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RESUMEN

La relaciéon existente entre las condiciones de procesamiento y la
microestructura desarrollada en mezclas de polimeros, es un tema bastante
investigado desde que se comprobd la correspondencia entre la morfologia de
fases y las propiedades finales [1]. A pesar de esto, pocos estudios han tratado
mezclas con mas de tres componentes, debido a la dificultad para compatibilizar

este tipo de sistemas.

Aunque es bien sabido que aumentar el nimero de componentes poliméricos en
efecto ocasiona mayores complicaciones, la importancia de realizar estudios
sistematicos que ayuden a contribuir con el desarrollo de mezclas
multicomponentes, estd relacionada con las politicas concernientes a las

problematicas econdmicas y ambientales de los ultimos afos.

El control de las propiedades de partida en el caso de los polimeros virgenes fue
decisivo a la hora de efectuar la totalidad del estudio con mezclas
multicomponentes virgenes; no obstante, se realizaron algunas mezclas
multicomponentes con residuos plasticos post-consumo con el fin de estudiar el
efecto del material reciclado y sus caracteristicas reolédgicas en la morfologia

final.

En primer lugar, se realizd un disefio de mezclas ternarias virgenes que permitio
comprobar que solo mediante el control de la cantidad relativa de los
componentes de la mezcla, se tiene influencia en las propiedades finales.
Ademas, se determind la combinacion dptima de los componentes a partir de la
metodologia de superficies de respuesta, dada por: 6.6% en peso para el PP,
73.40% en peso para el HDPE y 20% en peso para el LDPE. Posteriormente, las
mezclas cuaternarias virgenes y recicladas, fueron preparadas en una extrusora
doble husillo marca Werner-Pfleiderer ZSK30, mediante la adicién de poliestireno
(PS) como fase dispersa en la mezcla ternaria de poliolefinas, previamente
definida como el punto éptimo. Las condiciones de procesamiento fueron
establecidas asi: una velocidad de rotacién de 150 rpm; una temperatura de

procesamiento de 200°C a lo largo de todo el perfil de extrusion; y tres diferentes
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secuencias de mezclado. Esto ultimo se establecié con el propésito de observar si
el orden de adicién afecta las caracteristicas reoldgicas de la mezcla y por ende la

morfologia final obtenida.

Las morfologias de fase fueron examinadas por medio de microscopia electrénica
de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y se observd, para el caso de las
mezclas virgenes cuaternarias, la formacion de estructuras orientadas de PS en
forma de fibras, con algunas diferencias debido a las secuencias de mezclado vy al
contenido de PS presente en la mezcla. Esta estructura de fase no fue vista en las
mezclas recicladas cuaternarias, donde prevaleci6 una morfologia de gotas
dispersas, lo que se encuentra explicado por el comportamiento reoldgico
distinto de los plasticos post-consumo. Se utilizd, tanto para las mezclas virgenes
como para las recicladas, un analizador de imagen semi- automatico, con el
objetivo de cuantificar el didmetro y la distribucién de tamano de la fase dispersa

en forma de gotas de PS.

La caracterizacién mecanica de la mezcla ternaria de poliolefinas y de las mezclas
cuaternarias poliolefinas/PS, fue realizada con la intencion de verificar si la
formacién de estructuras alargadas de PS tenian incidencia en la resistencia y el
modulo eldstico en flexion. Sin embargo, después de realizar el ensayo de
flexiéon, no se encontraron diferencias significativas en las propiedades
mecdanicas medidas, lo que condujo a la hipétesis que la morfologia que estaba
siendo analizada en dicho ensayo, diferia de la morfologia examinada

previamente por SEM.

Los analisis morfoldgicos que se realizaron a las probetas estdndares de flexiéon
(obtenidas mediante moldeo por compresion), corroboraron la hipdtesis
planteada al mostrar una morfologia de gotas para todas las mezclas
cuaternarias; ademas, permitieron concluir que el escaso mejoramiento
obtenido en las propiedades medidas fue debido a la adicién de un 5y 10% de PS
y que la morfologia resultante del proceso de extrusion fue inestable a los

tratamientos térmicos requeridos en procesos de conformacidon subsecuentes.



I. INTRODUCCION

La investigacidon y el desarrollo de mezclas poliméricas no hace parte de las
novedades tecnoldgicas recientes. Su uso data desde 1846, cuando se
implementaron las primeras mezclas entre polimeros, con lo que se dio inicio a
una serie de mezclas que poco a poco han ido sustituyendo la sintesis quimica de
nuevos termoplasticos. En el presente, el mezclado de polimeros es identificado
como el método mds versatil y econémico para producir nuevos materiales
poliméricos, con desempefios especialmente adaptados a las aplicaciones

ingenieriles actuales.

A pesar de ser una actividad con varios afios de desarrollo, pocas investigaciones
han considerado el estudio sobre mezclas entre varios componentes; las mismas
que han surgido del interés particular por aliviar la problematica
medioambiental, que conlleva una sociedad con un creciente consumo de

productos plasticos de corta vida util.

La posibilidad tacita de desarrollar mezclas sustentables y productos con altas
prestaciones mecdnicas a partir de los residuos plasticos domésticos,
(compuestos principalmente por un 70% de poliolefinas y un restante de PS, PET
y PVC [2]); es una idea llamativa para ambientalistas, industriales y mds aun
investigadores, quienes ven la necesidad de realizar estudios sistemadticos que

ayuden a contribuir con el desarrollo de este tipo de mezclas.

No obstante, y en relacion con lo anterior, el mezclado de polimeros es un tema
realmente delicado, aunque parezca sencillo. Las altas viscosidades y los bajos
coeficientes de difusion que tienen los polimeros en estado fundido hacen dificil
el mezclado a nivel molecular y por consiguiente las propiedades mecdnicas
finales pueden resultar siendo mds bajas que las de sus polimeros componentes.
Esta situacién se ve agravada cuando uno de los polimeros de la mezcla tiene
una viscosidad significativamente mads baja que el resto, y su efecto lubricante
disminuye la energia generada por la disipacion viscosa, importante a la hora de

transformar los pellets sélidos en liquidos fundidos [3].



Segun la teoria previa, las diferencias reoldgicas entre los polimeros
constituyentes disminuyen la velocidad de mezclado y la contribucion total de
energia. Sin embargo, desde el punto de vista de la teoria clasica de Taylor [4],
son estas diferencias las que hacen posible obtener morfologias particulares con
propiedades igualmente especificas. Por ejemplo, el desarrollo de estructuras
alargadas durante el proceso de mezclado (fibras in situ) permite mejorar la
resistencia mecanica en la misma direccion en que son formadas las fibras,

ejerciendo una especie de compatibilizacion a través del cambio morfolégico

Algunas de las diferentes morfologias encontradas en mezclas de polimeros y su
relacion con las principales propiedades, seran explicadas e ilustradas en el
capitulo lll de fundamentacion tedrica; el mismo que, una vez finalizada su
lectura, permitira entender el por qué de la eleccién de una compatibilizacién
“mecdnica” (referida al cambio morfolégico durante el tratamiento mecanico en
las operaciones de mezclado), en lugar de una compatibilizacién por medio de la
adicién de moléculas reactivas o copolimeros. Luego se expondra la metodologia
de investigacion utilizada para la fabricacion de las mezclas multicomponentes y
las condiciones de los métodos de caracterizacion llevados a cabo. Se presentara
un unico capitulo de resultados y discusion, donde ademas se plantean hipdtesis
para explicar los fendmenos registrados en las mezclas. Se finaliza con un

capitulo de conclusiones.

De acuerdo con esto, el presente trabajo tiene entre sus objetivos: i) comprobar
si es posible aplicar las teorias microreolégicas de Taylor (disefiadas para
sistemas binarios), cuando se trata de mezclas multicomponentes; ii) verificar si
la formacién de estructuras alargadas (morfologia seleccionada), mejora la
resistencia de la mezcla en la misma direccién en que son formadas; iii)
comprobar si la formacidn de una estructura fibrilar, puede considerarse como
una compatibilizacion de la mezcla, reemplazando la adicion de copolimeros; y
por ultimo, iv) contribuir al desarrollo de mezclas multicomponentes vy
proporcionar datos de interés para el conocimiento cientifico de este tipo de

materiales.



1. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Estudiar la morfologia de mezclas multicomponentes de poliolefinas/PS a partir

del comportamiento reoldgico y su composicion.

2.2 Objetivos especificos

-Preparar mezclas ternarias de poliolefinas y
hallar el punto éptimo de composicidn con base en un disefio de experimentos

de mezclas donde el comportamiento mecanico constituye la variable respuesta.

- Evaluar los parametros de proceso y las
caracteristicas reolégicas que permitan la compatibilizacién de la mezcla a través
del cambio morfoldgico, una vez el poliestireno ha sido adicionado como fase
dispersa a la mezcla ternaria de poliolefinas definida previamente como el punto

Optimo

-Evaluar si la formaciéon de una estructura
fibrilar, puede considerarse como una compatibilizacién mecdnica de la mezcla 'y

reemplazar la adicidon de agentes compatibilizantes.

-Contribuir  al  desarrollo de mezclas
multicomponentes y proporcionar datos de interés para el conocimiento

cientifico de este tipo de materiales.



I1l. FUNDAMENTACION TEORICA

3.1 Mezclas de Polimeros

Las mezclas de polimeros han sido objeto de investigacion y desarrollo, desde
qgue la sintesis de nuevos termoplasticos implica costos exorbitantes y la
imposibilidad de satisfacer la demanda industrial desde 1960. Las razones para
mezclar polimeros son: i) la preparaciéon de materiales especialmente adaptados
a las nuevas aplicaciones cada vez mas técnicas; mediante la combinacién de las
propiedades individuales de cada componente puro, ii) la creacién de nuevos
productos con comportamientos térmico y mecdnico mejorados y iii) el uso de
plasticos mezclados en el campo de reciclaje de residuos post-consumo [2, 5-9].
En este ultimo caso, la fabricacidén de productos reciclados a partir de mezclas de

residuos plasticos, se sustenta en varios sentidos:

— La disminucion de las propiedades mecanicas que generalmente acompafan
a los materiales reciclados, puede ser compensada al mezclar dos o mas
residuos plasticos [10-12].

— Los costos econdmicos vinculados a las etapas de separacion pueden ser
menores, lo que hace del reciclaje mecdnico una actividad mas rentable.

— La obtencidn de productos sostenibles reconciliados con el medio ambiente
gue ayudan a mitigar la cantidad de residuos sdlidos totales; sobre todo
aquellos de corta vida util que terminan llenando los depésitos sanitarios [13-

15].

Segun Utracki [16], una mezcla polimérica se define como aquel material
compuesto por dos o mas polimeros o copolimeros, donde uno de ellos

constituye al menos un 2% de la mezcla total.

En el siglo XIX se desarrollaron las primeras mezclas de polimeros; Parkes
patentd en 1846 la primera mezcla de cis-1,4 poliisopreno (caucho natural) y
trans-1,4 poliisopreno (gutapercha). No obstante, fue con el desarrollo del
poliestireno de alto impacto (HIPS), del poliacrilonitrilo butadieno estireno (ABS)

en 1950 y de las mezclas de polifenileter (PPE)/ poliestireno (PS) por la General
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Electric, que se dio inicio a lo que se considerd la era moderna de las mezclas

poliméricas [17].

Aungue el desarrollo de nuevos materiales a través del mezclado de polimeros es
una practica de varios afios atrds; realmente es en las ultimas dos décadas que
surge un interés considerable por parte de la comunidad académica e industrial
sobre todo lo relacionado con su estudio; por ser hasta ahora, el método mas

rapido, econdmico y efectivo para lograr un conjunto de propiedades requeridas

[4].

Hasta la fecha, el campo de las mezclas de poliolefinas es una de las dreas mas
destacadas al representar el 70% de los plasticos utilizados en el mundo [18-20].
Su éxito se debe innegablemente a las claras ventajas que tienen con respecto a
otros subconjuntos de mezclas como son su bajo costo, amplio rango de
aplicaciones, facilidad de procesamiento y buena combinacién de propiedades

guimicas, fisicas y mecanicas [21].

Con base en lo anterior, a continuacién se exponen los criterios que
fundamentan el trabajo de investigacion presentado; esto con el fin de

contextualizar y validar los resultados obtenidos.

3.2 Panorama General de las Poliolefinas

Las poliolefinas son polimeros sintéticos de mondmeros olefinicos, que son un
grupo de hidrocarburos lineales insaturados de formula general C,,H,, n = 2.
Estos mondmeros a-olefinicos con un solo doble enlace en uno de sus extremos,
son productos del proceso de craqueo del gasoil y de la nafta; fracciones de
destilacién del petrdleo, y por medio de su polimerizacién en cadena via radical o
idnica dan lugar a la familia de polimeros mas grande por volumen de produccién
y consumo [21, 22]. Para su polimerizacion aun se utilizan radicales libres
convencionales como los perdxidos y los complejos metalicos que actian como

catalizadores estéreo especificos como los Ziegler-Natta y los Metalocenos [21]

Los tipos de poliolefinas producidas se dividen principalmente en
homopolimeros, copolimeros y terpolimeros. Las poliolefinas mds comerciales
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incluyen los homopolimeros como el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el
polibuteno -1 (PB1), el polimetilpenteno (PMP) y poliolefinas de mayor peso
molecular. Las unidades estructurales de estos homopolimeros son mostradas en
la figura 3.1, donde el asterisco indica el dtomo de carbono asimétrico. De ahi
que, el polipropileno, el polibuteno-1 y el polimetilpenteno tengan diferentes

tacticidades [17].

femon fem-cnd foncnd foncri
CH, CH; CH,

CH; CH-CH;
CH;
PE PP PB1 PMP

Figura 3.1. Unidades estructurales de poliolefinas homopolimeros [17]

Del grupo anterior, el polietileno y el polipropileno constituyen la mayor
cantidad de poliolefinas anualmente producidas por la industria pldstica. Las
diferentes estructuras formadas por las cadenas del PE, conforman las
variedades que se conocen; principalmente el polietileno de alta densidad
(HDPE), el polietileno de baja densidad (LDPE), el polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) y el polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) [23].
Por otro lado, dada la presencia del grupo metilo en el PP y su rotaciéon alrededor
de los enlaces que constituyen su esqueleto molecular, se forman tres diferentes
conformaciones que se conocen comercialmente como referencias del
polipropileno: polipropileno isotactico iPP, polipropileno sindiotactico sPP y

polipropileno atactico aPP; siendo el grado isotactico el mas comercial [22, 24]

Los altos requerimientos de consumo anual de estas dos poliolefinas,
principalmente en el sector de envases y empaques (bolsas y peliculas), tuberias,
productos inyectados (cajas, tapas, accesorios de tuberia, autopartes y piezas
especiales) y en los sectores farmacéutico, agroindustrial y eléctrico [2, 22, 25]
permiten que estos materiales sean considerados relevantes en la industria,
especialmente en forma de mezclas al representar no solo una gran mayoria de
los residuos pldsticos post-consumo, sino también dada la contaminacion vy dificil

separacion de una poliolefina con otra (por ejemplo botellas de polietileno grado
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HDPE, vienen comuUnmente mezcladas con botellas de PP, debido a sus

similitudes en cuanto a densidad y propiedades fisicas) [2, 13, 14, 23, 26-28]

3.2.1 Mezclas de Poliolefinas

Nuevos y mas polimeros son sintetizados desde 1930; sin embargo, el rapido
crecimiento en diversas aplicaciones, especialmente en el campo eléctrico,
arquitectdénico, y automovilistico no pudo ser satisfecho por su estado puro

después de los afios 60 [17].

De tal manera, las mezclas y los compuestos surgen como una solucion para
compensar la brecha existente y ampliar el rango de propiedades requeridas por
el mercado; siendo las mezclas de poliolefinas un subconjunto especial, al
presentar claras ventajas en cuanto a costos, propiedades y abundancia; como
fue mencionado con anterioridad. Su clasificacién se divide principalmente en
dos grupos: al primer grupo pertenecen las mezclas que solo contienen
poliolefinas, formuladas con el propdsito de ampliar el rango de estructuras y
por ende de propiedades y aplicaciones, y al segundo grupo corresponden las
mezclas que contienen poliolefinas y no poliolefinas, creadas con el propésito de
compensar y combinar propiedades de ambos materiales [21]. Cualquiera que
sea el grupo al que pertenece la mezcla, serd catalogada como mezcla de

poliolefinas desde que su componente principal en ella sea poliolefinico.

Dos métodos son normalmente efectuados para la preparacién de mezclas de
poliolefinas de importancia comercial, ambos se realizan con los componentes
en estado fundido [21]. El primer método, se realiza en un reactor de
polimerizacién con la presencia de catalizadores que propician dicha reaccién.
Un buen ejemplo de esto, es la preparacion de la mezcla caucho etileno-
propileno EPR/iPP, en la cual normalmente el mondmero de etileno es
adicionado al mondmero de polipropileno hacia el final del proceso de
polimerizacién del iPP. La funcién del EPR es mejorar la flexibilidad del iPP,
llamado posteriormente polipropileno tenaz o de impacto. Dadas sus

caracteristicas, esta mezcla encuentra una amplia aplicacion en la industria.



El segundo método llamado mezclado post-reactor, consiste en el mezclado
mecanico después del proceso de polimerizacion de una poliolefina con otras
poliolefinas o no poliolefinas previamente sintetizadas. Este método sigue siendo
preferido a la hora de fabricar mezclas, por ser rapido, facil, econdmico y
eficiente [21]. Asi, las propiedades con las que usualmente contribuye el
polietileno a las mezclas de poliolefinas, son flexibilidad y tenacidad. Su
resistencia mecanica y térmica provienen de la cristalinidad de su estructura, la
cual se ve restringida mientras mas ramificado sea el polietileno; puesto que
limita la simetria y el empaquetamiento compacto. De esta forma, las diferencias
gue se presentan en cuanto a propiedades entre uno y otro polietileno, se deben
al grado de cristalinidad sujeto a las ramificaciones de su estructura [29]. En la

figura 3.2 se observan las estructuras moleculares de los polietilenos principales.

HDPE

UHMWPE

Figura 3.2. Esquema de las estructuras moleculares de LDPE, LLDPE, HDPE y UHMWPE
[301].

En particular, el HDPE da lugar a materiales mas rigidos, con buena resistencia a
la tensidon pero baja resistencia al desgarro; en contraste, al ser el LDPE un
polimero compuesto por cadenas largas y ramificaciones de cadenas cortas,
confiere flexibilidad al producto resultante [30]. El polipropileno por su parte es
un polimero semicristalino utilizado en una amplia variedad de productos que

incluyen componentes automotrices, dispositivos electrénicos, aplicaciones
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médicas y empaques para alimentos. Posee en general buenas propiedades
mecanicas, térmicas y de procesamiento [31-33]. Sin embargo, su uso se ve
limitado al presentar una pobre resistencia al impacto, en particular a bajas

temperaturas [34].

En general, las propiedades que aportan las poliolefinas a las mezclas con otros
polimeros incluyen elasticidad, tenacidad, baja viscosidad para mejorar el
procesamiento, baja polaridad, resistencia quimica y resistencia a la absorcion de
humedad [17]. Los polimeros no olefinicos por su parte, contribuyen
principalmente con su alto mddulo eldstico, resistencia al calor y propiedades de
barrera al oxigeno y solventes. Entre ellos se conocen especialmente las
poliamidas (nylons) tales como la poliamida 6 y poliamida 6.6; poliésteres como
el polietiléntereftalato (PET) y el polibutilentereftalato (PBT), policarbonatos,
poliéteres, poliuretanos, y polimeros vinilicos como el poliestireno (PS), el

cloruro de polivinilo (PVC) y el polimetacrilato de metilo (PMMA) [21].

Por razones mecanicas el poliestireno (PS) es un candidato interesante para ser
mezclado con poliolefinas, ya que exhibe un alto mddulo eldstico y una alta
resistencia a la tensién. Al mismo tiempo, mejora la capacidad de impresién del
producto resultante, lo que puede ser util dependiendo de la aplicacién [21]. Es
importante tener en cuenta que las mezclas entre poliolefinas y PS son bastante
comunes, cuando se habla de reciclaje mecanico de residuos plasticos post-
consumo [2, 10, 11, 35]. En consecuencia, la fabricacion de mezclas binarias
como PE/PS, PP/PS y mezclas ternarias como PE/PP/PS es una practica mas usual

de lo que se espera [36-40].

Pese a lo anterior, una de las particularidades de las mezclas de polimeros, es la
inmiscibilidad parcial o total de la mayoria de sistemas [5, 16, 41]. Las mezclas de
polimeros miscibles sélo son completamente miscibles bajo ciertas condiciones
de temperatura, presién y composicién [42]; no cumpliéndose esto, la mezcla se
convierte en un sistema de fases segregadas por una interfase que se comporta

como una fase adicional con dimensiones y estructura definidas [43].
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Asi, cuando dos polimeros inmiscibles son mezclados, se forma una fase
mecanicamente dispersa dentro de la otra. Esta morfologia de separacién de
fases, afecta ampliamente las propiedades fisicas de la mezcla y compromete en
gran medida la calidad de los productos obtenidos al existir una pobre

interaccion entre los componentes [18, 40].

Aunque la termodinamica tiene un uso mds amplio para los practicantes de la
ciencia de polimeros, la explicacion que ofrece sobre la miscibilidad o
inmiscibilidad de los sistemas ayuda a interpretar y predecir las propiedades de
las mezclas poliméricas. A continuacidn, se presentan algunas consideraciones
termodinamicas requeridas en términos de contextualizacién, sin embargo, su
grado de profundidad no es alto ya que no es necesariamente el alcance de este

trabajo.

3.3 Termodinamica de Mezclas de Polimeros.

La termodindmica rige las interacciones fisicoquimicas entre los componentes,
generando situaciones de miscibilidad e inmiscibilidad. Una mezcla es inmiscible
cuando no existe mezcla a nivel molecular, en otras palabras, los segmentos
moleculares de cada componente se disponen en fases distintas [44].
Contrariamente, cuando existe miscibilidad se tiene una mezcla entre las
cadenas poliméricas. Como resultado no se presentan zonas distintas, ni
distinguibles entre si, y se constituye lo que se conoce como una mezcla
homogénea de una sola fase, donde las mismas propiedades se exhiben a través

de todo el volumen [45].

La expresion matematica que describe el equilibrio de fases de las mezclas, esta

dada por la energia libre de Gibbs (AG,,) conforme con la ecuacién 1:

AG, =AH, —T-AS, (1)

donde AH,,, AS,, y T son respectivamente, la variacion de la entalpia y entropia
y la temperatura de la mezcla. Para que ocurra la miscibilidad entre los

componentes, el valor de AG,,, debe ser siempre negativo [45, 46].
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La entalpia de la mezcla, sigue la ecuacion (2)

AH,, = (V1 +V3) B¢y ¢, (2)

donde V; y V, son los volumenes de los componentes 1y 2,y ¢; y ¢, sus
respectivas fracciones molares. El pardmetro B es la energia de interaccidon entre
los componentes de la mezcla, el cual debe ser minimizado para favorecer el

mezclado de los mismos. La expresion que lo describe estd dada por la ecuacién

(3):

B =

R-T( P1 P2 )2 3)

2 \(M,); T (M,);

donde, p; y p, son las densidades de los componentes 1y 2, (M,,); y (M,,), las
masas molares, R la constante universal de los gases y T la temperatura. Por otro
lado, la ecuacion utilizada para la variaciéon de la entropia de la mezcla de dos

polimeros estd dada por:

AS,, = —R-(V; = 13) (% Ing, + % : ln¢2> (4)
1 2

donde 171 y V; son el volumen molar de los componentes 1y 2 y R es la constante
universal de los gases. El volumen molar es la razén entre la masa molar y las
densidades de los polimeros. En definitiva, se verifica que la entalpia y la
entropia de la mezcla dependen de la composicion de los constituyentes

involucrados, lo que a su vez influye en el valor de AG,,, [44].

Como complemento a lo anterior y de acuerdo con el esquema de la figura 3.3,
se puede concluir que aunque existan mezclas de polimeros miscibles, su
miscibilidad resulta siendo parcial desde que la separacion en dos fases
coexistentes se presente fuera de un rango de temperatura y composicién.
Ademas, con el aumento de los valores de B la tendencia hacia la separacion de
fases durante el mezclado resulta en grandes unidades morfoldgicas, en este

caso de la fase dispersa como se muestra en el siguiente esquema [42]:
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Figura 3.3. Esquema de los cambios morfoldgicos de las particulas dispersas en funcién

de las energias de interaccion entre dos polimeros [42].

En sintesis, puede decirse que la mayoria de las mezclas conocidas y ademas
utiles, son inmiscibles [47]. Hecho que también se cumple para las mezclas entre
poliolefinas a pesar de su estructura quimica similar [17, 48]. Esta situacién de
inmiscibilidad general, hace esperar mezclas con resistencias mecanicas
inferiores a las de sus polimeros componentes en estado puro [11, 12, 49, 50],
introduciéndose el concepto de incompatibilidad cuando se habla en términos

de propiedades.

De este modo, las mezclas inmiscibles deben ser compatibilizadas para obtener
un mejoramiento de las prestaciones mecanicas. Una de las practicas que se ha
venido implementando de manera progresiva en el desarrollo de mezclas

poliméricas, es el uso de compatibilizantes, como se explicara a continuacion.

3.4 Compatibilizacién de Mezclas Poliméricas

Para sistemas inmiscibles, cuando las mezclas poliméricas presentan propiedades
intermedias a las de los polimeros puros, se dice que hay compatibilidad entre
los componentes a través de un efecto de aditividad para las propiedades, y
cuando la mezcla presenta propiedades superiores a las de los componentes

puros, se habla de un efecto de sinergismo [44]. Los investigadores recomiendan
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la utilizacidn de agentes de compatibilizacién para alcanzar cualquiera de los dos

casos. Los métodos usados principalmente incluyen:

— La adicién de copolimeros en bloque o de copolimeros de injerto que
mejoran las interacciones fisicas entre los componentes (método fisico) [31,
51, 52].

— La adicion de moléculas reactivas que permiten la funcionalizacién de uno de
los componentes de la mezcla y por consiguiente, la formacién de
copolimeros de injerto durante el proceso de extrusidon (método reactivo) [6,

53].

Segun las investigaciones de Macosko y otros autores [54-56], los procesos de
compatibilizacién se basan en mejorar la adhesién entre las fases, reducir la
tensién interfacial entre ellas, disminuir el tamafo de la fase dispersa y
estabilizar la morfologia mediante la inhibicién de la coalescencia de las gotas de

la fase dispersa, durante los procesos subsecuentes de conformacion.

En 1877 se descubrié el método que marcd el inicio de los compatibilizadores
utilizados actualmente para las mezclas binarias de PE/PS y PP/PS. Los
investigadores Charles Friedel y James M. Crafts funcionalizaron copolimeros
basados en la reaccidon de alquilacion que hoy lleva su nombre. Los autores
usaron cloruro de aluminio como catalizador y estireno como co-catalizador,
reportando altas velocidades de conversién de los homopolimeros puros a

copolimero. En la figura 3.4 se muestra el esquema de la reaccion F-C [43].

AICl3/Estireno
(estado fundido)

R + —CH—CHz— H—CHza—

AN
.
R: PE; PP R

Figura 3.4. Esquema de la reaccién de alquilacién F-C. [43].
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Estudios posteriores fueron llevados a cabo por Carrick en 1970, quien trabajé
con LDPE y PS en una solucién de ciclohexano, catalizada con cloruro de
aluminio. Carrick, observé la formacién de un polietileno funcionalizado con
poliestireno (PE-g-PS), que dio inicio a una nueva generacién de copolimeros
para este tipo de mezclas. Hoy en dia, los copolimeros diblogue o tribloque de
estireno y butadieno (SB y SBS) y sus productos hidrogenados tipo estireno,
etileno y butadieno (SEB y SEBS), son usados como agentes compatibilizadores
para la mayoria de mezclas binarias entre poliolefinas y poliestireno, incluso su

uso se extiende a las mezclas ternarias [43].

Se ha comprobado que al adicionar entre un 5y 10% en peso de este tipo de
compatibilizantes a las mezclas binarias PE/PS, se presenta un efecto de
reduccion de tamafio de la fase dispersa, lo que mejora la resistencia al impacto
y la elongaciéon del material. En las mezclas de PP/PS, estos copolimeros se
ubican en la interfase y conectan las fases de PP y PS, reduciendo su tensién

interfacial y el tamafio de la fase dispersa [17, 57].

A lo anterior, se pueden sumar los trabajos reportados por Favis [58, 59], que
muestran la compatibilizacién con SB, SEB y SEBS de la mezcla ternaria
PS/PP/HDPE, teniendo el PS como fase dispersa y el PP y el HDPE como fases
continuas. La modificacion de la tension interfacial por adicion de los
copolimeros, dio como resultado una alteracion significativa de la morfologia al
cambiar la posicion relativa de los dominios dispersos del PS en las demds fases.

Adicionalmente, se observo la supresién de la coalescencia con respecto a las

mezclas sin modificar. Ver figura 3.5

Figura 3.5. Efecto del copolimero SEB en la morfologia de la mezcla PS/PP/HDPE
10/45/45: (a) Sin compatibilizar y (b) Con un 1% SEB [58].
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En general, los cambios morfolégicos presentados por la accién
compatibilizadora, han demostrado efectividad a la hora de incrementar la
resistencia a la tensién, el médulo eldstico, la elongacién y el impacto de las
mezclas obtenidas [14, 51, 60, 61]. Pese al beneficio que representa su
utilizacidn, este tipo de compatibilizacion resulta con frecuencia en un aumento
considerable de los precios finales y mds si se tiene en cuenta que a pesar del
gran numero de estudios hechos al respecto, pocos han considerado la
compatibilizacion de mezclas multicomponentes; debido a la dificultad para
obtener un compatibilizador que sea eficaz para tales mezclas, las cuales han
tomado fuerza desde que la reutilizacion de materiales plasticos, relaciona

problematicas de tipo ambiental y econdmico [57].

De acuerdo con esto, la compatibilizacién no solo aumenta los costos de la
produccién de las mezclas poliméricas, sino que su desarrollo no se encuentra
aun adelantado para el caso de las mezclas entre varios componentes; lo que
hace pensar en otras alternativas y soluciones que conduzcan a la modificacién
morfolégica y de este modo al mejoramiento de las propiedades mecanicas [51,

52].

3.5 Relacién entre Reologia, Morfologia y Propiedades

Fisicas en Mezclas de Polimeros Inmiscibles.

Se ha comprobado que la morfologia afecta fuertemente las propiedades finales
del material preparado a través del mezclado polimérico [62-64]. Los estudios
concernientes a este tema, relacionan las morfologias resultantes al tener como
variables las propiedades de cada componente (viscosidad y elasticidad en
estado fundido y tension interfacial) y las condiciones de procesamiento (perfil
de temperatura, velocidad de cizalla, tipo de mezclador y naturaleza del flujo),

con el desempefio mecdnico de las mezclas obtenidas [42, 65].

La seleccidon de la morfologia mas apropiada para una aplicacién especifica, es
posible desde que se ha estudiado la correspondencia de las diferentes

microestructuras encontradas con las propiedades fisicas del material [4, 62]. Sin
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embargo, el control o la prediccidon de una microestructura de fase definitiva en
mezclas de polimeros, es un proceso complejo desde que la morfologia
resultante es inicialmente determinada por las interacciones termodinamicas de
los polimeros componentes y a su vez se encuentra fuertemente influenciada por

el comportamiento reolégico de los mismos [42].

Es importante tener en cuenta que la reologia de mezclas de polimeros, tiene sus
principios basicos en los modelos de mezclas de emulsiones, que si bien pueden
aproximarse y proveer informaciéon bastante Util, no tienen en cuenta la
naturaleza de los polimeros como fluidos no newtonianos y ademas

viscoelasticos [16].

El siguiente mapa (Fig. 3.6) resume lo planteado hasta el momento, donde la
relacion morfologia — propiedades, estd enmarcada dentro de un contexto de

relaciones complejas.

Reologia | | Termodinamica

fv 1

Estructuray
Morfologia

| |

Propiedades

Componentes

—
€ | Condicionesde
procesamiento

Figura 3.6. Relaciones entre procesamiento, morfologia y propiedades durante la

preparacion de mezclas de polimeros. Grafica modificada de Radusch H.J [42].

3.5.1. Tipos de Morfologia de Fase y su Relacion con las Propiedades
Fisicas.

En términos generales, el concepto basico de morfologia se refiere a la forma en
que se organizan las moléculas poliméricas en las regiones amorfas y cristalinas,

y como se disponen posteriormente en unidades mas complejas (lamelas,
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esferulitas, shish kebabs). No obstante, la morfologia en mezclas de polimeros
indica el tamafio, la forma, y la distribucidn espacial de una de las fases con

respecto a la otra [4].

Para mezclas binarias de polimeros inmiscibles existen dos grandes categorias
morfoldgicas: la estructura matriz continua/ fase dispersa y la estructura de fase
co-continua. La fase que se encuentra dispersa puede tomar bajo ciertas
circunstancias la forma de fibras, de ldminas, de gotas compuestas o estructura
tipo salami, y también puede convertirse en una estructura continua a través del
aumento de su concentracién [1]. Algunas de las diferentes morfologias
desarrolladas y su relacidn con las principales propiedades son mostradas en la

figura 3.7 y explicadas a continuacion:

(a) Morfologia Matriz-Gotas (b) Morfologia Matriz-Fibras

Tenacidad, Modificacion
superficial

Resistencia, Expansion

térmica

(c) Morfologia Co-continua

Tenacidad, rigidez y
conductividad eléctrica

(d) Morfologia Matriz-Gotas
Compuestas.

Tenacidad y rigidez

Figura 3.7. Correspondencia entre morfologias principales y propiedades fisicas [1, 4,

57, 66].
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3.5.1.1. Morfologia Matriz - Gotas.

La formacion de la morfologia durante el mezclado de polimeros en estado
fundido envuelve procesos de transformacion como la extensién de gotas en
fibras, la ruptura de fibras en gotas mas pequefias, y la coalescencia de estas
gotas en otras de mayor tamafo. El balance de estos procesos que compiten
entre si, determinan el tamafo final de las particulas de la fase dispersa.
Adicionalmente, existe una serie de parametros que controlan este tipo de
morfologia, incluyendo la relacién de viscosidad y la relacion de elasticidad entre
la fase dispersa y la matriz, la composiciéon de la mezcla, la velocidad de

cizalladura y la tensidn interfacial [4].

El componente de menor proporcidn estara finamente disperso si su viscosidad
es menor que la viscosidad de la matriz. Una dispersion gruesa es esperada en el
caso opuesto. Sin embargo, el parametro de mayor relevancia es la relacién
entre las viscosidades. Una relacién de viscosidad cercana a la unidad permite la
generacién de particulas de menor tamafio, lo que en definitiva se ve reflejado
en un mejoramiento de las propiedades de impacto del material [67]. Ver figura

3.7 (a).

3.5.1.2. Morfologia Matriz-Fibras.

La morfologia fibrilar es generada por la deformacién de la fase dispersa. Ver
figura 3.7 (b). De acuerdo con Taylor, la deformacién de las gotas se ve
favorecida cuando se cumplen ciertas condiciones, entre ellas alta velocidad de
cizalladura, alta viscosidad de la matriz, un tamafio de gota grande y una baja
tensidn interfacial [4]. Sin embargo, uno de los pardametros que mas influye en la
formacion de este tipo de estructuras es la relacion de viscosidad p. Cuando se
tienen valores bajos de p se propicia el estiramiento de las gotas de la fase
dispersa en direccion al flujo y esto se traduce en el mejoramiento de Ia
resistencia de la mezcla en la misma direccién en que son formadas las fibras
[68]. La microreologia de mezclas que se plantea mas adelante, permitird una

mejor explicacion sobre este comportamiento.
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Existen algunos métodos adecuados para la formacién de estructuras alargadas
con alto nivel de orientacidn, entre ellos: i) el mezclado de polimeros liquidos
cristalinos (LCP por sus siglas en inglés) con termoplasticos, los cuales debido a
su naturaleza molecular altamente orientada se utilizan como refuerzos in situ;
ii) la preparacion de materiales compuestos micro-fibrilares (MFC, por sus siglas
en inglés), que en realidad es un tipo de procesamiento utilizado para fomentar
orientacién y deformacién de la fase dispersa, a través de dispositivos de
estiramiento como rodillos de calandrado y tratamientos térmico; y finalmente,
iii) la formacién de fibras a través del proceso de hilado por fusién, donde el
polimero fundido pasa a través de un dado que contiene un gran numero de
orificios y los hilos salientes son enfriados hasta obtener filamentos con

estructuras internas altamente orientadas [7, 41, 69].

De acuerdo con Friedrich et al. [41], la formacién de fibras de PET en una matriz
PP mejora el médulo eldstico en flexidon alrededor de un 50% en comparacion
con las mezclas que no fueron sometidas a procesos posteriores para la
formacién de fibras. Esto hace pensar en la necesidad de utilizar los métodos
expuestos para lograr el mejoramiento mecdnico de mezclas inmiscibles. Sin
embargo, el desarrollo de morfologias fibrilares durante el mezclado teniendo en
cuenta las caracteristicas de los materiales y las condiciones de proceso, es
preferible ya que se tiene la ventaja adicional de no requerir pasos adicionales
después del mezclado, algunos de los cuales suelen ser demasiado costosos para

las aplicaciones generales de ingenieria.

3.5.1.3. Morfologia Co-continua.

En términos convencionales, una estructura de fase co-continua se puede definir
como la coexistencia de al menos dos estructuras contindas en el mismo
volumen. Ver figura 3.7 (c). La microestructura resultante permite que cada fase
continua comparta la capacidad de carga del material, haciendo que Ia
transferencia de esfuerzos entre las fases sea mas eficiente a la presentada en

morfologias de matriz continua / fase dispersa [36].
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Este tipo de morfologias puede presentarse cuando se incrementa el contenido
de la fase dispersa. Siendo la estructura de partida una morfologia de gotas casi
esféricas, el aumento de su concentracion permite que el nUmero de particulas
incremente y la probabilidad de colision sea mayor; con lo cual comienza la
coalescencia y la progresiva interconexiéon de gotas hasta el punto en que la
distincién entre la fase dispersa y la matriz se desvanece, y la morfologia del
sistema se convierte en co- continua [16]. Del mismo modo, cuando la
morfologia es fibrilar, el cambio gradual desde una estructura conformada por
fibras finas a gruesas es dado con respecto al incremento del contenido de Ila
fase dispersa, y posteriormente la interconexidn de unas fibras con otras da lugar

a una morfologia co-continua [68].

El rango de concentracidn donde la estructura matriz/ fase dispersa se convierte
en co-continua y viceversa, es conocida como region de inversién de fase. Esta
transformacién de una morfologia a otra puede observarse en la figura 3.8 con
respecto al incremento de la concentracion. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que esta regidon no solo depende de la fraccion volumétrica de los
polimeros componentes, ni se presenta para todos los casos en mezclas con
concentraciones simétricas (50/50), sino que también se ve influenciado por la

relacién de viscosidad [1, 39].

A partir de esto, varias publicaciones proponen una relacion empirica y
cuantitativa para predecir la concentracién a la cual ocurre la inversion de fases
con relacién a las viscosidades de los componentes. Las dos expresiones que

representan esta relacién estan dadas en la ecuacién 5 [14, 16, 36, 39].

_Mh_$

A =
N, ¢,

o ¢,=10+D7" (5)

donde 14, 15, ¢$1 Y ¢, son las viscosidades y las fracciones volumétricas de los

componentes 1y 2 respectivamente.

Se ha demostrado, que para el caso de mezclas de polimeros reciclados, la
utilizaciéon de esta relacion puede ser bastante util al momento de centrar los

estudios en un rango de composicion de interés [14, 36]. Sin embargo, es
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necesario tener en cuenta que la morfologia co-continua es inestable a
velocidades de cizalladura diferentes a la utilizada para su formacién; como es

mencionado en los trabajos de Han C.D [70, 71].

3.5.1.4. Morfologia Matriz-Gotas Compuestas.

La formacion de una gota en una morfologia de gotas ha sido reportada en
mezclas de polimeros y los términos estructura tipo salami y encapsulamiento
han sido usados para describir este tipo de morfologia. Ver figura 3.7 (d). Es
importante enfatizar que este tipo de estructura aun no ha sido totalmente
entendido. En el caso de una mezcla binaria, esta morfologia puede ser
espontaneamente generada cuando los polimeros que componen la mezcla

estdn cerca de la regidn de inversidn de fase [4].
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Figura 3.8. Representacion esquematica de la evolucion morfoldgica en una mezcla binaria

con respecto a la fraccidon volumétrica de los componentes. Grafica modificada de Favis [1].

3.5.2 Microreologia de las Mezclas.

En relacidn con la influencia de la morfologia en las propiedades finales de la
mezclas poliméricas, hay una serie de trabajos realizados durante los ultimos
afios sobre la necesidad de controlar el tamafio y la forma de la fase dispersa [56,
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59, 63, 65, 72, 73]. La microreologia es una importante herramienta para tal fin,
ya que explica los fendmenos de deformacién y rompimiento de la fase dispersa,
cuando la mezcla inmiscible es sometida a un tratamiento mecdanico externo

durante el mezclado [74].

Los primeros estudios realizados sobre el tema, fueron llevados a cabo por Taylor
y son considerados por muchos autores posteriores como la fundamentacion de
sus investigaciones. No obstante, existe una dicotomia entre la informacion
disponible y las necesidades que tiene la ingenieria en mezclas de polimeros, ya
gue para entender la deformacidn de una gota de polimero suspendida en otro
polimero (ambos en estado fundido), es necesario recurrir a la teoria que se
encuentra basada en la microreologia de emulsiones diluidas de fluidos

Newtonianos [74].

De acuerdo con Taylor, una gota Newtoniana con viscosidad 7,4, dispersa en una
matriz Newtoniana con viscosidad 1,,, es inicialmente deformada en una elipse
con un angulo de 45° con respecto a la direccidn del esfuerzo de cizalladura. Con
el aumento de la deformacion por cizalla de la matriz, la gota es elongada aun
mas, y finalmente su rompimiento en gotas pequefias se presenta debido a la
influencia de la tensidn interfacial, proceso que se repite hasta alcanzar un
didmetro de gota critico. Este proceso es controlado por dos factores opuestos:
los esfuerzos viscosos o hidrodindmicos que tienden a elongar las gotas y los

esfuerzos interfaciales que tienden a mantener las gotas esféricas [42].

La relacion de fuerzas que resulta, se conoce como el numero capilar

adimensional, presentado en la ecuacién (6):

_ Mm¥R

C
@ T

(6)

donde (1,, ¥) son las fuerzas hidrodinamicas de deformaciény (I'/R) las fuerzas
interfaciales de restauracion, siendo 7n,, la viscosidad de la matriz, ¥ la velocidad
de cizalladura, R el radio de la gota y I la tensidn interfacial entre las dos fases.

La ecuacion 6, indica que cuanto mayor sean las fuerzas interfaciales con
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respecto a las viscosas, y menor el tamafio de las particulas de la fase dispersa,

mas dificil sera la deformacion de la gota [75].

Otro numero adimensional que determina la facilidad con que la fase dispersa

puede ser deformada, es la relacién de viscosidades p, dada por la ecuacion (7):

_Ma

~ (7)

donde 7145 y 7, son las viscosidades de la fase dispersa y la matriz

respectivamente.

Grace realizd estudios posteriores sobre la deformacién y el rompimiento de las
gotas en flujos elongacionales y de cizalladura; encontrando que durante el flujo
de cizalladura puro, los procesos dispersivos (gotas de la fase dispersa mas finas)
son favorecidos cuando las viscosidades de los componentes de la mezcla son
iguales, es decir cuando la relacion de viscosidad, p, es igual a 1. Contrariamente,
cuando p adopta valores mayores que 1, la deformacion y el rompimiento de las
gotas se hace mas dificil, por lo tanto se obtienen morfologias con dispersiones
mas gruesas [38]. Ademds observé que cuando los valores de p son bajos, las
gotas se extienden en forma de fibras hasta romperse en pequenas particulas

cuando se excede un esfuerzo critico.

Asimismo, Taylor y Grace demostraron que el flujo elongacional es mas efectivo
a la hora de ocasionar la ruptura de las gotas, incluso cuando la relaciéon de
viscosidad no es favorable. Por ejemplo, a relaciones de viscosidad p =40 5, el
rompimiento de las gotas solo es posible cuando los flujos de cizalladura y de
elongacion se combinan; lo que no se presenta cuando se tienen flujos de
cizalladura puros. No obstante, cuando el valor de p = 6, ningin rompimiento es
posible bajo ningun tipo de flujo, debido a la alta viscosidad de la fase dispersa.

Ver figura 3.9 [42].

En la figura 3.9 se encuentran ilustradas las condiciones de deformacion posibles
cuando la mezcla es sometida a un esfuerzo de cizalladura. Se observa que para

valores de p mucho menores que 0.1, las particulas dispersas asumen un
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formato sigmoidal puntiagudo (forma de S), con la liberacidn de pequeiias gotas
en los extremos y cuando p = 1, la parte central de la gota ya deformada, sufre
un proceso gradual de estriccidn hasta que ocurre la ruptura en otras dos “gotas
hijas”, con pequeias gotas satélites entre ellas [42, 56]. Si p alcanza un valor
aproximado de 0.7, la gota se deforma facilmente en una larga fibra cilindrica,
hasta alcanzar un esfuerzo critico que causa su rompimiento por medio de las

distorsiones sinusoidales de Rayleigh, las cuales seran explicadas mas adelante.
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Figura 3.9. Estados de deformacién de la gota en medio Newtoniano bajo la influencia

de flujos de cizalladura con respecto a la relacién de viscosidades [42].

Ademas del anterior andlisis, existe una relacion entre los dos numeros
adimensionales ya mencionados. Esta relacion se encuentra representada
esquematicamente en la curva master de deformacién de la fase dispersa
conocida como curva de Grace, donde las curvas representan el nimero capilar

critico para el flujo de cizalladura y para el flujo elongacional. Ver figura 3.10.

En términos generales, la deformacion de la gota se facilita con el aumento del
numero capilar Ca o con la disminucién de la relacién de viscosidad p [64]. Lo
que también quiere decir, que a un valor de p fijo, la ruptura de la gota se

presenta cuando se alcanza un valor capilar critico, o en otro caso, cuando el
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nlimero capilar es ligeramente mayor que el critico, los modelos de deformacién

y ruptura seran funcién del valor p [76].
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Figura 3.10. Curva master de deformacién de la fase dispersa en funcién del numero

capilar y la relacién de viscosidad. Ajuste de la curva de Grace [42].

Gotas con un numero capilar por debajo del valor critico Ca_,;;, desarrollan una
forma elipsoidal estable. Mientras que cuando se tienen numeros capilares
mayores a sus valores criticos, se espera que las gotas deformadas sufran un
proceso de dispersién o ruptura, por lo general a través de dos mecanismos:
ruptura simple de una gota deformada en otras de menor tamafio (Ca >
Ca..it), Y ruptura de Rayleigh de una fibra larga en un gran nimero de gotas,
cuando Ca > Ca.,;; [64]. Esto ultimo sucede, ya que el radio local de la fibra
disminuye a medida que esta se extiende, la tension interfacial se vuelve un
factor determinante y tiende a minimizar el area entre las dos fases, lo que

produce finalmente la ruptura [44].

Asimismo, se observa que el flujo elongacional permite la dispersidn de las gotas
en un rango mucho mas amplio de relaciones de viscosidad, especialmente
cuando p > 1 [42]. De igual forma es mas efectivo que el flujo de cizalladura

cuando se desean generar morfologias fibrilares [73, 74].
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3.5.2.1 Efectos de Viscoelasticidad y Coalescencia.

La naturaleza viscoelastica de los polimeros, y el fendmeno de coalescencia entre las
gotas de la fase dispersa, deben tenerse en cuenta aunque sus efectos no sean
considerados en los principios de la microreologia. La teoria clasica de Taylor predice
que la ruptura de las gotas de la fase dispersa, es controlada por los dos pardametros
adimensionales vistos, Ca y p; cuando se trata de mezclas inmiscibles Newtonianas.
Sin embargo, los polimeros son liquidos viscoeldsticos bajo condiciones normales de
procesamiento, y por tanto se espera que los tamafios de las gotas sean diferentes a
aquellos encontrados en los sistemas newtonianos, debido a la influencia de la

elasticidad de los componentes [56, 75].

La mayor parte de los datos experimentales sobre mezclas binarias, sugieren que la
elasticidad de la gota tiende a estabilizar la forma cuando se compara con las gotas
newtonianas, mientras que la elasticidad de la matriz tiene un efecto opuesto. Estos
resultados se apoyan en las consideraciones tedricas que indican que la elasticidad
de la fase dispersa tiende a aumentar la tensidn interfacial dindmica (bajo
condiciones de flujo dindmico), haciendo que las gotas sean mas dificiles de
deformar. Por el contrario, la elasticidad del fluido de la matriz, produce un esfuerzo
extensional (en direccion al flujo) en uno de los extremos de la gota, conduciendo a
la deformacién o estiramiento de la misma [75, 77]. En las recopilaciones tedricas
realizadas por Utracki [78], la elasticidad es abordada desde otro punto de vista.
Aqui la elasticidad de la gota se refiere a la recuperacién de la deformacidn una vez
el flujo es detenido, es decir, junto con la tensién interfacial hace parte de las fuerzas

restauradoras que tienden a mantener la forma.

Por su parte, los efectos de la coalescencia en la morfologia final deben ser
considerados cuando la mezcla ya no es un sistema diluido, es decir, cuando la
fraccidn volumétrica de la fase dispersa ya no es menor a la unidad [79]. Ademas de
ser funcion de la concentracién, la coalescencia también depende de la movilidad
molecular (movimientos Brownianos) de los fluidos componentes; haciendo que la
viscosidad sea un factor importante en este proceso. Se debe tener en cuenta que la
coalescencia puede presentarse incluso cuando se tienen condiciones de reposo, lo

gue se encuentra explicado por las interacciones de Van der Waals [55, 56, 75].
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El evento critico en la coalescencia es la colisién entre dos gotas. Cuando la
concentracion de la fase dispersa aumenta, la probabilidad de que las gotas
colisionen es mas alta, ya que la cantidad de particulas por unidad de area es mayor
[65]. Conforme con la revision bibliografica [5, 56, 65], varios pasos son necesarios
para que la coalescencia ocurra: primero, el flujo externo aplicado hace que las
gotas colisionen e interactien durante un tiempo finito, causando que el fluido (en
este caso la pelicula de la matriz) entre las dos gotas se drene hasta que el espesor
de la pelicula disminuya, y finalmente, se produzca la ruptura de la interfaz, lo que
resulta en la coalescencia de las dos gotas en una de mayor tamafio. Este proceso se

encuentra ilustrado en la figura 3.11.

Figura 3. 11. Representacion esquematica de los planteamientos tedricos que explican el

proceso de coalescencia.

Como puede apreciarse, los efectos de elasticidad y coalescencia no pueden ser
despreciados, desde que su influencia en el tamafio final de la fase dispersa es
evidente. En este punto, y de acuerdo con la fundamentacién teérica planteada,
surgen los cuestionamientos que hacen parte de los propdsitos de la investigacion y

tienen como funcién encausar el desarrollo del trabajo presentado, estos son:

— ¢Es posible predecir la morfologia desde que se tengan en cuenta las
propiedades reoldgicas de los componentes y las condiciones de procesamiento,
en el caso de las mezclas de polimeros multicomponentes?

— ¢la compatibilizacion de mezclas inmiscibles por medio de un tratamiento
mecanico externo es igual o mas efectiva a la hora de mejorar las propiedades
mecanicas, que la compatibilizacion por medio del uso de agentes
compatibilizantes?
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IV. MATERIALES Y METODOS

En esta seccién se describen los materiales utilizados, los procedimientos

experimentales, y los métodos de caracterizacion.

4.1 Descripcidon de materiales utilizados.

Para las mezclas ternarias de poliolefinas fueron utilizados un polipropileno
isotactico (PP), un polietileno de alta densidad (HDPE) de referencia DOW 6200 y
un polietileno de baja densidad (LDPE) tipo DOW 640I. Para la fabricacion de las
mezclas cuaternarias se utilizaron las tres poliolefinas ya mencionadas y un
poliestireno (PS) FT STYRON tipo 686E DOW. Las propiedades generales de estos
polimeros virgenes se encuentran en las fichas técnicas anexas al final del

trabajo.

Adicionalmente, las mezclas cuaternarias recicladas fueron preparadas con
plasticos post-consumo, teniendo polipropileno (PPr), polietileno de alta

densidad (HDPEr), polietileno de baja densidad (LDPEr) y poliestireno cristal (PSr).

4.2 Metodologia de fabricaciéon de mezclas

4.2.1. Mezclas ternarias de poliolefinas: Equipo de mezclado vy
condiciones de proceso.

Las mezclas virgenes ternarias de poliolefinas fueron fabricadas en un redmetro
de torque marca Haake Rheomix 3000 OS, con una capacidad en la camara de
mezclado de 310 cm®, incluyendo el volumen ocupado por los rotores tipo Roller.
Las condiciones de mezclado fueron establecidas de la siguiente manera: una
temperatura de proceso de 200°C, una velocidad de rotaciéon de 40 rpm, y un
tiempo de residencia de 300 segundos. El torque requerido para efectuar el

mezclado fue registrado continuamente.

La velocidad de rotacion de los Roller, equivale a una velocidad minima de
9.36 s ! y una velocidad méaxima de cizalla de 47.34s7%, las cuales fueron

calculadas a partir de la ecuacién 8 [80].
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m*D*xN

60 *h (8)

]'/:

donde N corresponde a las revoluciones por minuto durante el procesamiento,
D es igual al didmetro de los rotores, en este caso 67.91mm vy h=
13.96 mm y 2.76 mm, la cual es la distancia maxima y minima entre el rotory la

camisa de la camara de mezclado, respectivamente.

4.2.1.1. Diseno Experimental.

Las composiciones de las mezclas ternarias fueron dadas por un disefio de
mezclas, el cual es particularmente util cuando los factores experimentales a ser
estudiados son los componentes de la mezcla, y las variables de respuesta estan

en funcién de las proporciones relativas de cada componente.

El tipo de arreglo experimental planteado fue un disefio simplex centroide con
siete mezclas terciarias, al que fueron afadidos los tratamientos de las mezclas
puras o los vértices extremos. Estos tratamientos experimentales estan
sefialados en el tridangulo de la figura 4.1, el cual representa el espacio
geomeétrico que describe el disefio experimental. Para mayor claridad, las siete
mezclas terciarias y las tres mezclas puras, estan especificados en la tabla 4.1,

expresada con porcentajes en peso.

0 100
HDPE j00 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 LDPE

Figura 4.1.Representacion geométrica del diseiio simplex centroide con vértices.
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Tabla 4.1. Composicidn de las mezclas dadas por el disefio experimental.

Mezclas terciarias

1 45 10 45
2 33.3333 33.3333 33.3333
3 45 45 10
4 10 80 10
> 10 10 80
6 80 10 10
7 10 45 45

Mezclas puras

Vértice PP 100 0 0
Vértice HDPE 0 100 0
Vértice LDPE 0 0 100

Este tipo de arreglo experimental es realizado con el objetivo de observar la
influencia de la composicidon en las propiedades finales del material. Por tal
motivo, las replicaciones de los tratamientos fueron independientes y aleatorias
con el propdsito de controlar el error experimental, y las variables de respuesta a

evaluar mediante este disefio fueron:

— Moddulo de Elasticidad en flexion.

— Resistencia maxima a la flexion.

Para determinar la significancia de los modelos matematicos, que estiman los
efectos de los factores en las variables de respuesta, se utilizé un andlisis de
varianza (ANOVA) mediante el programa estadistico Statgraphics. Antes de
efectuar este andlisis, se verificaron los supuestos de normalidad vy
homogeneidad de varianzas, dado que la validez de los resultados obtenidos en
cualquier analisis estadistico queda supeditada a que los supuestos del modelo
se cumplan [81]. Una vez finalizados los analisis previos, se realizd la
optimizacion de las variables de respuesta a través de la metodologia de

superficie de respuesta (RSM, por sus siglas en inglés), donde es posible
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representar graficamente las respuestas como una superficie sélida en un
espacio tridimensional [82]. El objetivo eventual de la RSM, consiste en

determinar la combinacién 6ptima de los componentes [83].

4.2.2. Mezclas cuaternarias de Poliolefinas/PS: Equipo de mezclado,
condiciones de proceso.

Las mezclas se prepararon en fundido utilizando una extrusora de doble husillo,
modular y corrotativa Werner-Pfleiderer ZSK30, con la asistencia de un
alimentador gravimétrico tipo K-Tron cuya velocidad de flujo masico fue de 4
Kg/h. Una velocidad de rotacion de 150 rpm y una temperatura de
procesamiento de 200°C a lo largo de todo el perfil de extrusién, fueron las
condiciones de mezclado establecidas durante la operacién de la extrusora.
Después del proceso de extrusion los perfiles obtenidos en forma de filamentos,

fueron enfriados en un bafio de agua y subsecuentemente fueron pelletizados.

Para la configuracion del husillo se utilizd una combinaciéon de elementos de
conduccién y mezclado, presentados en la figura 4.2. El primer bloque de
elementos en la zona de alimentacion estd compuesto por elementos de
conduccion con paso largo (42mm) y estrecho (28 y 20 mm), para transportar y
facilitar la compresiéon y fusion de los granulos sélidos, respectivamente. En la
secuencia fueron adicionados elementos de mezclado (2 elementos KB 45/5/42),
gue contribuyen con la dispersién del componente minoritario, dadas las altas
velocidades de cizallamiento proporcionadas en esta zona y un elemento de paso
reverso (LH 20/10), que produce un flujo de contrapresion, el cual promueve la

fusion total del material.

Adicionalmente, se encuentra un conjunto de tres elementos de mezclado
(2xKB45/5/28 + KB90/5/28), cuyos anchos de menor espesor estan orientados a
ofrecer un mezclado distributivo; seguido por elementos de conduccion, cuya
principal funcion es conducir el material hasta el cabezal de extrusion, donde, la
disminucion de paso de los ultimos elementos (de 42 a 20 mm) permite crear un

aumento en la presion local. De esta forma, el polimero es forzado a pasar por el
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cabezal debido al gradiente de presidon generado entre la entrada y la salida del
mismo. Esta disposicion de husillo fue utilizada previamente para estudiar el
desarrollo morfolégico en diferentes tipos de mezclas (ver por ejemplo,

Canevarolo et al. [44, 79])
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= |2nKe 4505042 Tx 4242

~i
6 42/ 42 o

420/ 20

2x KB 45/ 5/ 28

KB 90/ & 28
28/ 28
28/ 14

20010 LH

Figura 4.2. Configuracion del husillo utilizado para el procesamiento de las mezclas.

4.2.2.1 Procedimiento Experimental

Las mezclas cuaternarias virgenes fueron preparadas mediante la adicion de un 5
y 10% en peso de PS, a la composicidon de la mezcla ternaria de poliolefinas
definida como el punto éptimo del disefio de mezclas anterior, dada por 73.40%
de HDPE, 20% de LDPE y 6.6% de PP, expresados como porcentajes en peso. El
aumento de un 5% en peso de PS, se realizd con el fin de estudiar la influencia de
la concentracién en la morfologia desarrollada y por ende en las propiedades
finales. Por su parte, las mezclas cuaternarias recicladas fueron preparadas
adicionando un 10% de PS reciclado (PSr), a una mezcla ternaria de poliolefinas
recicladas, con la misma composicidon de la mezcla ternaria virgen; esto con el
objetivo de estudiar el efecto del material reciclado y sus caracteristicas

reoldgicas en la morfologia final.

Tres diferentes secuencias de mezclado fueron implementadas para preparar
todas las mezclas cuaternarias, con el fin de observar si el orden de mezclado
afecta las condiciones reoldgicas de la mezcla y por ende la morfologia final. Las
secuencias fueron: SM1) mezclado simultaneo de los cuatro componentes
(HDPE+LDPE+PP+PS); SM2) preparacion de la mezcla binaria (HDPE/LDPE) vy

posterior mezclado con la mezcla binaria (PP/PS); y SM3) preparacion de la
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mezcla ternaria de poliolefinas (HDPE/LDPE/PP), antes de ser mezclada con los

pellets de PS. Estas se encuentran ilustradas en el esquema de la figura 4.3.

HDPE T e
LDPE

2dz Extrusién SM2

PP T e lra Extrusisn
f

PS
HDPE
LDPE _\ 1ra Extrusion
PP 2da Extrusién SM3
PS

Figura 4.3. Esquema secuencia de mezclado para la preparacién de mezclas cuaternarias

4.3 Métodos de caracterizacion y condiciones de ensayo

4.3.1 Andlisis térmico de la materia prima

Las temperaturas de fusion y de transicion vitrea para los polimeros
semicristalinos y amorfos utilizados en este estudio fueron determinados
mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC) segun el procedimiento
planteado por la norma ASTM D3418-03. Las medidas se realizaron utilizando un
equipo TA Instruments DSC Q200, en una atmdsfera de nitrégeno El rango de
temperatura evaluado comienza en -90°C hasta 200°C a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min. Para cada material se realizé borrado térmico.

4.3.2. Caracterizacion reoldgica.

Para las mezclas ternarias de poliolefinas, la caracterizacion reolégica durante el
mezclado de los polimeros fue realizada a partir de las mediciones de torque vs
tiempo, reportadas en el reémetro de torque; y el comportamiento reoldgico de
los polimeros puros (sin mezclar), fue determinado en un redmetro rotacional
Kinexuss Pro de Malvern utilizando dos tipos de ensayo: el ensayo de flujo de
equilibrio que permite describir la curva reoldgica a bajas velocidades de
cizalladura y observar el plateau Newtoniano, y el ensayo dindmico en modo
oscilatorio que permite alcanzar velocidades de cizalladura mayores, que estén
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dentro del rango de velocidades del proceso de extrusidon (Las especificaciones
sobre este tipo de ensayo se encuentran descritas con mayor detalle en el
siguiente parrafo). Las medidas reoldgicas en los redmetros de torque y
rotacional fueron realizadas a 200°C, correspondiente a la temperatura de

procesamiento de las mezclas.

En el caso de las mezclas cuaternarias virgenes y recicladas, la caracterizacién
reoldgica fue realizada a los cuatro polimeros componentes individuales (sin
mezclas) y a las mezclas HDPE/LDPE, PP/PS y HDPE/LDPE/PP, utilizando un
redmetro rotacional Kinexuss Pro de Malvern en modo oscilatorio, con esfuerzo
controlado y configuracion de platos paralelos. Las propiedades reoldgicas, como
la viscosidad (1) y el mddulo eldstico (G'), fueron medidas en un intervalo de
frecuencias de 0.1 a 100 Hz a 200°C, correspondiente a la temperatura de
extrusion. Antes de realizar las mediciones, un ensayo de barrido de esfuerzos
con frecuencia fija de 1Hz, se llevé a cabo para todos los materiales, con el fin de
asegurar que las propiedades estuvieran dentro del régimen viscoelastico lineal,
y el 75% del esfuerzo maximo fue tomado como la amplitud para hacer los
ensayos de barrido de frecuencia. La regla de Cox-Merz donde n(y) = n*(w),

asume como valida.

Las estimaciones de las relaciones de viscosidad p se hicieron utilizando Ia
expresion de velocidad de cizalladura en el dado de extrusién, la cual es
presentada en la ecuacién (9). Donde R = 0.16 cm es el radio capilar del dado, y
Q = 8.86 cm3/min el valor promedio de velocidad de flujo volumétrico para
todas las mezclas. Esta aproximacién fue realizada con anterioridad por Favis
[73].

y=4Q/mR*> (9)

4.3.3 Caracterizacién morfoldgica.

Para determinar la morfologia y la distribucion de las fases de las mezclas
ternarias de poliolefinas, se empled microscopia electrénica de barrido (SEM),

utilizando un microscopio JSM-6490 marca Jeol bajo un voltaje de 15kV. El

36



material resultante del proceso de mezclado fue fracturado en frio con el
propdsito de evidenciar una mejor superficie; sin embargo, ningln contraste
entre las fases fue obtenido por medio de disolucién, debido a la similitud

quimica entre las poliolefinas.

El mismo microscopio electrénico de barrido bajo un voltaje de 20kV fue
utilizado para examinar las morfologias de las mezclas cuaternarias. Para el
analisis, los extruidos fueron fracturados en la direccién longitudinal, después
permanecer sumergidos durante 15 minutos en nitrégeno liquido. Esto permitira
una mejor definicién, en caso de obtener la morfologia fibrilar que es uno de los
objetivos del presente estudio. Con el fin de mejorar el contraste entre las fases,
fue necesario disolver la fase de PS, por inmersion de las muestras fracturadas en
cloroformo a 50°C durante 14 horas, y posteriormente fueron secadas en la

estufa de vacio a una temperatura de 60°C por 6 horas.

Ademas de las micrografias SEM, un analizador de imagen semi-automatico,
Image J, fue utilizado en las mezclas cuaternarias para cuantificar el diametroy la
distribucién de tamafio de la fase dispersa de PS. Por razones estadisticas, se
analizaron al menos 3 micrografias SEM por cada muestra, de donde se obtuvo
una medicidon aproximada de 200 a 400 particulas dispersas. Para todas las
mezclas cuaternarias se obtuvieron los valores de didmetro promedio nimero
(d,,) , didmetro promedio volumen (d,), y las distribuciones de tamafio de
particula. Los didmetros promedio fueron determinados para particulas de la
fase dispersa totalmente esféricas; para lo que se usé un descriptor morfoldégico
gue establecio la forma circular mediante la ecuacion dada por F =
4A/P?, donde A es el drea y P el perimetro (esfericidad de la particula cuando

F=1).

Los valores de A fueron usados ademds para calcular los didmetros de las
particulas esféricas (d;), utilizando la ecuacién dada por d; = \/4/71_.14, y los
resultados obtenidos fueron usados para determinar los didmetros promedio d,,
y d, por medio de las ecuaciones (10) y (11), donde n es el numero de

particulas.
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4.3.4. Caracterizacion mecanica.

La caracterizacién mecanica de las mezclas ternarias y cuaternarias fue realizada
por medio de un ensayo de flexién con tres puntos de apoyo conforme al
procedimiento planteado por la norma ASTM D790 -07. La maquina de ensayos
marca Instron 3366, fue operada con una celda de carga de 500 N, una velocidad
de mordazas de 1.30 mm/min y una separacién entre los soportes de 50 mm.
Para cada una de las mezclas, se ensayaron cinco probetas estandares de
dimensiones generales 127 x 12.7 x 3.2 mm. El ensayo fue detenido al fallar la
probeta o cuando se alcanzé la maxima deformacién permitida en la superficie
externa del espécimen de prueba. Las probetas fueron obtenidas mediante

moldeo por compresién.

4.3.4.1 Procedimiento de prensado de las probetas

El procedimiento de moldeo por compresion de las probetas se realizé en una
prensa hidrdulica que posee un sistema de enfriamiento en ambas placas. Luego
de transcurrir 10 minutos a una temperatura de 210 °C, los pellets sélidos se
funden en las cavidades del molde de acero donde fueron cargados vy
posteriormente, el conformado se logra ejerciendo una presion 95.76 kPa
durante 5 minutos. El molde se enfria manteniendo esta presion hasta alcanzar
los 70 °C, cumpliendo un tiempo total de moldeo de 18 minutos
aproximadamente. La temperatura ambiente se alcanza por inmersién del molde

en un bafio de agua.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Andlisis térmico de materias primas

Los resultados presentados en la tabla 5.1 muestran valores unicos de
temperaturas de fusidn y/o transicidn vitrea tanto para los polimeros virgenes
como para los reciclados, con la excepcion del LDPEr reciclado que presenta dos
picos de fusion, dado por la contaminacion de este polimero con HDPEr. Los
datos de indices de fluidez y densidades de fundido obtenidos de acuerdo con la
norma ASTM D1238-10, fueron determinados a 200°C, la misma temperatura

con la que se fabricaron todas las mezclas virgenes y recicladas.

Tabla 5.1. Caracteristicas de los polimeros estudiados.

Polimeros Virgenes

ppP 167.21 0.81 6.4 200/2.16
HDPE 167.64 0.80 0.3 200/ 2.16
LDPE 133.74 0.85 2.9 200/ 2.16

PS 109.97 0.99 4.3 200/5

Polimeros Reciclados

PPr 161.25 0.79 5.9 200/2.16
HDPE r 134.88 0.85 7.6 200/2.16
LDPE r 110.27* 0.89 1.2 200/2.16

PSr 104.40 0.99 8.2 200/5

Los criterios establecidos para definir la temperatura a la cual deben ser
procesados los polimeros (para polimeros semicristalinos T, = Tr + 50°C y para
amorfos T, = T, + 100°C [84]), hacen pensar que la temperatura utilizada en
esta investigacidn es relativamente baja si se consideran los datos presentados
en la tabla 5.1. Sin embargo, la temperatura de 200°C fue definida con base en
algunos trabajos encontrados en la literatura cientifica, entre ellos: i) los

estudios sobre la plastificacién de polimeros realizados por Han et al [70, 85, 86],
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donde se introduce el concepto de “temperatura critica de flujo”(T¢r = Ty +
55°C,) como la temperatura de procesamiento para los polimeros amorfos; ii) la
investigacion sobre mezclas miscibles desarrollada por Burch y Scott [3], donde
se estima que entre un 80 y 90% de la energia requerida para fundir los
polimeros es generada por la disipacidn viscosa, proporcional a la velocidad de
cizalladura y la viscosidad de los componentes; y por ultimo, iii) las
consideraciones encontradas en distintos trabajos [63, 69] donde se sefiala que
las temperaturas altas no solo promueven procesos de escision de cadenas
poliméricas perjudiciales para las propiedades mecdnicas de los polimeros, sino
gue favorecen los procesos de coalescencia, al disminuir la viscosidad de la
matriz y permitir su facil drenaje entre dos particulas cercanas. Esto ultimo, es

explicado con detalle mas adelante en el presente capitulo.

5.1.1. Andlisis de Composicién

Después de examinar los resultados mecdnicos de las mezclas cuaternarias
recicladas se evidencio la contaminacién de uno de los plasticos post-consumo
por otro. Esto fue corroborado con la curva DSC para el LDPEr reciclado donde se
muestran dos picos de fusidn; uno de los cuales corresponde a la fusién de

cristales de HDPEr, es decir, existe una mezcla entre HDPE/LDPE. Ver figura 5.1.
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Figura 5.1. Termograma del segundo ciclo de calentamiento para el LDPEr
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A partir de la integracion de los picos utilizando el software de andlisis TA
Instruments Universal, se obtienen los datos de entalpias (J/g) y energias
térmicas asociadas (Joules) a los picos de fusidn de los cristales. Estos datos junto
con los porcentajes tedricos de cristalinidad y la relacion que se presenta en la
ecuacién (12) permiten calcular la cantidad del HDPE presente en la muestra de

LDPE. Ver tabla 5.2.

o o (AHf
A)Xc—(m> 100 (12) [87]

donde AHf es calor de fusién asociado al pico de la curva DSC y AHf, es la
entalpia de fusidon del polimero con una cristalinidad del 100%, para los
polietilenos se uso el valor de 293J/g [88]. Los calculos realizados para
determinar el porcentaje de HPDE presente en la muestra son presentados a

continuacion:

Tabla 5.2. Datos tedricos de los porcentajes de cristalinidad para los polietilenos y datos

asociados a los picos de fusién de la curva DSC de una muestra de LDPEr.

Datos para el pico de fusion correspondiente al LDPEr

Ty = 110.27°C % x. = 33 — 53 [89]
AHf,ppr = 10.41] /g Energia térmica=0.1187 ]
Datos para el pico de fusion correspondiente al HDPEr

Tr = 124.83°C % x. = 35—90[89]
AH fyppe = 80,59] /g Energia térmica=0.9187 ]

La ecuacidn 14 y el promedio del porcentaje de cristalinidad son utilizados para

calcular el valor real del calor de fusion de los cristales de HDPE.

AHf
AHFS

% Xc * AHf,
100

Paso 1: %Xc=( )*100—>—> AHF =

_ 62,5%293]/g
B 100

AHf = > AHfeqiuppe = 183.12] /g
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El calor de fusion obtenido a partir de la integracion del pico correspondiente al
HDPE (80,59 /g), fue menor que el valor real obtenido (183.12]/g) debido al
efecto de disolucion del HDPE en el LDPE o viceversa. Y a partir de estos dos

valores de entalpia, se obtiene el % de HDPE presente en la mezcla.

80,59//g

.0 - - ‘T
Paso 2: %HDPE <183.12]/g

> * 100 = 44%
Posteriormente, este porcentaje de HDPE es utilizado para calcular la integral

normal corregida y el porcentaje real de cristalinidad del HDPE:

80,59//g

Paso 3: Integral normal corregiza = 0as - 203.61]/g

203.61/g

Paso 4 %XCHDPE=(293]/g

) * 100 = 69.49%

Con este valor de entalpia corregida se realiza nuevamente el paso 2 y se obtiene

los porcentajes de HDPE y LDPE corregidos:

80,59//g

0 (=T
WHDPE (203.61]/g

> * 100 = 39.58%

%LDPE = 100 — %HDPE = 60.42%

5.2 Mezclas ternarias de Poliolefinas.

5.2.1. Andlisis reoldgico.

5.2.1.1 Reometria de torque

Las medidas de torque durante las operaciones de mezclado de polimeros son
especialmente Utiles cuando se desea medir indirectamente el progreso de una
reaccion cuando son afadidos copolimeros o moléculas reactivas [55]. Sin
embargo, las mezclas preparadas en este estudio fueron realizadas sin ningun
tipo de agente compatibilizante, por lo cual las curvas torque vs tiempo, ofrecen
informacién sobre el comportamiento reoldgico durante el procesamiento y
sugieren medidas implicitas de viscosidad. Cuando los pellets son alimentados en
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la cdmara de mezclado, se reporta un aumento rapido del torque por la carga de
material sélido, que se encuentra a temperatura ambiente. Seguido de esto, el
torque presenta una caida drastica debido a que el material sélido, se suaviza al
ser calentado por encima de su temperatura de fusién o de transicidon vitrea, y

finalmente se alcanza un valor estable.

El mismo tratamiento que se efectud en las mezclas ternarias fue realizado para
los polimeros puros, cuyas curvas descritas en la figura 5.2, muestran que el
HDPE requiere mayor torque inicial (78.4 N.m) para empezar a fluir, lo que hace
que el material sea mas dificil para procesar en comparacion con los otros.
Ademas, se observa que aunque el LDPE presenta el torque inicial mas bajo, al
finalizar los 300 segundos de mezclado, la disminucién en el torque del PP es

mayor.
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Figura 5.2. Reometrias de torque para los polimeros puros constituyentes

Las diferenciaciones entre torques iniciales no se hacen presentes al realizar las
reometrias correspondientes a las siete mezclas ternarias. Ver figura 5.3. Es
decir, incluso la mezcla M4, cuyo alto contenido de HDPE (80 % en peso) hace
esperar torques elevados, reporta un valor de 61.8 N.m equiparable a los
torques de las otras mezclas. Por lo tanto, se puede inferir que la adicién de los

otros polimeros mejora la fluidez del HDPE. Los torques iniciales maximos, para
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todas las composiciones de las mezclas estan alrededor de los 63 N.m; a
diferencia del torque reportado para la mezcla M5 de 46.8 N.m, cuya
composicion de 10PP/10HDPE/S8OLDPE, guarda relacidon con el comportamiento

presentado por el LDPE puro.
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Figura 5.3. Reometrias de torque de las siete mezclas ternarias PP/HDPE/LDPE.

Se observd que aunque todas las mezclas fueron preparadas bajo las mismas
condiciones, en el caso de la mezcla M6 no se presentd fusién total del
componente mayoritario (80% de PP), ya que una vez realizado el mezclado se
encontraron pellets sélidos de PP. Cuando bajas cantidades de un componente
con alta viscosidad es adicionado a una matriz de baja viscosidad, la viscosidad
de la mezcla aumenta repentinamente por la presencia de dominios
relativamente rigidos y se requiere una contribucién mayor de energia para
lograr fundir el material, esto mismo fue visto en los trabajos de Groeninckx [65].
Lo contrario no ocurre, es decir, cuando se adicionan bajas cantidades de un
componente con baja viscosidad (10%PP) a una matriz viscosa (80%HDPE), como
es el caso de la mezcla M4, no se alcanza a alterar significativamente Ia
contribucion total de energia y se produce la fusion de los componentes. Las
consideraciones anteriores, apoyadas en las diferencias de viscosidad entre el PP
y el HDPE, son ademas sustentadas con las curvas de flujo analizadas en el

siguiente numeral.
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5.2.1.2 Reometria rotacional

La reometria rotacional realizada en los dos modos de ensayo, se hizo con el
objetivo de caracterizar una curva de flujo mdas completa, que permita apreciar el
primer plateau newtoniano y la zona pseudoplastica no newtoniana descrita por

el modelo de ley de potencias.

Las curvas de viscosidad obtenidas en la figura 5.4, muestran un comportamiento
tipico de los polimeros, donde la viscosidad 7 es funcion de la velocidad de
cizalladura y, y decrece a medida que ¥ aumenta. Ademas, permiten observar,
que la viscosidad del HDPE es mucho mayor que las viscosidades de los otros
polimeros, en todo el intervalo de velocidades de cizalladura medido. A pesar de
que el HDPE tiene mayor resistencia al flujo, presenta un caracter pseudoplastico
mas acentuado, ya que la zona del plateau newtoniano donde la viscosidad es
constante e independiente de las deformaciones aplicadas, es mas corta en
comparacion a la presentada por los demas polimeros. Asimismo, la diferencia

de viscosidades es mds evidente a bajas velocidades de cizalladura.

La magnitud de la velocidad de cizalladura utilizada para preparar las mezclas, no
estd dentro del rango de velocidades de deformacidn aplicadas en los procesos

de extrusion.
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Figura 5.4. Viscosidad de los materiales como una funcién de la velocidad de cizalladura,

medida a 200°C.
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5.2.2. Analisis morfolégico

De acuerdo con la revision bibliografica, la morfologia de mezclas inmiscibles
como lo son las mezclas de poliolefinas, se categoriza principalmente en
morfologias continua-dispersa y co-continua. En el caso particular de las mezclas
ternarias preparadas en este estudio, la composicién cumple un papel decisivo
en la forma en que se encuentren dispuestas las fases. Sin embargo, la
identificacion de tales fases y su estado dentro de la mezcla no fue posible
debido a las limitaciones que se tienen con la técnica SEM, al no poder lograr un

contraste para este tipo de sistemas con similitud quimica.

Las micrografias mostradas en la figura 5.5, muestran morfologias heterogéneas
propias de los sistemas de mezclas inmiscibles. Especialmente, las mezclas M2,
M3 y M6 muestran morfologias tipo fase continua - fase dispersa. Donde
aparentemente, las mezclas M2 y M3 tienen una fase dispersa que presenta una
sub-inclusion de una segunda fase, morfologia conocida como matriz - gotas
compuestas; cuyas composiciones son (33.33PP/33.33HDPE/33.33LDPE) vy
(45PP/45HDPE/10LDPE) respectivamente. La afinidad quimica podria ser la
responsable del encapsulamiento de un polietileno por otro (LDPE-HDPE). En el
caso de la mezcla M6 se presenta una dispersion de dos fases separadas en una
matriz continua, que bien podria tratarse de una matriz de PP, dada la

composicion de la mezcla (80PP/10HDPE/10LDPE).

No obstante, estas consideraciones no dejan de ser presunciones, y es necesaria
la utilizaciéon de otra técnica de caracterizacion que permita la identificacidn
entre las fases. En las demas mezclas examinadas no se observa dispersion de
una fase en otra, y mds bien sus morfologias parecen acercarse a la continuidad

de las fases.
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Figura 5.5. Morfologias obtenidas para las siete mezclas ternarias de poliolefinas

preparadas a través del mezclado en un redmetro de torque.
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5.2.3. Andlisis mecadnico.

Atendiendo a la finalidad de desarrollar productos con desempefios mecanicos
adaptados a las aplicaciones actuales, se realiza un ensayo de flexiéon con el
objetivo de establecer algunas de las propiedades necesarias para el disefo de
componentes estructurales, como por ejemplo, los durmientes para las vias del
metro de Medellin. Y aunque bien ésta clase de elementos estructurales, es
fabricada a partir de formulaciones de plasticos 100% reciclados, el estudio
mecanico se realizd para materiales virgenes siguiendo el disefio de mezclas
descrito en el numeral 4.2.1.1. Como se ha explicado con anterioridad, el
mezclado de polimeros no es una tarea facil y menos cuando se habla de mezclas
entre varios componentes; razon por la cual fueron utilizados materiales
virgenes, donde se tiene mayor control de las propiedades de partida. Los
plasticos reciclados post-consumo presentan alta variabilidad en sus
propiedades, y complejidades como presencia de contaminantes con otro tipo de

materiales y con otro tipo de plasticos.

Es importante indicar que el estudio mecanico aqui descrito no fue relacionado
con la morfologia desarrollada, puesto que la similitud quimica entre los
polimeros componentes no permitid lograr ninguna distincién o contraste entre
las fases a través de la extraccidn selectiva de una de ellas. La caracterizacion
mecanica fue realizada con el propésito de estimar los efectos de los factores en
las variables de respuesta y obtener los datos necesarios para realizar la

optimizacion a través de la metodologia de superficie de respuesta (RSM).

En las figuras 5.6 y 5.7 se muestran los resultados obtenidos para el mddulo
elastico y la resistencia maxima a la flexion, tanto para los materiales puros como
para sus respectivas mezclas ternarias. Las propiedades de flexion medidas para
los materiales puros, fueron obtenidas después de realizar un ciclo térmico en el
mezclador. Si bien en mezclas de polimeros inmiscibles no existe un efecto de
aditividad para las propiedades que siga la regla de mezclas, el comportamiento
presentado por los polimeros puros donde el rendimiento mecanico del PP es 5

veces mayor que el obtenido por el LDPE, hace esperar comportamientos
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mecanicos intermedios para las mezclas que se encuentran préximas al punto

central.
1200
<
[l
=3
IS L
F 800+
= T
: m i [ J
8
8
S 4004
m ;
(@]
=
°
o
=
0_ T T T T T T T
PP HDPE LDPE M1 M2 M3 M4 M5 M7

Figura 5.6. Mddulo eldstico en flexidn para los componentes puros y sus respectivas

mezclas ternarias (PP/HDPE/LDPE).
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Figura 5.7. Resistencia maxima a la flexidn para los componentes puros y sus respectivas

mezclas ternarias (PP/HDPE/LDPE).

Como era de esperarse, las mezclas cercanas al centro del triangulo (M1 y M7)
tuvieron comportamientos similares a la mezcla centroide (M2), con la excepcion

de la mezcla M3 (45PP/45HDPE/10LDPE) que presenta mejor rendimiento
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mecanico especialmente en el caso de la resistencia a la flexion, cuyo valor de
25.57 MPa fue mayor que los valores obtenidos paras las demas mezclas
analizadas. Es importante anotar que a diferencia de las otras mezclas, el valor
de la resistencia para la mezcla M3 fue obtenido al presentarse ruptura del
espécimen de prueba sin llegar a la cedencia, donde (0,0t = Omax) Y €5to en el
diseio de elementos estructurales se convierte en una situacién desfavorable. El

45% en peso de PP, mejora las propiedades examinadas, pero fragiliza la mezcla.

Aunque la resistencia a la flexion de la mezcla M4 (10PP/80HDPE/10LDPE) es
10.5% menos que la resistencia obtenida para la mezcla M3, su valor fue
determinado cuando se alcanzé la maxima deformacion permitida. Ademas, su
resistencia fue mayor que las obtenidas por las otras mezclas ternarias. Por su
parte, el médulo elastico de la mezcla M4 alcanza el valor mas alto entre las
mezclas analizadas. La adicion de solo un 10% en peso de PP a la mezcla,
aumentd esta propiedad mecanica por encima del valor obtenido para el
componente puro de mayor proporcion en la mezcla. Es decir, el médulo elastico
en flexién para el HDPE fue de 659.48 MPa, mientras que para la mezcla M4 fue
de 847.31 MPa, valor que representa tan solo un 14.63% menos del valor

encontrado para el PP puro.

Segun los resultados mecdnicos se puede inferir que el punto éptimo obtenido
por medio de RSM se encuentra en una regién cercana a la mezcla M4, la cual

presenta el mejor balance de las propiedades caracterizadas.

5.2.4. Andlisis estadistico y optimizacidn de superficies de respuesta.

5.2.4.1. Verificacidn de los supuestos.

La transformacién adecuada de las variables dependientes consiguid Ia
validacién de los supuestos de normalidad y homogeneidad de varianzas. El
modulo eldstico en flexidén se transformd utilizando In x en vez de x y para la

resistencia a la flexién se sustituyo x por 1/x.

Para las dos variables de respuesta (V.R) mencionadas se comprobd la

normalidad de los residuales con un nivel de confianza del 95%. El estadistico de
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prueba de Shapiro-Wilks permitié aceptar como cierta la hipdtesis nula sobre la
normalidad de los datos, al tener un valor p mayor que el nivel de significacion
establecido @ = 0.05. Sin embargo, el supuesto que siempre debe cumplirse, asi
no exista normalidad en los datos, es el de homogeneidad de varianzas, crucial
para garantizar la calidad de los procedimientos estadisticos utilizados. La prueba
de Levene presentada en la tabla 5.3, verifica al no rechazar la hipdtesis nula,

gue en efecto se tiene igualdad de varianzas con un nivel de confianza del 95%.

Tabla 5.3. Estadisticos de prueba que verifican los supuestos del ANOVA.

Estadistico W de Shapiro-Wilks=0.9511 Estadistico W de Shapiro-Wilks=0.9937
valor-p=0.1054 valor-p=0.9987
Test de Levene=0.7390 Test de Levene=1.5768
valor- p=0.6567 valor-p =0.1709

5.2.4.2. Andlisis de Varianza ANOVA

Después de comprobar la validez de los supuestos, se realizé un andlisis de

varianza ANOVA para las dos variables de respuesta y se obtuvo lo siguiente:

— Andlisis estadistico para el mddulo eldstico en flexion.

Tabla 5.4. Modelo completo de efectos estimados para el mddulo elastico en flexidn.

Medio 1691.07 1 1691.07
Lineal 7.7252 2 3.8626 77.05 0.0000
Cuadratico 1.2876 3 0.4292 21.48 0.0000
Especial Cubico 0.0350 1 0.0350 1.79 0.1895
Error 0.6844 35 0.0196
Total 1700.8 42
Tabla 5.5. Modelo completo de los resultados.
Lineal 0.2268 79.38 78.32
Cuadratico 0.1413 92.61 91.58
Especial Cubico 0.1398 92.97 91.76

La tabla 5.4 muestra la significancia de los distintos modelos que pueden ser

adaptados a los resultados del médulo eldstico en flexion. El modelo cuadratico
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es estadisticamente significativo con un nivel de confianza del 99%, debido a que
el valor de p es inferior a 0.01. Ademas, el R-cuadrado presentado en la tabla 5.5,

ajusta los datos de la regresién en un 91.58 %.

Tabla 5.6. ANOVA para el mddulo eldstico en flexién.

Modelo cuadratico 9.01292 5 1.8025 90.19 0.0000
Error total 0.71942 36 0.01998
Total 9.7324 41

Coeficiente de variacion (C.V) = 0.3329%.

La tabla 5.6 muestra el analisis de varianza para el modelo cuadratico
seleccionado. EI ANOVA conocido como test de significancia para los
tratamientos, nos indica que al menos una media de los tratamientos difiere de
la media global, lo que permite rechazar la hipétesis nula Ho con un valor
p < 0,05. Con esto se puede concluir que las proporciones de los componentes
de la mezcla tienen efecto entre pares de componentes sobre la variable
respuesta medida. Cuando dos factores interactuan, la respuesta a los cambios

de un factor esta condicionada por el nivel del otro factor.

— Andlisis estadistico para la resistencia a la flexion.

Tabla 5.7. Modelo completo de efectos estimados para la resistencia a la flexién.

Medio 0.1452 1 0.1452
Lineal 0.0352 2 0.0176 65.23 0.0000
Cuadratico 0.00862 3 0.00287 61.62 0.0000
Especial Cubico 0.000318 1 0.000318 8.24 0.0070
Error 0.001314 34 0.000038
Total 0.19068 41
Tabla 5.8. Modelo completo de los resultados
Lineal 0.0164 77.44 76.26
Cuadratico 0.0068 96.41 95.90
Especial Cubico 0.0062 97.11 96.60
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Tabla 5.9. ANOVA para la resistencia a la flexién.

Modelo cuadratico 0.043844 5 0.00876897 187.94 0.0000
Error total 0.001633 35 0.0000046
Total 0.04547 40

Coeficiente de variacion (C.V) = 0.01516%.

Los resultados mostrados en las tablas 5.7, 5.8 y 5.9 permiten seleccionar el
modelo cuadratico. El valor de p para este modelo es inferior a 0.01, lo cual hace
posible que la eleccidn se haga con un 99% de nivel de confianza y con un ajuste

de R-cuadrado 95.90.

Segln la tabla 5.7 también existe una relacidon estadisticamente significativa
entre la resistencia a la flexion y el modelo cubico que agrega términos que
involucran productos de tres componentes. Normalmente, se seleccionaria el
modelo mas complicado con un valor de p inferior a 0.05; no obstante, al realizar
la optimizacidn de la variable respuesta mencionada, el punto éptimo sugerido
es similar para ambos modelos, y corrobora nuevamente el efecto entre pares de

componentes, excluyendo la interaccidn entre los tres factores.

5.2.4.3 Metodologia de Superficie de respuesta y optimizacion del Disefo.

La utilizacién de herramientas basadas en criterios de optimizacion es
imprescindible. Mds aun, cuando la fabricacion de materiales multicomponentes
limita el uso de la aproximacion por tanteo para verificar una determinada
propiedad. La metodologia de superficie de respuesta, permite entonces
establecer la combinacién de los componentes que optimicen el rendimiento de

la variable respuesta

Por medio de statgraphics se optimizaron las variables de respuesta,
maximizando el médulo eldstico y minimizando la resistencia a la flexion debido

a la transformacidn de la variable que fue usada (1/x).
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— Superficie de respuesta para el médulo eldstico.

En la figura 5.8 se muestra la superficie de respuesta obtenida para el mddulo
elastico en flexidn. Los valores de 6.28 x 10% para el PP, 73.44 % para el HDPE y
26.55 % para el LDPE, representan la combinacién de los niveles de los factores

gue maximizan el moédulo por encima de la region indicada.

Ademas, se obtiene un polinomio de segundo orden que permite la prediccién
de la respuesta en regiones que no fueron experimentadas en el disefio. Este

polinomio se muestra en la ecuacién (13).

Y = 6.88866 * %PP + 6.54346 = %HDPE + 5.30366 * %LDPE — 1.06309 * %PP * %HDPE +
1.0103 * %PP * %LDPE + 2.63671 * %HDPE * % LDPE (13)

100% PP
g
= 69
0
x
9 65
C
(]
o 61
.0
N7
= 57
i)
>
g 53
100% HDPE

100% LDPE

Figura 5.8. Superficie de respuesta estimada con la transformacién de la variable (In(x)),

para el modulo elastico en donde se obtienen los valores éptimos de PP, HDPE y LDPE.

— Superficie de respuesta para la resistencia a la flexion

La superficie de respuesta pronosticada para el modelo elegido en el caso de la
resistencia a la flexion, ilustra la forma en que ésta responde a las variaciones de
los factores del disefio de experimentos. La superficie, en términos generales,

muestra una curvatura un poco pronunciada, que se puede observar en la figura
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5.9. El 6ptimo se representa por el punto minimo de la superficie y esta dado por

5.4555 x 10 % para el PP, 76.8096 % para el HDPE y23.1904% para el LDPE.

La respuesta que se obtiene también se puede aproximar a un polinomio de

segundo orden, el cual esta dado en la ecuacion (14)

Y = 0.028959 * %PP + 0.048845 * %HDPE + 0.141913 * %LDPE + 0,035832 * %PP

* %HDPE — 0,13811 * %PP * %LDPE — 0,17352 %HDPE * %LDPE (14)
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Figura 5.9. Superficie de respuesta estimada para la resistencia a la flexion con la
transformacion de la variable (1/x), en donde se obtienen los valores éptimos de PP,

HDPE y LDPE.

— Definicion punto optimo.

La combinacién de los factores dada por el software statgraphics excluye la
interaccion entre los tres componentes. Las variables de respuesta de interés son
optimizadas en una region experimental cercana, con un rango de composicién
de (73.44-76.80)% para el HDPE como mayor componente, y (23.19-26.55)% para
el LDPE como menor componente. Este resultado tiene congruencia con la teoria
encontrada para mezclas de poliolefinas [17], en el sentido que aunque los tres
polimero son inmiscibles, se ha encontrado que las mezclas HDPE/LDPE son

miscibles en su fase amorfa, lo que hace que su miscibilidad sea parcial y pueda

55



darse en un rango de composicion determinado dependiendo de las condiciones

de proceso, del peso molecular y del contenido de ramificaciones.

Ciertamente, es importante realizar algunas observaciones sobre las
combinaciones 6ptimas estimadas por statgraphics: i) los polinomios que
permiten predecir el rendimiento de cada variable respuesta indican que el
modulo eldstico del punto éptimo es 1.47% menor que el maximo obtenido
(mezcla M4); y que la resistencia a la flexion del dptimo predicho es 0.82%
menor que el valor maximo encontrado (mezcla M3); sin embargo, ii) los valores
de prediccién para tales mezclas son menores que los valores reales obtenidos,
es decir, tienen una desviacion positiva sobre los modelos de regresion. De esta
forma, los valores de resistencia y modulo predichos para los puntos 6ptimos
estimados si representan los valores maximos dados por los modelos de regresion;
por ultimo, iii) se debe definir una combinacién unica de los factores cercana a la
regién de optimizacion, aunque esto implique que el punto éptimo sefalado sea un

poco menor que los éptimos predichos.

Luego del anterior analisis, y con base en las estadisticas que muestran un
porcentaje significativo del PP en el total de residuos plasticos recuperables a nivel
mundial [87], se considera la participacidon del PP en la mezcla dptima y se define
finalmente por 6.6% para el PP, 73.40% para el HDPE y 20% para el LDPE. Segun
los polinomios estimados, los valores predichos de resistencia y mddulo elastico
para esta combinacion de factores son respectivamente 2.5% y 5.6% menores
que los valores de los 6ptimos predichos, pero son incluso mayores que aquellos

valores predichos para las mezclas M3 y M4,

A pesar de que la combinacién éptima de los componentes puede ser diferente
en caso de ser determinada por la extrusora doble husillo (debido a las
diferencias entre las condiciones de procesamiento y los tipos de flujo); esta
misma combinacién es utilizada la hora de preparar las mezclas cuaternarias

junto con la adicién de PS.
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5.3 Mezclas Cuaternarias de Poliolefinas/PS

5.3.1 Mezclas Cuaternarias Virgenes

5.3.1.1. Andlisis morfoldgico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado
SM1 y su relacién con el comportamiento reoldgico de los componentes.

Consecuente con las consideraciones tedricas expuestas en este trabajo, es
necesario analizar en conjunto el comportamiento reoldgico de los componentes y
la morfologia resultante a fin de determinar si existe una relacidon entre ambos
para este tipo de mezclas multicomponentes. Las medidas de viscosidad en
funcion de la velocidad de cizalladura para los componentes puros son mostradas
en la figura 5.10. Las viscosidades del HDPE y LDPE son mayores que las
viscosidades del PP y PS en todo el intervalo de velocidades de cizalladura medido,
incluyendo el rango tipico del proceso de extrusidén (100 - 1000 s™); siendo la

viscosidad del HDPE mucho mayor que las viscosidades de los demds polimeros.
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Figura 5.10. Viscosidades de los materiales puros como una funcién de la velocidad de
cizalladura, medidas a 200°C.

Segun fue sefalado en el marco conceptual, las diferencias entre las viscosidades
hacen del mezclado de polimeros una tarea mas dificil por el efecto lubricante de
los componentes de baja viscosidad (PP y PS) que disminuyen la disipacidon
viscosa y por ende la contribucidn total de energia. Sin embargo, la teoria de
Taylor indica que son estas mismas diferencias las que hacen posible obtener
morfologias particulares en mezclas inmiscibles.
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De acuerdo con el principio de disipacion de minima energia, el componente de
mayor viscosidad formara la fase dispersa y el menos viscoso la fase continua, lo
que sugiere que el PP y PS conformen la matriz de la mezcla [85]. No obstante, se
ha demostrado que el estado de dispersion de las mezclas no es determinado
por la relacion de viscosidad de los constituyentes cuando se trata de mezclas
asimétricas en cuanto a composicién [70]. En el caso particular de las mezclas
cuaternarias estudiadas, la composicion tiene una fuerte influencia en el estado
de dispersion, lo que indica que el PP y el PS formaran las fases dispersas dentro

de una fase continua de PEs.

La disolucién del PP como fase dispersa no fue posible ya que no se encontrd un
solvente selectivo, debido a su similitud quimica con la matriz de polietilenos. El
caso contrario se presentd para el PS, cuya extraccion selectiva permitié crear
una superficie de contraste, necesaria para la identificacidon de esta fase. Por lo
tanto, en las micrografias de la figura 5.11 se puede observar claramente como la
fase de PS se encuentra dispersa en forma de estructuras alargadas en la
direccion longitudinal del proceso de extrusion; ademas, en forma de gotas
probablemente originadas del proceso de ruptura de algunas fibras finas.
Ilgualmente, las imagenes SEM de la figura 5.11 muestran que la mezcla
cuaternaria con 10% en peso de PS presenta mayor cantidad de fibras y con

longitudes mayores que aquellas encontradas con solo 5% en peso de PS.

Como se ha mencionado anteriormente, el comportamiento reolégico de los
componentes puede explicar la morfologia fibrilar obtenida. De acuerdo con la
microreologia de mezclas, si una gota de baja viscosidad es puesta en una matriz
con alta viscosidad, esta se extendera facilmente en un filamento largo que
eventualmente sufrird un proceso de ruptura [56]. Asi, cuando la matriz forma la
fase mds viscosa, se da lugar a una transferencia mayor del esfuerzo de
cizalladura aplicado a la fase dispersa menos viscosa, lo que promueve los

procesos de deformacién de las gotas [65].

Para permitir una mejor interpretacion de la morfologia resultante es importante

estimar la relacion de viscosidad p entre la gota y la matriz, ya que este numero
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adimensional determina la facilidad con que la fase dispersa puede ser
deformada [42]. Sin embargo, determinar las relaciones de viscosidad para las
mezclas cuaternarias es dificil por dos razones principales: primero, la relacién de
viscosidad solo es definida para sistemas de mezclas binarias; y segundo, la
estimacion exacta de la velocidad de cizalladura en una extrusora doble husillo
modular es bastante complicada. De este modo, las relaciones de viscosidad
reportadas en este trabajo fueron obtenidas a partir del valor de velocidad de
cizalladura determinado en el dado de extrusion, el que es aproximadamente de

204.27 st

Aunque la aproximacion realizada puede parecer muy simple, las investigaciones
realizadas por Favis y otros autores [63, 69, 72], muestran que la morfologia final
puede ser rapidamente modificada cuando las fases se encuentran en estado
fundido, y esto hace que el dado de extrusidén sea esencial y significativo en la
morfologia desarrollada. Ademas, la teoria de microreologia se basa en la
suposicién de que el flujo de cizalladura predomina sobre los otros tipos de flujo,

como los elongacionales, los de arrastre y de presion [67].

Se decidid entonces determinar la relacion de viscosidad entre el PS como fase
dispersa y el HDPE como componente de mayor proporcién, como fue realizado
en los estudios de Ha et al [33], y se obtuvo un valor de p = nps/Nyppr = 0.27.
Este resultado (p < 1) permite concluir que al ser la matriz mds viscosa

promueve los procesos de deformacién [42].

Figura 5.11. Morfologias obtenidas para las mezclas cuaternarias preparadas a través del

mezclado simultaneo de los cuatro componentes: (a) SM15 % PSy (a’) SM1 10% PS.
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5.3.1.2. Andlisis morfoldgico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado
SM2 y su relacién con el comportamiento reoldgico de los componentes.

Las viscosidades de las mezclas binarias utilizadas para preparar las mezclas
cuaternarias con 5y 10 % de PS son presentadas en la figura 5.12. La viscosidad de la
mezcla HDPE/LDPE es mayor que la viscosidad de la mezcla PP/PS en todo el
intervalo de velocidades de cizalladura medido; ademas, la viscosidad de la mezcla
binaria PP/PS cuya cantidad de PS proporciona 10% en peso de esta fase a la mezcla

final cuaternaria, es ligeramente menor que la mezcla que proporciona 5% de PS.
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Figura 5.12. Viscosidades de las mezclas binarias HDPE/LDPE y PP/PS como una funcién de
la velocidad de cizalladura, medidas a 200°C. (*5% PS y *10% PS se refieren a las mezclas

binarias de PP/PS que proveen 5y 10 % de PS a las mezclas cuaternarias finales)

Aunque la microreologia explica la relacién existente entre el comportamiento
reoldgico y la morfologia desarrollada para sistemas con dos componentes, las
relaciones de viscosidad encontradas aqui son estimadas a partir de la viscosidad de
la mezcla HDPE/LDPE con las viscosidades de las mezclas binarias de PP/PS que
proveen 5y 10% en peso de PS a las mezclas cuaternarias. Es importante tener en
cuenta que aunque se esta tomando un valor Unico de viscosidad para las mezclas
binarias (a la velocidad de deformacidn reportada previamente), esto no es mas que
una aproximacion realizada y hace parte de las limitaciones de la teoria
microreoldgica de Taylor. Se tiene entonces, que la viscosidad de una mezcla binaria

no puede ser tomada como la viscosidad de un material puro, ya que los polimeros
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constituyentes pueden separarse entre si en estado fundido, y con mayor facilidad
cuando la mezcla no ha sido compatibilizada como es el caso. Sin embargo, el efecto
lubricante conjunto del PP y del PS puede ser mayor para esta secuencia de
mezclado (SM2), y probablemente esto puede cambiar el ambiente de flujo, en

términos de contribucion total de energia de mezclado.

Con base en la informacidn tedrica y experimental [16, 42], las relaciones de
viscosidad estimadas (p = 0.29 y p = 0.24) estan dentro del rango de condiciones
favorables para los procesos de deformacion de gotas en fibras (0.1 <p < 1).Y
consistente con esto, se espera que la morfologia desarrollada sea la misma
morfologia que la obtenida para la secuencia de mezclado SM1, ya que las
relaciones de viscosidad se encuentran en el mismo rango de valores. No obstante,
las micrografias examinadas tienen mayor cantidad de estructuras fibrilares y son
incluso mas gruesas y largas que las anteriores (ver figura 5.13). Ademas, se observa
nuevamente que la micrografia con 10% en peso de PS presenta un aumento en el
numero de fibras, lo que forma un mejor empaquetamiento entre ellas. De acuerdo
con los planteamientos de Filipe y otros autores [41, 69, 90], la orientacién de gotas
de baja viscosidad en forma de fibras, no solo mejora el desempefio mecdnico al
actuar como materiales compuestos reforzados in situ, sino que el aspecto de las
fibras mencionado anteriormente concede un mejoramiento adicional. Estas
diferencias morfoldgicas encontradas para las dos secuencias de mezclado SM1 y
SM2, pueden ser explicadas por las condiciones de procesamiento distintas que

pueden cambiar el ambiente de flujo, como se indico previamente.

Figura 5.13. Morfologias obtenidas para las mezclas cuaternarias preparadas a través del

mezclado de las mezclas binarias HDPE/LDPE y PP/PS: (a) SM2 5% PS y (a’) SM2 10% PS
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5.3.1.3. Andlisis morfoldgico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado
SM3 y su relacion con el comportamiento reoldgico de los componentes.

Los resultados morfoldgicos vistos hasta el momento comprueban la posibilidad
de aplicar las teorias microreoldgicas de Taylor, en el control de la microestructura
de fase cuando se trata de mezclas multicomponentes. En el caso particular de la
secuencia de mezclado SM3, se puede observar (ver figura 5.14) que la diferencia
entre las viscosidades de la mezcla ternaria y del PS (considerados a pesar de las
limitaciones que se tienen, como la viscosidad de la matriz y la viscosidad de la
fase dispersa) es menor en comparacién con las diferencias encontradas entre los
sistemas que han sido considerados matrices y fases dispersas en las otras
secuencias de mezclado. Esto hace esperar una relacién de viscosidad mayor y

posiblemente algunos cambios morfoldgicos.
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Figura 5.14. Viscosidades de la mezcla ternaria HDPE/LDPE/PP y del PS puro como una

funcién de la velocidad de cizalladura, medidas a 200°C.

La relacidn de viscosidad p estimada para esta secuencia de mezclado fue igual a
0.55, aun dentro del rango favorable para los procesos de deformacién de gotas
en fibras. Sin embargo, este aumento del valor de p tiene incidencia en la
morfologia resultante. Segun las investigaciones documentadas por Grace, cuando
la relacién de viscosidad es menor a 1, aproximadamente 0.7, las gotas seran
deformadas facilmente en fibras largas [42], lo que parece tener congruencia con
las observaciones hechas a partir de la imagenes SEM mostradas en la figura 5.15,
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donde se aprecian morfologias fibrilares bien definidas para ambos casos (con 5y
10% en peso de PS). El analizador de imagen (Image J) fue empleado en este caso
para verificar la longitud y el numero de fibras. Los resultados confirmaron que la
cantidad de fibras obtenidas fue mayor (en promedio 160 fibras mas) y también
fueron mas largas (una unidad de longitud en promedio para ambos contenidos de

PS) que aquellas obtenidas en las secuencias de mezclado anteriores.

Figura 5.15. Morfologias obtenidas para las mezclas cuaternarias preparadas mediante

el mezclado de la mezcla ternaria HDPE/LDPE/PP con el PS: (a) SM3 5 % PS y (a’) SM3 10% PS.

Las morfologias presentadas en la figura 5.16 corresponden a la mezcla ternaria
cuya composicion fue utilizada para la preparacion de las mezclas cuaternarias y a
las mezclas virgenes cuaternarias preparadas con 10% de PS a un aumento de
5000x. En estas micrografias se puede observar claramente fibras de PS dentro de
una superficie lisa de poliolefinas para las secuencias de mezclado SM1 y SM2 (Fig.
5.16 a y b); pero en el caso de la mezcla preparada con la secuencia de mezclado
SM3 (Fig. 5.16 c), las fibras de PS estas embebidas en una matriz que tiene la
misma morfologia presentada para la mezcla ternaria de poliolefinas (Fig.5.16 d). A
pesar de la baja adhesidon interfacial en mezclas de polimeros inmiscibles y su
escasa difusion molecular, el efecto lubricante del PS (en la secuencia de mezclado
SM3) no logré afectar la morfologia de la mezcla ternaria, contrario a lo
presentado en las secuencias SM1 y SM2 donde el efecto lubricante conjunto del
PS y del PP condujo a cambios en la morfologia desarrollada. Esto demuestra
entonces que los pardmetros de procesamiento (orden de mezclado) influyen en

las condiciones de flujo y por lo tanto, en la morfologia final.
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Figura 5.16. Morfologias de las mezclas cuaternarias con 10% de PS, preparadas con tres
diferentes secuencias de mezclado (X5000): (a) SM1 10%; (b) SM2 10% y (c) SM3 10% v (c)

mezcla ternaria cuya composicidn fue utilizada para preparar las mezclas cuaternarias.

La figura 5.16 (c) permite realizar otra observacién destacable al mostrar algunas
estructuras de PS interconectadas entre si. Un efecto similar fue también
observado por otros autores [38], quienes al encontrar interconexiones entre las
fibras formadas de PS, cuantificaron un indice de continuidad de 66% para la fase
de poliestireno. Este indice de continuidad constituye el umbral hacia una
morfologia co-continua y fue hallado para una mezcla binaria compuesta por
90% en peso de PP y 10% en peso de PS; la misma fraccidon en peso del sistema

aqui estudiado.

La formacion de una estructura co-continua a partir de una morfologia fibrilar se
presenta cuando las fibras gruesas (producto de un aumento en el contenido de
la fase dispersa) se interconectan hasta el punto en que la distincidn entre ellas y

la matriz se hace realmente dificil. Esta especie de red de estructuras fibrilares
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conectadas se evidencia en la figura 5.17, donde se puede observar la formacion

de una morfologia co-continua.

Las diferentes morfologias de fase encontradas para la misma secuencia de
procesamiento, pueden ser explicadas a partir del perfil de velocidad de
cizalladura que se tiene en el capilar del dado de extrusién, donde la velocidad
de cizalladura es maxima en el centro y gradualmente disminuye al acercarse a la
pared del dado. Este fendmeno fue también reportado en otro trabajo de

investigacion [7].

Figura 5.17. Morfologia de la mezcla cuaternaria SM3 10% PS, preparada mediante el

mezclado de la mezcla ternaria HDPE/LDPE/PP con el PS.

5.3.1.4. Andlisis de imagen y medicion de microestructura

La obtencién de fibras in situ a partir de gotas es ciertamente determinada
dentro de un rango de relaciones de viscosidad; sin embargo, también lo es
dentro de un rango de velocidades de cizalladura. Es decir, cuando se excede un
esfuerzo de cizalladura critico (t,, = 1,, V), las fibras obtenidas se rompen en
un gran numero de gotas a causa de las inestabilidades de Rayleigh, lo cual se
esquematiza en la curva de Grace presentada en la figura 3.10, cuando

Ca > Cacpit-

65



En este estudio las morfologias de las mezclas virgenes cuaternarias resultan
preferencialmente con formaciones de estructuras alargadas de PS lo que quiere
decir que la velocidad de cizalladura empleada estuvo dentro del rango necesario
para la deformacion, pero no fue lo suficientemente alta para llegar hasta los
procesos dispersivos totales Ca > Ca.,;; . No obstante, el gran nimero de gotas
de PS que coexisten con estructuras fibrilares en todas las morfologias obtenidas,
da cuenta que si ocurren procesos dispersivos aislados o de ruptura de algunas

fibras delgadas, lo que indica que Ca > Ca,,;; [64].

De acuerdo con lo anterior, resulta importante examinar la escala de tamafio de
las gotas obtenidas, puesto que las gotas de menor tamafio son menos eficientes
en la propagacion de grietas, ademas de que favorecen los fendmenos de
fluencia. Por consiguiente, materiales poliméricos con dispersiones finas son mas

tenaces e incluso mas ductiles que aquellos que tienen dispersiones gruesas [91].

Aunque la utilizacion de compatibilizantes promueve el refinamiento
morfolégico [55, 64], en este estudio se tuvieron en cuenta las propiedades de
los polimeros componentes y las condiciones de procesamiento. Por ejemplo, los
procesos de deformacién y rompimiento de la fase dispersa son favorecidos
mediante el uso de bloques de elementos de mezclado dentro de la
configuracion del husillo. Ademds, cuando la matriz tiene alta viscosidad, la
pelicula matricial entre las gotas de la fase dispersa no puede fluir con facilidad,
lo que disminuye el fendmeno de coalescencia [63, 65, 69] y por ende el

engrosamiento de las gotas.

De esta forma, mientras que las mezclas de polimeros inmiscibles sin
compatibilizar muestran grandes dominios discretos [59], tales caracteristicas
hicieron posible obtener particulas finas de PS. Los tamafios de las gotas de PS en
términos de d,, y d,, como funcién de las secuencias de mezclado y del contenido

de PS son mostrados en la tabla 5.10.
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Tabla 5.10. Escala de tamafio de la fase dispersa en términos de d,, y d,, como funcién

de las secuencias de mezclado y del contenido de PS.

Mezclas Cuaternarias con 5 % de PS

SM1 (5%) 0.63 0.68 1.08

SM2 (5%) 0.57 0.64 1.12

SM3 (5%) 0.47 0.49 1.04
Mezclas Cuaternarias con 10 % de PS

SM1 (10%) 0.42 0.47 1.12

SM2 (10%) 0.24 0.26 1.08

SM3 (10%) 0.45 0.49 1.08

Los histogramas presentados en la figura 5.18 muestran conjuntos de gotas
agrupadas por rangos de tamafio en funcién de las diferentes secuencias de
mezclado y de la composicion de PS presente en la mezcla cuaternaria.
Particularmente, se observa mayor cantidad de gotas en rangos de tamano bajos
para las mezclas SM3(5%) y SM2(10%) en la figura 5.18 a y b, respectivamente; lo
que permite comprobar que el orden de mezclado afecta el tamano de la fase
dispersa de PS y de forma significativa para la mezcla SM2(10%), donde la
distribucién de tamafio de particula se desplaza hacia didmetros menores y
adicionalmente se observa una distribucién bimodal. Segln algunos autores [92,
93], las distribuciones bimodales pueden conducir a otro tipo de propiedad

mecanica del material.

Asimismo, se observa que las distribuciones de tamafio de particula son
estrechas para todos los casos, lo cual se corrobora con los valores de tamafio de
distribucidn cercanos a 1 mostrados en la tabla 5.10. Las distribuciones estrechas
mejoran la resistencia al impacto en comparacién con las mezclas que presentan

distribuciones amplias [4, 5]
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Figura 5.18. Distribuciones de tamafio de particula de la fase dispersa de PS en funcion de
las secuencias de mezclado utilizadas: (a) mezclas cuaternarias con 5% de PS y (b) mezclas

cuaternarias con 10% de PS.

Otra observacidon importante es realizada a partir de la figura 5.19, donde se
presenta una disminucion en los didmetros de las gotas de PS con el aumento del
contenido de la fase dispersa (de 5% a 10% de PS) en todas las secuencias de
mezclado. El mismo fendmeno no fue encontrado en la literatura cientifica, donde
lo opuesto es la regla general, ya que esta tendencia no sigue ninguna teoria de
coalescencia, donde la probabilidad de colision entre dos particulas es favorecida
por el incremento de la concentracion de la fase dispersa o discreta [63, 94]. Sin
embargo, es importante destacar que dos puntos no son realmente concluyentes,
ya que puede presentarse el fendmeno esperado a porcentajes mayores del 10%

en peso de PS.
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Figura 5.19. Promedios de diametros de gotas d,, y d,, como funcion de la secuencia de

mezclado y el contenido de PS.
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Una explicacion puede ser encontrada en el numero capilar Ca. De acuerdo con la
teoria planteada en el marco conceptual, entre las condiciones que favorecen la
deformacion de la fase dispersa es tener como partida un tamafo grande de gota,
ya que es mas facil deformar gotas grandes en lugar de pequefias [73]. Ademas, esto
se encuentra sustentado por la relacién de nimero capilar (ver ecuacién 6), donde
un tamafio grande de gota, disminuye las fuerzas interfaciales de restauraciéon
(T'/R), haciendo posible que las fuerzas hidrodindmicas sean mayores. De esta
forma, el aumento de un 5% mas de PS incrementa el tamaio de partida de las
gotas dispersas, haciendo que sea mas facil deformarlas en fibras largas y delgadas.
Asi, cuando las fibras son estiradas cada vez mas mediante la accién de las fuerzas
hidrodinamicas (7,, ¥), su esbeltez se ve afectada ya que el radio local de la fibra
disminuye vy la tensién interfacial se convierte entonces en un factor determinante
gue provoca finalmente la ruptura de algunas fibras delgadas en un gran nimero de

gotas finas de PS. El esquema de esta situacion se observa en la figura 5.20.

Figura 5.20. Esquema de ruptura de una fibra larga en gran nimero de gotas pequefias [42]

5.3.1.5. Efecto de la elasticidad de los componentes

Generalmente, la morfologia matriz - gota es esperada a la salida del dado de
extrusion debido a los procesos de ruptura de las gotas deformadas cuando el flujo
es detenido y a los procesos de retraccion de las fibras cuando el tiempo de proceso
de deformacidn es mayor que el tiempo de relajacién del material, es decir, en caso
de tiempos de residencia altos en el capilar del dado [78, 95]. Aunque la tensién
interfacial es quien controla principalmente ambos mecanismos, la elasticidad del
medio también tiene una gran influencia. De esta forma, cuando la gota deformada
tiene gran elasticidad tiende a recuperar su forma esférica a través de un efecto

estabilizador propio de la elasticidad. Por su parte, la elasticidad de la matriz tiende
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a estirar la gota por la distribucién de presién que genera a lo largo de ella [7, 75,

77].

En definitiva, cuando se habla de materiales viscoeldsticos como es el caso de los
polimeros, es importante evaluar las propiedades elasticas de los componentes de la
mezcla puesto que la forma de la fase dispersa depende del balance entre las
fuerzas deformantes (fuerzas hidrodinamicas y elasticidad de la matriz) y las fuerzas

de restauracion (fuerzas interfaciales y elasticidad de la gota).

Por tal razon, la figura 5.21 muestra los mddulos de almacenamiento de los
componentes puros como una funcién de la frecuencia, ya que ha sido demostrado
que la medida del mddulo de almacenamiento (G") durante el flujo de cizalladura
oscilatorio es una aproximacion de la elasticidad [76, 96]. Se observa, que en todo el
intervalo de frecuencia medido, los médulos elasticos G’ del HDPE y LDPE son
mayores que los mddulos del PP y PS. Los resultados sugieren que la elasticidad del
medio favorece la forma elongada de la fase dispersa, puesto que la componente
elastica del HDPE es mayor (como componente de mayor proporcion en la mezcla),
y esto produce un esfuerzo extensional en uno de los extremos de las gotas de PS
que conduce al estiramiento de la misma. Ademds la componente eldstica del PS es

baja y por lo tanto, no permite la facil recuperacién a la forma esférica.
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Figura 5.21. Mddulos de almacenamiento o elasticidad (G’) como funcién de la

frecuencia para los materiales puros, medidos a 200°C
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5.3.1.6. Andlisis Mecdnico

El objetivo de desarrollar fibras in situ en mezclas de polimeros inmiscibles es
mejorar el desempefio mecanico acercandose de cierta manera al
comportamiento de los materiales compuestos reforzados [69, 90]. Por lo tanto,
la orientacién de la fase dispersa en una matriz continua es una forma de

compatibilizacién a través del cambio morfoldgico.

Las figuras 5.22 y 5.23 muestran las propiedades de flexidn para los polimeros
puros con dos ciclos térmicos (ya que para las secuencias de mezclado SM2 y
SM3, los polimeros presentan dos ciclos térmicos conforme a su preparacion);
para la mezcla ternaria de poliolefinas cuya composicion fue utilizada para
preparar las mezclas cuaternarias; y para todas las mezclas cuaternarias
preparadas con 5y 10% en peso de PS. El rendimiento mecanico de la mezcla
ternaria de poliolefinas es mostrado con el fin examinar la influencia de las fibras
de PS en el mejoramiento de la resistencia a la flexién y el mddulo eldstico en

flexion.
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Figura 5.22. Mddulo de elasticidad en flexidn para los componentes puros, la mezcla
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ternaria de poliolefinas denotada como 6ptimo y todas las mezclas cuaternarias

preparadas mediante las diferentes secuencias de mezclado con 5y 10% en peso de PS.
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Figura 5.23. Resistencia a la flexion para los componentes puros, la mezcla ternaria de
poliolefinas denotada como dptimo y todas las mezclas cuaternarias preparadas

mediante las diferentes secuencias de mezclado con 5y 10% en peso de PS.

Los resultados obtenidos para la mezcla ternaria son mucho menores que los
predichos por los polinomios de regresion estimados en las ecuaciones 15 y 16. Sin
embargo, esto era de esperarse debido a las diferentes condiciones de
procesamiento con la que se prepard la composicidon de la mezcla ternaria que fue
definida como dptima en el disefio de mezclas ternarias realizado. La resistencia a la
flexion presenta un incremento promedio del 35.6% y 39.6% con respecto a la
adicién de un 5y 10% en peso de PS a la mezcla ternaria; por su parte, el incremento
del mddulo elastico en flexion fue solo de 11.36% y 15.78% para los respetivos
contenidos de PS, si se compara con el médulo obtenido para la mezcla ternaria de

poliolefinas.

Tanto el médulo eldstico como la resistencia a la flexidon de las mezclas cuaternarias
presentan una desviacion negativa en comparacién con los valores maximos
predichos por la regla de aditividad. No obstante, esta desviacidon es mayor para el
caso del modulo eldstico donde en promedio la respuesta real fue 37.37% y 40.13%
menor que la respuesta predicha por la regla de aditividad, para el caso de las
mezclas con 5y 10% en peso de PS respectivamente. Para la resistencia a la flexidn,

el promedio de la resistencia obtenida para las mezclas cuaternarias con 5% de PS
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fue 9.2% menor que el valor predicho y un 8.62% menor con respecto al valor
predicho para las mezclas con 10% en peso de PS. Por lo cual puede decirse que en
el caso de la resistencia a la flexidon de las mezclas cuaternarias, la regla de aditividad

si se cumple.

Las propiedades de flexion obtenidas para las mezclas cuaternarias presentan
propiedades intermedias a las de los polimeros puros, es decir, ninguna propiedad
medida estuvo por debajo de las propiedades que presentan los materiales
componentes. A pesar de esto, el mejoramiento obtenido por parte de las mezclas
cuaternarias con respecto a la mezcla ternaria se debe Unicamente a la adicidon de 5
y 10% de PS (conforme al analisis presentado anteriormente sobre las respuestas
predichas por la regla de aditividad); lo que permite inferir que las fibras de PS no
son suficientemente eficaces en obtener una mejoria adicional a la predicha por la
regla de adicidn, o posiblemente que la morfologia que fue analizada en el ensayo

de flexidn difiere de la morfologia que resulta del proceso de mezclado.

Ademads de lo anterior, se observa que las secuencias de mezclado no muestran
diferencias significativas en ninguna propiedad medida. Las propiedades mecdanicas
para las mezclas cuaternarias bajo la misma composicidn presentan valores similares
dentro del rango del error experimental, aun teniendo en cuenta que las secuencias

SM2 y SM3 tienen un ciclo térmico adicional debido al orden de preparacion.

Con el fin de verificar el tipo de morfologia que fue analizado en el ensayo mecanico,
se seleccionaron dos probetas estandares de flexién (obtenidas mediante moldeo
por compresion) cuyas mezclas presentaron las dispersiones mas finas (SM3(5%) y
SM2(10%)). La figura 5.24 muestra que ninguna fibra permanecié y en cambio se
tiene una morfologia matriz-gotas bajo la influencia de la tension interfacial en el
flujo estdtico. Ademads, se observa un engrosamiento considerable de la fase
dispersa que puede ser mejor apreciado en la tabla 5.11, donde se muestra un
aumento entre 2 a 5 veces del tamafio de las gotas después efectuarse el moldeo
por compresion. La literatura explica que en estado de reposo se pueden presentar
fendmenos de coalescencia en los cuales se presenta un aumento en el volumen de

las gotas con el tiempo, por medio de la difusion de las gotas mas pequenfias hacia las
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mas grandes y por las atracciones de Van de Waals [4]. Esta teoria es respaldada por
otras investigaciones donde se observé que en condiciones de reposo el tamafio de
la fase dispersa aumento casi 5 veces para el caso de las mezclas sin compatibilizar

[5, 55, 65].

En definitiva, es posible concluir que las morfologias fibrilares de las mezclas
cuaternarias no son estables a los procesamientos térmicos subsecuentes, la
mayoria de veces necesarios para obtener el producto final; incluso cuando el
proceso de transformacion siguiente al mezclado no involucra la aplicacién de

fuerzas externas, es decir en estado de reposo.

Tabla 5.11. Escala de tamafio de la fase dispersa en términos de d,, y d,, para SM3(5%) y

SM2(10%) antes y después del moldeo por compresion.

Antes del moldeo por compresion

SM3 (5%) 0.47 0.49
SM2 (10%) 0.24 0.26
Después del moldeo por compresion
SM3 (5%) 0.91 1.14
SM2 (10%) 1.09 1.48

Figura 5.24. Morfologias de las mezclas cuaternarias después del moldeo por

compresion: (a) SM3 5% PS y (b) SM2 10% PS
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5.3.2 Mezclas Cuaternarias Recicladas

Las mezclas cuaternarias recicladas fueron preparadas con un 10% en peso de
PS, bajo las mismas condiciones de procesamiento y siguiendo los mismos

parametros de mezclado.

5.3.2.1. Andlisis morfoldgico para las mezclas producidas con la secuencia de
mezclado SM1y su relacién con el comportamiento reolégico de los componentes.

Las medidas de viscosidad en funcion de la velocidad de cizalladura para los
polimeros reciclados individuales son mostradas en la figura 5.25. La
viscosidad del HDPE (considerado a pesar de las limitaciones tedricas como la
matriz al ser el componente de mayor proporcién en la mezcla) es menor que
la viscosidad de la fase dispersa de PS que estd siendo analizada. Sin embargo,
esta diferencia es menor en el rango tipico de extrusion, lo que hace esperar
que la relacién de viscosidad pa la velocidad de cizalladura promedio
determinada (204.27 s!) no esté muy por encima de 1 (p » 1), donde los
procesos dispersivos son realmente dificiles, incluso para los flujos

elongacionales debido a la alta viscosidad de la fase dispersa.

Contrario a lo obtenido para las mezclas cuaternarias virgenes cuyas
relaciones de viscosidad estuvieron dentro del rango propicio para la
formacién de fibras; la relacién de viscosidad determinada para esta mezcla
cuaternaria reciclada (p = 1.15) no favorece la deformacién de gotas en
fibras. Segun la teoria de microreologia y la curva master de Grace reportadas
en el marco conceptual, cuando p > 1 los procesos de deformacion vy
rompimiento de la fase dispersa se dificultan para los flujos de cizalladura
puros, lo que indica que es dificil esperar morfologias fibrilares o dispersiones

finas.
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Figura 5.25. Viscosidades de los materiales reciclados como una funcién de la velocidad de

cizalladura, medidas a 200°C.

La morfologia obtenida para esta secuencia de mezclado (Fig. 5.26) corrobora lo
establecido en la literatura al presentar una morfologia tipo matriz-gotas con
algunas formaciones de elipses en la direccién del flujo, las cuales son
consideradas como la primera etapa de deformacion de las gotas. Al ser la matriz
menos viscosa no se facilitan los procesos de transferencia del esfuerzo de
cizalladura aplicado a la fase dispersa mas viscosa, inhibiendo los procesos que
hacen posible la obtencién de fibras y dispersiones finas. Esto ultimo serd

examinado mediante el andlisis de imagen y medicién de microestructura.

X,_OD e

Figura 5.26. Morfologia de la mezcla cuaternaria reciclada con 10 % de PS preparada a

través del mezclado simultaneo de los cuatro componentes: (a) 2000x y (a’) 5000x.
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5.3.2.2. Andlisis morfoldgico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado
SM2y su relacién con el comportamiento reoldgico de los componentes.

Las viscosidades de las mezclas binarias recicladas utilizadas para preparar la
mezcla cuaternaria reciclada con 10% en peso de PS son presentadas en la figura
5.27. La viscosidad de la mezcla HDPE/LDPE es mayor que la viscosidad de la
mezcla PP/PS en todo el intervalo de velocidades de cizalladura medido, las
cuales son consideradas como las viscosidades de la matriz y de la fase dispersa
respectivamente. Este comportamiento reoldgico hace esperar una relacién de
viscosidad p, entre el intervalo de condiciones favorables para los procesos de

deformacioén y ruptura de las gotas.

10000 e —o— HDPE/LDPE
- PP/PS (*10%PS)
oo
w 3 - ILILI:"‘“*H
H i = N
£ “\n\u\u\u\
B 1000 Tog.
kel u B-a
8 C ~E g
i N
\ﬂ
100 E 1 1 1 L1 11 II 1 1 1 L1 11 II 1 1 1 L1 111
1 10 100 1 1000
Velocidad de cizalladura (s™)

Figura 5.27. Viscosidades de las mezclas binarias recicladas HDPE/LDPE y PP/PS como
una funcion de la velocidad de cizalladura, medidas a 200°C. (*10% PS se refiere a la

mezcla binaria de PP/PS que provee 10 % de PS a la mezcla cuaternaria final).

En efecto, la relacidn de viscosidad (p = 0.45) estimada para esta secuencia de
mezclado fue menor que 1. Esta condicion promueve la transferencia del
esfuerzo de cizalladura aplicado desde una matriz viscosa hacia una fase dispersa
menos viscosa, y facilita la formacidn de estructuras alargadas como las que se
muestran en la figura 5.28. En este punto se puede sefalar de una forma mas
notoria, que los cambios en las relaciones de viscosidad provistos por las

diferentes secuencias de mezclado juegan un papel importante en el tipo de
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dispersion, al observar una morfologia totalmente diferente a la encontrada en
la secuencia de mezclado SM1, lo que conduce una vez mas a la verificacion de la
relacion existente entre la morfologia y el comportamiento reolégico incluso

cuando se trata de mezclas multicomponentes.

119 A e
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Figura 5.28. Morfologia de la mezcla cuaternaria reciclada con 10 % de PS preparada a

través del mezclado de las mezclas binarias HDPE/LDPE y PP/PS: (a) 2000x y (a’) 5000x

5.3.2.3. Andlisis morfoldgico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado
SM3 y su relacién con el comportamiento reoldgico de los componentes

La figura 5.29 muestra las medidas de viscosidad obtenidas para la mezcla
ternaria de poliolefinas y para el PS, y se observa que a bajas velocidades de
cizalladura, la viscosidad del PS es ligeramente mayor que aquella obtenida para
la mezcla ternaria; sin embargo, cuando se alcanza el valor de velocidad de
cizalladura utilizado para la preparacién de las mezclas cuaternarias, la viscosidad
del PS se hace un poco mds baja con relacién a la viscosidad de la mezcla
HDPE/LDPE/PP. Esto permite presumir una relacion de viscosidad intermedia a
las obtenidas en las secuencias de mezclado SM1 y SM2, y su consecuencia

directa en la morfologia cuaternaria examinada.

Ciertamente la relacion de viscosidad (p = 0.85) determinada para esta
secuencia de mezclado tiene un valor intermedio a los valores obtenidos por las
demads secuencias. Y aunque esta relacidn aun se encuentra dentro del rango de

condiciones propicias para la deformacién, su valor se acerca a 1. Segun la teoria,
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cuando p es aproximadamente igual a 1, los procesos de dispersidn son

favorecidos y se forman preferencialmente morfologias tipo matriz-gotas.

10000 PS
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Figura 5.29. Viscosidades de la mezcla ternaria HDPE/LDPE/PP y del PS puro como una

funcién de la velocidad de cizalladura, medidas a 200°C.

La morfologia mostrada en la figura 5.30 da cuenta de una morfologia intermedia
entre las morfologias encontradas para las secuencias SM1 y SM2, lo cual guarda
relacion con el comportamiento reolégico presentado para esta secuencia de
mezclado. Las micrografias obtenidas a 2000x y 5000x permiten observar
claramente como la fase de PS se encuentra dispersa en forma de gotas, con la
coexistencia de un numero apreciable de formas elipsoidales que son el estado
de deformacidn inicial de las gotas. Al parecer la diferencia de viscosidad entre lo
gue se considera la matriz y la fase dispersa no es suficiente para promover la
deformacion de las gotas en fibras y se obtiene entonces principalmente una

morfologia tipo gotas dispersas —matriz continua.

En definitiva, los resultados morfologicos presentados para las mezclas
cuaternarias recicladas permiten constatar que el orden de mezclado si tiene

incidencia en la morfologia desarrollada al afectar el comportamiento reolégico

de los componentes.
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Figura 5.30. Morfologia de la mezclas cuaternaria reciclada preparada mediante el

mezclado de la mezcla ternaria HDPE/LDPE/PP con el PS: (a) a) 2000x y (a’) 5000x.

5.3.2.4. Andlisis de imagen y medicién de microestructura.

El analisis de imagen realizado a las morfologias de las mezclas recicladas
cuaternarias es realmente importante ya que la fase dispersa forma

preferencialmente particulas esféricas en lugar de estructuras alargadas de PS.

Contrario a lo descrito para el caso de las mezclas virgenes, el tamafio de la fase
dispersa en las mezclas recicladas no proviene de un proceso dispersivo posterior al
proceso de deformacién de la fase dispersa de PS; sino que su estado de dispersién
es propio de la tendencia de separacién de fases cuando los polimeros componentes

son inmiscibles, lo que se conoce como la morfologia inicial o de partida.

Al parecer, las fuerzas hidrodindmicas (1,,, ¥) necesarias para efectuar los procesos
de deformacion y posterior ruptura, no fueron suficientes para transformar este
estado inicial de dispersién, y aunque la velocidad de cizalladura y las condiciones de
procesamiento fueron las mismas que las empleadas para las mezclas virgenes, la
viscosidad de la matriz es la circunstancia diferente. Incluso aunque la secuencia de
mezclado SM2 provee una relacién de viscosidad que favorece los procesos de
formacioén de estructuras alargadas de PS, los diametros d,,y d,, obtenidos permiten
considerar que no se favorecieron los procesos de ruptura que proveen dispersiones

finas, las cuales son importantes para las propiedades de resistencia a la fractura.
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Al anterior analisis, se puede sumar el fendmeno de coalescencia, que se ve
favorecido por las condiciones reoldgicas de los componentes y provee un
engrosamiento adicional de las gotas de la fase dispersa. La baja viscosidad del HDPE
(como componente de mayor proporcidon) permite una alta movilidad de los
dominios dispersos a través de su fase continua y por ende facilita la probabilidad de

colision y posterior coalescencia [65].

La tabla 5.12 y la figura 5.31 corroboran lo planteado al mostrar que los didmetros
de las gotas de PS de las mezclas recicladas son mucho mayores a los obtenidos por
las mezclas virgenes; ademas, la tabla 5.12 permite observar lo reportado por otros
autores [69,90] donde se indica que cuando p > 1, las estructuras son mas gruesas
(caso particular de la mezcla reciclada SM1 10%) al compararlas con las mezclas que

tienen una relacidn de viscosidad p < 1 (mezclas recicladas SM2 10% y SM3 10%).

Tabla 5.12. Tamafios de la fase dispersa en términos de d,, y d,, como funcién de las

secuencias de mezclado para las mezclas virgenes y recicladas con 10% en peso de PS

Mezclas virgenes cuaternarias

SM1 (10%) 0.42 0.47 1.12
SM2 (10%) 0.24 0.26 1.08
SM3 (10%) 0.45 0.49 1.08

Mezclas recicladas cuaternarias

SM1 (10%) 0.88 1.04 1.18
SM2 (10%) 0.78 0.86 1.10
SM3 (10%) 0.74 0.90 1.21
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Figura 5.31. Promedios de diametros de particulas d,, y d,, como funcion de la secuencia

de mezclado para las mezclas virgenes y recicladas con 10% en peso de PS.

Las distribuciones de tamafio de particula presentadas en la figura 5.32 en
funcién de las diferentes secuencias de mezclado, muestran que la distribucién
de la mezcla SM3(10%) presenta un conjunto de particulas agrupadas en un
rango de tamafo menor a 0.2 um. A pesar de que los diametros promedio
numero (d,) y volumen (d,,) de esta mezcla no son significativamente menores
en comparacidon con los obtenidos por las mezclas recicladas SM1(10%) vy
SM2(10%); esta distincidon en el histograma de la mezcla reciclada SM3(10%)
sefala que pudieron efectuarse algunos procesos dispersivos, que bien tienen
correlacién con la teoria que indica que cuando la relaciéon de viscosidad es

cercana a la unidad (p = 1) se generan gotas de menor tamafio [67, 77].

Asimismo, se observa que las distribuciones de tamafio de particula son mas
amplias en comparacién con las distribuciones obtenidas para las mismas
mezclas virgenes. Segun los estudios de Wang et al. [57] las distribuciones
amplias son una indicacidn clara de la incompatibilidad entre los componentes,
razon por la cual (ademads de las razones previamente mencionadas) se obtienen
grandes unidades morfoldgicas ya que la tendencia hacia la separacién de fase
en tamafios mucho mas grandes, aumenta con la incompatibilidad de los
polimeros componentes [42]. Esto puede ser claramente observado en la figura

3.3 del capitulo de fundamentacidn tedrica.
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Figura 5.32. Distribuciones de tamafio de particula de la fase dispersa de PS en funcién

de las secuencias de mezclado utilizadas.

5.3.2.5. Efecto de la elasticidad de los componentes.

La figura 5.33 muestra los moédulos de almacenamiento de los polimeros
reciclados como una funcién de la frecuencia. Se observa que en todo el
intervalo de frecuencia medido, el médulo eldstico G’ de la fase dispersa de PS es
mayor que el moédulo eldstico de la fase continua de HDPE. Como ya fue
mencionado con anterioridad, cuando la fase dispersa tiene gran elasticidad
tiende a retornar a su estado de equilibrio, es decir, a recuperar su forma
esférica. Ademads, de acuerdo con la publicacién de Shokoohi et al. [77], existe un
tamafio critico de gota por debajo del cual no se presentan procesos de
deformacion de la fase dispersa, y este tamano se hace mayor cuando la
elasticidad de la gota es alta. En otras palabras, la alta elasticidad de la fase
dispersa no permite procesos de deformacién que bien pueden presentarse con

facilidad cuando las condiciones de elasticidad son diferentes.

El efecto estabilizante de la elasticidad de la fase dispersa no favorece los
procesos de deformacidn, pero si los procesos de relajacidn, y se intensifica con

la baja elasticidad del HDPE que constituye la fase continua de la mezcla. Cuando
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la elasticidad de la matriz o mayor componente de la mezcla es baja, no se
producen los esfuerzos extensionales que tienden a estirar las gotas en la
direccion al flujo. De esta forma se puede sefialar que la morfologia tipo matriz-
gotas no solo es beneficiada por el comportamiento reoldgico de los

componentes, sino que también lo es por la elasticidad del medio.
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Figura 5.33. Mddulos de almacenamiento o elasticidad (G’) como funcion de la

frecuencia para los materiales reciclados, medidos a 200°C

5.3.2.6. Andlisis Mecdnico

Segun los porcentajes obtenidos, la composicion de la mezcla ternaria utilizada para
la preparacion de las mezclas cuaternarias, no fue 6.6%PP/73.40%HDPE /
20%LDPE, sino 6.6%PP/81.32%HDPE /12.08%LDPE. Asi mismo la composicion
de las mezclas cuaternarias recicladas difiere de la composicion de las mezclas
virgenes con 10% en peso de PS. Sin embargo, las propiedades mecanicas en flexién
fueron analizadas a pesar de los inconvenientes en cuanto a composicidn, los cuales
no permiten realizar una comparacion sistematica con las propiedades obtenidas

por las mismas mezclas virgenes.

Las figuras 5.34 y 5.35 muestran las propiedades de flexién para los polimeros
reciclados con dos ciclos térmicos, para la mezcla ternaria de poliolefinas y para

todas las mezclas cuaternarias preparadas con 10% en peso de PS. El rendimiento
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mecdnico de la mezcla ternaria de poliolefinas es mostrado con el fin de observar la
influencia de la adicion de un 10% en peso de PS, ya que aplicar para este caso la
regla de aditividad no es tan sencillo por las complicaciones en cuanto a

contaminacién de un polietileno por otro.
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Figura 5.34. Mddulo de elasticidad en flexién para los polimeros reciclados, la mezcla
reciclada ternaria de poliolefinas y las mezclas recicladas cuaternarias preparadas mediante

las diferentes secuencias de mezclado con 10% en peso de PS
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Figura 5.35. Resistencia a la flexién para los polimeros reciclados, la mezcla reciclada ternaria
de poliolefinas y las mezclas recicladas cuaternarias preparadas mediante las diferentes

secuencias de mezclado con 10% en peso de PS
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El rendimiento mecanico del HDPEr es equiparable al rendimiento del PPr en la
propiedad de resistencia a la flexién, y en el mddulo eldstico es mayor en un
40.7% al obtenido por el PPr. Incluso, sus propiedades de flexién son mejores
gue las obtenidas para el HDPE virgen. Lo anterior, junto con la composicidon
corregida que indica un porcentaje mayor de HDPE al que se tiene en las mezclas
virgenes, justifica en parte, el mejor comportamiento en flexidon obtenido para

las mezclas recicladas.

Por otro lado, la adiciéon de un 10% en peso de PS a la mezcla ternaria no mejora
las propiedades de flexidon, ya que el incremento promedio de las mezclas
cuaternarias con respecto a la mezcla ternaria fue de 8.84% y 0.77% para la
resistencia a la flexion y el mdédulo elastico respectivamente. Esto corrobora lo
planteado en el andlisis de imagen realizado para las mezclas cuaternarias
recicladas, donde se sefiala que las distribuciones amplias obtenidas son una

clara indicacién de la incompatibilidad entre los componentes.

Ademas, las figuras 5.34 y 5.35 permiten observar que las propiedades
mecdnicas para las mezclas cuaternarias presentan valores similares dentro del
rango del error experimental, aun teniendo en cuenta que las secuencias SM2 y

SM3 tienen un ciclo térmico adicional debido al orden de preparacién.
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CONCLUSIONES

La utilizacion de herramientas basadas en metodologias de superficie de
respuesta es bastante util para establecer la combinacién de los
componentes que optimicen el rendimiento de la variable respuesta, mas
aun cuando se trata de materiales multicomponentes donde se limita la
aproximacion por tanteo. Sin embargo, es necesario tener en cuenta que la
combinacidn éptima debe ser determinada en el mismo equipo de mezclado
en caso de ser usada como punto de partida para analisis posteriores; en
caso contrario, los parametros de flujo, de velocidad de cizalladura y de
presion diferentes no garantizan que la combinacién siga siendo éptima bajo
otras condiciones, especialmente porque el comportamiento reolégico de los

componentes cambia.

La prediccion de la morfologia en mezclas de polimeros multicomponentes es
posible desde que se tenga en cuenta el comportamiento de los polimeros
constituyentes (propiedades reoldgicas y eldsticas) y las condiciones de
procesamiento (velocidad de cizalladura, perfil de temperatura, utilizacién de
elementos de mezclado). De esta manera, se comprueba la posibilidad de
aplicar las teorias microreolégicas de Taylor en el control de la
microestructura de fase cuando se trata de mezclas entre varios

componentes.

La alta viscosidad del componente de mayor proporcién que a pesar de las
limitaciones es considerado como la matriz de la mezcla y la baja elasticidad
de la fase dispersa en el caso de las mezclas virgenes, favorecié la formacion
de estructuras fibrilares importantes para mejorar el desempefio mecanico.
Por su parte, las condiciones reoldgicas y de elasticidad opuestas en las
mezclas de polimeros reciclados inhibieron los procesos de deformacion
necesarios para obtener morfologias fibrilares, obteniéndose un estado de
dispersion de gotas de PS en matrices continuas de poliolefinas (morfologia

matriz-gotas), con algunas elipses y estructuras alargadas.
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Las secuencias de mezclado afectan las condiciones de flujo en términos de
contribucién total de energia (efecto lubricante) y proporcionan cambios en
las relaciones de viscosidad. Para las mezclas virgenes las relaciones de
viscosidad estuvieron dentro de de las condiciones favorables para los
procesos de deformacién de gotas en fibras (p < 1), lo que permitié obtener
para todos las mezclas morfologias fibrilares. Ademds, para la secuencia de
mezclado SM3, la relacidn de viscosidad adoptd un valor igual a 0.55
(p = 0.55), el cual permitié obtener una morfologia fibrilar mas definida. Por
otra parte, el orden de mezclado en las mezclas recicladas permite debido a
las caracteristicas reoldgicas de los componentes, obtener un valor de
relacion de viscosidad donde los procesos de deformacion y rompimiento de
la fase dispersa se dificultan para los flujos de cizalladura puros (p > 1).Y se
observa que las morfologias de las mezclas cuya relacion de viscosidad
(p < 1) tienen dispersiones mas finas de PS que cuando se tiene una relacién

de viscosidad (p > 1).

Las morfologias fibrilares de las mezclas cuaternarias no fueron estables a las
condiciones de moldeo por compresion utilizadas para producir las probetas
estandares de flexion. Estos cambios morfoldégicos son realizados bajo la
influencia de la tensién interfacial en flujo estatico y los fendmenos de
coalescencia. Por tal motivo, se puede concluir que la compatibilizacidn
mecdnica a través de la formacion de fibras in situ, no fue efectiva y es

necesario efectuar la estabilizacién de la morfologia.

La utilizacion de compatibilizantes mds que promover el refinamiento
morfolégico por medio de la reduccién de la tensién interfacial y suprimir el
fendmeno de coalescencia durante el mezclado, es importante por su efecto

estabilizante en la estructura.

El andlisis de imagen y medicién de microestructuras permitié concluir que
las caracteristicas reoldgicas de los componentes influyen en el tamafio de

las particulas esféricas de PS, importante en las propiedades de tenacidad y
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ductilidad de las mezclas finales. Para el caso de las mezclas virgenes se
obtuvieron dispersiones finas coexistentes con las morfologias fibrilares, y
para las mezclas recicladas se obtuvieron dispersiones gruesas. Igualmente,
las distribuciones de tamafio de particula amplias obtenidas para las mezclas
recicladas, son un claro indicativo de la incompatibilidad entre el PS y los
demas componentes, lo cual se corrobord en el andlisis de las propiedades de
flexion, donde la adicion del PS a la mezcla ternaria no representd ningun

mejoramiento.

La imposibilidad de poder controlar las propiedades de partida en el caso de
los polimeros reciclados post-consumo, sumado a la posibilidad de
contaminacién de un plastico con otro dada la dificil separacion entre
polimeros con similitudes en cuanto a densidad y propiedades fisicas; hacen
gue las mezclas multicomponentes recicladas tengan un grado de dificultad

adicional.
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ANEXO 1

FICHA TECNICA DEL HDPE DOW 6200

bow Plastics

UNIVAL DMDA-6200 NT 7

High Density Polyethylene Resin

. Excellent stress crack resistance and rigidity

« High impact strength
- Moderate swell
« High melt strength

- Complies with U.S. FDA 21 CFR 177.1520 (c) 3.2a
Consult the regulations for complete details.

UNIVAL™ DMDA-6200 NT 7 High
Density Polyethylene (HDPE)
Resin is a multipurpose polymer
designed for high speed production
of blow molded containers used to

package household industrial
chemicals (e.g., detergents,
bleach, fabric softeners), toiletries
and cosmetics (e.g., shampoos,
creams, lotions, etc.), health and

medicinal aids, and food products.

In addition, it can be blow molded
into other thin walled parts and
houseware items, and also can be
extruded into profiles.

Physical Properties Test Method Values!" English (SI)
Resin Properties
Flow Rate (l.1) @190°C/21.60 kg, g/10 min ASTM D 1238 33
Melt Index {I.) @190°C/2.16 kg, g/10 min ASTM D 1238 038
Density, g/ cm® ASTM D 792 0.953
DSC Melting Point, °F (°C) Dow Method 268 (131)
DSC Crystallization Point, °F (°C) Dow Method 244 (118)
Vicat Softening Point, °F (*C) ASTM D 1525 264 (129)
Molded Plaque Properties™
Hardness, Shore D ASTM D 2240 61
Flexural Modulus, 2% Secant. psi (MPa) ASTMDT90 B 145,000 (1000)
Tensile Strength at Break, psi (MPa) ASTMD 638 4500 (31)
Tensile Strength at Yield, psi (MPa) ASTMD 638 3800 (27)
Tensile Elongation at Break, % ASTM D 638 1000
Tensile Elongation at Yield, % ASTMD 638 7
Tensile Impact Strength, ft-Ib/in. * (kdim=) ASTM D 1822, Type S 80 (168)
Environmental Stress Crack Resistance, ASTMD 1693 80
122°F (50°C), Fsp, 100% lgepal®, hrs.
Brittleness Temperature, °F (*C) ASTM D 746 =-105 (=-T6)
Deflection Temperature Under Load ASTM D 648
@ 66 psi (0.45 MPa), °F (°C) 163 (73)

(1)  Typical values, not to be construed as specifications.
Users should confirm results by their own tests.
(2)  Molded and tested in accordance with ASTM D4876.
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ANEXO 2

FICHA TECNICA DEL LDPE DOVWV 64o0l

bow Plastics

Dow Polyethylene 640|

Low Density Polyethylene Resin

« A barefoot general purpose general liner resin

« For blown and cast film extrusion

« Optimum gauge range: 0.8-3.0 mil

. Complies with U.S. FDA 21 CFR 177.1520 (c) 2.2
Consult the regulations for complete details.

DOW LDPE 6401 Resin is a
general purpose liner resin for
thin gauge applications

Physical Properties
Resin Properties

requiring good drawdown and
excellent toughness.

Test Method

Values'" English (SI)

Melt Index, g/10 min ASTM D 1238 20
Density, glce ASTM D 792 0.9215
DSC Melting Point, °F (°C) Dow Method 232 (111)
Vicat Softening Point, °F (°C) ASTM D 1525 207 (97)
Film Properties, 2.0mil (51 pm)
Puncture Resistance, ft-Ibffin.” (J/cm”) Dow Method 35(3)
Dart Impact (Method A), g ASTM D 1709 154
Elmendorf Tear, g MD ASTM D 1922 493
CD 284
Tensile Yield, psi (MPa) MD ASTM D 882 1790 (12)
CD 1760 (12)
Ultimate Tensile, psi (MPa) MD ASTM D 882 3597 (25)
CD 3329 (23)
Ultimate Elongation, % MD ASTM D 882 47
CD 665
Toughness, ft-Ibffin." (J/em”) MD ASTM D 882 1917 (159)
CD 2228 (189)
Secant Modulus, 2% psi (MPa) MD ASTM D 882 26187 (181)
CD 30026 (207)
Gloss, 45° ASTM D 2457 66
Haze, % ASTM D 1003 76

Fabrication Conditions For Blown Film:
+ Screw Size: 2.5 1n. (63.5 mm) 30:1 LD
* Screw Type: Single Flight Double Mix
* Die Gap: 40 mil {1.02 mm)
* Melt Temperature: 450°F {(1899°C)
* Qutput: 7 Ib/mpin. of die circumference
* Die Diameter: 6 in.
* Blow-Up Ratio: 2.5:1
* Screw Speed: 60 rpm
* Frost Line Height: 25 in. (365 mm)
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(1) Typical values, not to be construed as specifications.
Users should confirm resulis by their own tests.




ANEXOS3
FICHA TECNICA DEL PS FT STYRON DOW 686E

>

STYRON™ 686E

Resinas de poliestireno

STYRON™ 686E es una resina de Aplicaciones - Aplicaciones de seccion media y

poliestireno para aplicaciones generales  + Planchas de espuma de PS para gruesa en el segmento de moldeo por

concebida para aplicaciones de envasado, como por ejemplo, inyeccion

modelo y extrusion. Su equilibrio entre bandejas de huevos

resistencia térmica, rigidez y flujo es « Envases de pared delgada para

excepcional. Asimismo, presenta alimentos

excelente estabilidad dimensional y

transparencia.

Propiedades 0.2 Métidi de ebsayo Valor
IS0 DIN ASTM

| Fiseas |

Indice de fluidez (200 °C/5 kg), g/10 min. 1133/8 53135 D-1238/G 25

Densidad especifica (@23 °C), kg/m* 1183 D-792 1050

Densidad aparente, kg/m? 60 600

Limite elastico a traccion®, 5 mm/min., MPa 521 D-638 55

Elongacion ultima a traccion®®, 5 mm/min., % 527 D-638 1-3

Modulo a flexion® (flexion en 3 puntos), MPa 178 D-790/1 3600

Resistencia a flexion®® (flexion en 3 puntos), MPa 178 D-7901 90

Punto de reblandecimiento Vicat (120°C/h, 1kg), °C 306A D-1525/B 107
(50 °C/h, 5 kg), °C 3068 53460/850 100

Distorsion térmica, recocido (120 °C/h, 1,82 MPa), °C T5A 648 98
(120°Clh, 0,46 MPa), °C 758 648 100

| Genéricas |

Coeficiente de dilatacion térmica lineal, 1/K 53152 8E-05

Conductividad térmica, W/mK 52612 017

Dureza Rockwell, escala R 203972 D-785-B 105,0

Dureza de identacion de bola, MPa 2039 53456 150,0

Constante dieléctrica (1 MHz) D-150 2,5

Factor de disipacion (1 MHz) D-150 BE-05

Resistencia dieléctrica, KV/mm 53481 135

() Propiedades tipicas. No deben considerarse como limites de especificacion.
2 Probetas moldeadas por compresion
 Probetas moldeadas por inyeccion

Informacion Regulatoria
STYRON 686E debe cumplir las regulaciones sobre contacio con alimentos de la EU y sus estados miembros, asi como las de la FDA estadounidense. Es
responsabilidad de los fabricantes de los articulos que estan en contacto con alimentos y de los envasadores industriales de alimentos, asegurarse de que los articulos, en

el uso al que se destinan, cumplen los requisitos de migracion impuestos. Para obtener informacion mas detallada, consulte las regulaciones apropiadas. Puede obtener
cartas de cumplimiento a través de su representante de ventas de Dow.

98



	INDICE GENERAL
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABLAS
	RESUMEN
	I. INTRODUCCIÓN
	II. OBJETIVOS
	2.1 Objetivo general
	2.2 Objetivos específicos

	III. FUNDAMENTACIÓN TEÓRICA
	3.1 Mezclas de Polímeros
	3.2 Panorama General de las Poliolefinas
	3.2.1 Mezclas de Poliolefinas

	3.3 Termodinámica de Mezclas de Polímeros.
	3.4 Compatibilización de Mezclas Poliméricas
	3.5.1. Tipos de Morfología de Fase y su Relación con las Propiedades Físicas.
	3.5.1.1. Morfología Matriz – Gotas.
	3.5.1.2. Morfología Matriz-Fibras.
	3.5.1.3. Morfología Co-continua.
	3.5.1.4. Morfología Matriz-Gotas Compuestas.

	3.5.2 Microreología de las Mezclas.
	3.5.2.1 Efectos de Viscoelasticidad y Coalescencia.



	IV. MATERIALES Y MÉTODOS
	4.1 Descripción de materiales utilizados.
	4.2 Metodología de fabricación de mezclas
	4.2.1. Mezclas ternarias de poliolefinas: Equipo de mezclado y condiciones de proceso.
	4.2.1.1. Diseño Experimental.

	4.2.2. Mezclas cuaternarias de Poliolefinas/PS: Equipo de mezclado, condiciones de proceso.
	4.2.2.1 Procedimiento Experimental


	4.3 Métodos de caracterización y condiciones de ensayo
	4.3.1 Análisis térmico de la materia prima
	4.3.2. Caracterización reológica.
	4.3.3 Caracterización morfológica.
	4.3.4.  Caracterización mecánica.
	4.3.4.1 Procedimiento de prensado de las probetas



	V.  RESULTADOS Y DISCUSIONES
	5.1 Análisis térmico de materias primas
	5.1.1. Análisis de Composición

	5.2 Mezclas ternarias de Poliolefinas.
	5.2.1. Análisis reológico.
	5.2.1.1 Reometría de torque
	5.2.1.2 Reometría rotacional

	5.2.2. Análisis morfológico
	5.2.3. Análisis mecánico.
	5.2.4. Análisis estadístico y optimización de superficies de respuesta.
	5.2.4.1. Verificación de los supuestos.
	5.2.4.2. Análisis de Varianza ANOVA
	5.2.4.3 Metodología de Superficie de respuesta y optimización del Diseño.


	5.3 Mezclas Cuaternarias de Poliolefinas/PS
	5.3.1 Mezclas Cuaternarias Vírgenes
	5.3.1.1. Análisis morfológico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado SM1 y su relación con el comportamiento reológico de los componentes.
	5.3.1.2. Análisis morfológico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado SM2 y su relación con el comportamiento reológico de los componentes.
	5.3.1.3. Análisis morfológico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado SM3 y su relación con el comportamiento reológico de los componentes.
	5.3.1.4. Análisis de imagen y medición de microestructura
	5.3.1.5. Efecto de la elasticidad de los componentes
	5.3.1.6. Análisis Mecánico

	5.3.2 Mezclas Cuaternarias Recicladas
	5.3.2.1. Análisis morfológico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado SM1 y su relación con el comportamiento reológico de los componentes.
	5.3.2.2. Análisis morfológico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado SM2 y su relación con el comportamiento reológico de los componentes.
	5.3.2.3. Análisis morfológico para las mezclas producidas con la secuencia de mezclado SM3 y su relación con el comportamiento reológico de los componentes
	5.3.2.4. Análisis de imagen y medición de microestructura.
	5.3.2.5. Efecto de la elasticidad de los componentes.
	5.3.2.6. Análisis Mecánico



	CONCLUSIONES
	REFERENCIAS
	ANEXO 1
	FICHA TECNICA DEL HDPE DOW 6200
	ANEXO 2
	FICHA TECNICA DEL LDPE DOW 640I
	ANEXO3
	FICHA TÉCNICA DEL PS FT STYRON DOW 686E

