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I. INTRODU.CCION. 

EL desarrollo científico y tecnológico de los 

polímeros sintéticos ha sido un fenómeno de un ritmo muy 

acelerado. Actualmente se han fabricado miles, pero menos 

de 50 son lo que han alcanzado comercialmente hablando el 

éxito. Entre los mas conocidos y en orden de producción 

mundial se encuentran el polietileno, el cloruro de 

polivinilo y el poliestireno. La comercialización de estos 

materiales requirió de estudios detallados sobre sus 

posibilidades de aplicación en fibras, películas, moldes, 

revestimientos, etc. Este hecho ha desencadenado en los 

Ul timos aftas, una competencia mundial para crear procesos 

que reditúen polímeros de óptima calidad para un uso 

particular al mínimo costo posible.18 

No obstante, que se tiene la seguridad de mercados 

existentes y por lo mismo cautivos para la gran mayoría de 

la producción de los polímeros, las investigaciones que por 

ahora se realizan están orientadas a mejorar alguna de sus 

propiedades físicas, por ejemplo, su resistencia y dureza a 

al tas temperaturas, o su resistencia al impacto o a las 

deformaciones mecánicas para introducirlas en el campo de 

la construcción. Se han logrado adelantos importantes con 

algunos materiales induciéndoles un mayor porcentaje de 

cri atal inidad o agregando grupos de átomos de al to peso 
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molecular que_ " restri.nj an su movilidad y grado de 

curvamien~ó de las. moléculas que los forman o bien por el 
: 

tradicional _en:trecruzamiento químico de sus moléculas. 44 

Hoy en·· día -en el procesamiento de polímeros muy rara 

vez . s~ ... u~~·~--i~~n materiales poliméricos puros. Generalmente 

se usan sOluciones o dispersiones de polímeros con 

plastificantes, pigmentos y materiales de relleno o cargas; 

entonces, cada elemento adicional agregado al sistema 

aporta consigo mismo un grado de libertad de más para la 

caracterización del conjunto, ésta puede ser termodinámica, 

o en cuanto a su microestructura, o conforme a su 

comportamiento dentro del equipo que lo procesa, o bien, 

con relación a sus propiedades finales obtenidas. 

Aunque la mayoría de las mezclas poliméricas son 

inmiscibles, el número de las mezclas miscibles se han 

estado incrementando recientemente por los conocimientos 

obtenidos en el mezclado. Esta etapa es vital en el 

procesamiento de polímeros y esta íntimamente ligada con la 

compatibilidad del sistema, un buen mezclado, es asociado 

con la magnitud de la tensión interfacial entre los 

componentes. Sin embargo, a pesar del gran esfuerzo 

teórico que se ha realizado, aún falta demasiado para 

comprender esta área.30,66 

Ya que es importante investigar la congruencia que 

existe entre las propiedades finales de un sistema y las 
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modificaciones de las mismas originadas por las diversas 

condiciones de 

este trabajo 

obtención y de su historia reoldgica en 

los objetivos principales ser&n los 

siguientes: analizar la información existente que ae 

refiere a la estabilidad y propiedades fisicoqu!micaa de 

las mezclas de polietileno de alta densidad (PEAD) con 

polietileno de baja densidad (PEBD) y polietileno de alta 

densidad con polipropileno ieot4ctico (PP); estudiar la 

estabilidad de las mezlcas (variando la composición) 

mediante métodos ópticos, teraogravimátricos, tt1rmicoe y 

combinados; finalmente, con la información recolectada de 

la serie de experimentos propuestos, elaborar diagramas de 

fase de los cuales se predicen las zonas de miscibilidad 

para cada sistema. 



I.l A N T E C E D EN T E S. 

Las propiedades mécanicas, térmicas, reológicas y 

otras de una mezcla de polímeros, dependen fuertemente de 

su estado de miscibilidad. Conceptualmente, este estado es 

determinado por interacciones entre los componentes del 

mismo y éstas son funciones de su estructura física y 

química, por lo que es muy importante y relevante el 

determinar el conjunto de condiciones que conducen a la 

compatibilidad o incompatibilidad del sistema y la 

morfología que la misma alcanza en cada caso.30,48 

En anteriores investigaciones, 5,27,36,40 se ha 

determinado que las mezclas de polímeros pueden llegar a 

formar sistemas compatibles, estos tienen la característica 

que al final del mezclado se obtiene un sistema a una fase 

que no muestra discontinuidades en sus propiedades dentro 

de toda su extensión.39 

Las condiciones de compatibilidad para una mezcla no 

sometida a un estado de deformación o de flujo, están 

determinadas por variables extensivas (que son 

potencialmente medibles para cada conatituyente del 

aiateaa), y aon mejor entendidas en un contexto 

termodinbico a trav6a de la energía libre de mezclado de 

Gibbs ( e:, G Ml definida co111a: 
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C:, G M 6 H M 

donde ¡;:, H M y e:,. S M son los cambios de entalpía y 

entropía de la mezcla, y T es la temperatura absoluta. 

Para que exista miscibilidad, ~ G M deberá ser negativa y 

satisfacer el requerimiento adicional 5,19,34,41,43 

donde •1 es la fracción volumen del polímero i. 

La relación que hay entre la coapoaiciOn y laa 

propiedades físicas y químicas de una muestra, eat6 

íntimamente ligada con su morfología (arreglo espacial). 

Por lo que ea fundamental conocer la correlación existente 

entre la morfología mA~ adecuada para una aplicación y las 

caracteristicas de compo•ición, -zclado y grado da 

deformación que produjeron ee~ morfoloqia o microeatructura 

final. 

La microestructura de una mezcla polim6rica puede 

determinarse por 6,8,55 : 

MICROSCOPIA OPTICA Y DE BARRIDO 

ESPICTROSCOPIA IllPllAllROJA Y RAllMIUI 

C A L O R I M E T R I A, y 

DIFRACCION DE RAYOS X 



Al utilizar la técnica de microscopia, es necesaria 

encontrar condiciones contrastantes entre los componentes 

de la mezcla, a fin de poder observar: texturas, formas y 

disposición espacial de cada uno de los elementos del 

sistema.22 

La espectroscopia de radiación infrarroja permite 

detectar, en el corrimiento de las bandas en las 

frecuencias de absorción para enlaces determinados, la 

presencia de una o dos fases en la mezcla.25 

Por calorimetría diferencial de barrido es posible 

establecer la homogenización de la mezcla a una escala muy 

baja (del orden de unos cuantos angstroms), registrando las 

temperaturas de fusión y de cristalización así como sus 

correspondientes entalpias. También, mediante este método 

se cuantifica el grado de c r i s t a l i n i d a d de 

un materia1.49,67,68,70,71 

Con la utilización de la técnica de difracción de 

rayos X, a Angules grandes, se puede determinar parte de la 

estructura cristalina de cada componente, el tipo de celda 

unitaria y posibles cambios en la estructura por la 

preaencia de otros componentes o por el efecto de mezclado 

y /o por algtln otro tratamiento térmico o mec4nico al que 

hubiera sido sometida la muestra analizada antes de la 

medición,1,15,58 
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De las técnicas brevemente descritas, sólo se aplican 

en esta investigación la de microscopía óptica y 

calorimetría combinadas. 
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l.Z RECOPlLAClOH DE PROPIEDADES. 

Por medio de un convenio suscrito entre la Compai\ia 

CONDUMEX, la universidad La Salle y la U.N.A.M., se realizó 

la presente investigación con el fin de analizar la 

estabilidad ( desde un punto de vista termodinámico ) de 

tres sistemas 

comerciales. 

El sistema 

alta densidad, 

poliméricos, utilizando productos 

esta constituido por polietilenos de 

mezclados con polipropileno isotáctico. 

Este es un copolímero de grado eléctrico y resistencia al 

impacto altos, disei\ado para ofrecer un mbimo de 

flexibilidad a bajas temperaturas, con un mínimo de 

sacrificio en: 

calor, dureza 

el esfuerzo a la tensión, resistencia al 

y procesabilidad. Su uso se adapta 

especialmente para el relleno de cables telefónicos. 

El sistema Il esta formado por la misma combinación da 

polietilenoa del sistema I, y son -•cladoa con 

polipropileno puro coaercial . El ••CJUlldo sistema nos sirve 

de base para compararlo con el I y observar que tanto se 

modifican laa propiedades por el uso del copoliaero. 

Finalmente, el sistema III también utiliza loa 

polietilenos del sistema I, mezclados con polietileno de 

baja densidad. 



A continuación, se muestran en la tabla I-A las 

principales propiedades fisicoquímicas de los materiales 

usadas en este trabajo. 



P R O P I E D A D E S F I s I e o Q u I M I e A s. 

T A B L A I-A 

PROPIEDADES PPl * PP2 PEAD PEBD 

CRISTALINIDAD, % i 28-75 31 70 40 
DENS. g/cc 23ºC i,ii 0.900 0.879 0.960 0.920 
DUREZA SHORE D i 65-70 70-80 70-80 44-48 
INDICE DE FLUIDEZ iii 2 1.26 5 2 
TEMP. FUSION, ·c iv 168.8 167 136 116 
VOL. ESP. cc/g i,ii 1.1111 1.1376 1.0416 l. 0869 
P.M UNIT g/gmol iii,iv 43 43 28 28 
P.M TOT. PROM. V 200000 300000 325000 325000 

S-I S-Il S-llI 

Ent. de int. cal/ce V 0.01346 o. 01807 0.01857 

REFERENCIAS. 

i.- Bandrup, POLYMER HANDBOOK (1974) 
ii.- Rodriguez, F., PRINCIPIOS DE SISTEMAS DE POLIMEROS 

Ed. El Manual Moderno ( 1984) 
iii.- Boening, PROPERTIES OF POLYMERS. THEIR ESTIMATION 

ANO CORRELATION WITH CHEMICAL STRUCTURE (1966) 
iv.- BllCYCLOPEDIA OF POLYMER SCIBJICE ANO EllGINBBRING 

vol. 6 ( 1987) 
v.- Calvimontes, A., DESARROLLO DB MODELOS MATEllATICOS 

PARA POLIMEROS, Univ. La Salle (1990) 
Datos proporcionados por el Laboratorio de 

Investigación y Desarrollo de CONDUMEX (1989) 

10 
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i.2.1 SISTEMA PEAD-PP 

Desde un punto de vista mecánico, la mezcla de PEAD-PP 

se considera como un material muy insatisfactorio. En 

particular muestra, en sus propiedades mecánicas finales 

(módulo de flexión, módulo de tensión, resistencia a la 

tensión, etc. ) , características muy pobres a tempera.tura 

ambiente en comparación con aquellas de los constituyente• 

de .la mezcla. Este hecho, hace imposible su uso para la 

mayoría de loe própositos comercialea.14,47 

En previas publicaciones, 7,21,24,33,53,59,61,64 ae ha 

encontrado que es posible incrementar las funciones 

mec4nicas de estas mezclas con la variación apropiada de 

las condiciones de prueba, semejantes a la temperatura y a 

la velocidad de extracción, así como también, mediante la 

adición de un tercer componente análogo a un ca-

polimero. 12 El copolímero, parecido a un aditivo, tiene 

características moleculares intermedias entre las doa 

especies de polímeros, puede actuar como un 

COMPATIBILIZANTE en sus regiones amorfas. Este papel del 

copolímero, para mezclas de poliolefinas, fué sugerido 

primero por Paul y colaboradores. 38 Ellos mostraron que 

copolímeros con cierto grado de cristalinidad residual de 

etileno, eran más efectivos de los que casi no la tenían 
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I.2.2 SISTEMA PEAD-PEBD. 

Una de las mejores áreas de estudio sobre las mezclas 

de polímeros es 12 dependencia de sus propiedades mecánicas 

·con la composición. Esto es debido al hecho que estos 

sistemas poliméricos exhiben un comportamiento que no 

siguen la suma de las propiedades de los componentes.31 Se 

ha demostrado para sistemas miscibles que existe una 

correlación entre las interacciones termodinámicas, el tipo 

y desviación de la regla de la aditividad. Para un 

comportamiento de inmiscibilidad, una desviación positiva 

es siempre la que se espera. 65 Se ha comprobado que la 

mezcla PEAD-PEBD, presenta desviación positiva a negativa 

en el punto 50/50 de composición en peso de PEAD,30 y esta 

conversión está relacionada con la inversión de fase.65 

Al analizar el comportamiento de la mezcla en estado 

fundido, se ha encontrado que el intervalo de 15 a 85 % en 

peso de PEAD, los termogramas presentan dos 

picos.17,29,31,57 

También se ha reportado como inmiscible, por el hecho 

de inducir entalpías de mezclado positivas.5 

Otras investigaciones han determinado la miscibilidad 

de esta mezcla como ambiqua, ya que esta en función de la 

distribución de pesos moleculares.27 
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La conclusión general que puede ser obtenida a partir 

de estos estudios es que la mezcla de cadenas de PE lineal 

con lineal tienen la habilidad de cocristalizar juntos, 

mientras que el mezclado de PE lineal con ramificado 

tienden a separar los cristales.31 
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II. TERMODINAMICA DE MEZCLAS POLIMERICAS. 

II.l TEORIA DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD 

La predicción cuantitativa de la solubilidad esta 

basada en teorías moleculares estadísticas, que toman en 

cuenta factores semejantes corno las interacciones internas 

y las diferencias en el tipo de molécula y, entre el salute 

y el solvente.20 

La primera formulación empírica de la teoría del 

parámetro de solubilidad fué hecha por Hildebrand en 1916, 

y es todavía utilizada ampliamente para entender y predecir 

la miscibilidad de sistemas salute-solvente, incluyendo 

sistemas poliméricos. 

Un salute podría disolverse espontáneamente, para 

formar una solución homogénea, si el cambio de energía 

libre A G Mi para el proceso de disolución es negativo. 

Si, 

~ G M C; H M (2.l) 

donde ~ H M y ~ S M son los cambios de entalpía y 

entropía respectivamente para el proceso de mezclado. Para 

que ~ G M ·sea negativa, C:J,. S M deberá ser positiva 
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(como usualmente es el caso del desarrollo del mezclado, el 

cual incrementa el desorden, a menos que exista una 

asociación o formación compleja entre el salute y el 

solvente) y ~ H M de un valor pequefto positivo o ser 

negativo. 

En el caso de una unión salute-solvente o una mutua 

interacción fuerte, ~ H M es negativa y el valor absoluto 

de f.::,. H M > T D. S M provocando que f.::,. G M sea 

negativa. Cuando la magnitud de ~ H M es pequefta, el 

signo de ~ G M esta gobernada por il S M• Hildebrand, 

no obstante, consideró solamente el cambio de D. H M para 

tener una correlación con el proceso de disolución y 

propuso una relación: 

f.::,. h M (d i -d z> 2 (2.2) 

donde ~h M esta designada como la entalpía de mezclad0 

por mol de solución, y $ 2 son laa fracciones 

volumen del solvente (1) y el soluto (2), V 1 •• el 

volumen molar del solvente y 

de solubilidad definidos por-

d 11 d 2 son loe parAmatroe 

d i Eev i ¡ v i ) l/2 (2.3) 
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donde Eev i es la energía de evaporación y V i el 

volumen molar del componente dado. La relación Eev/V 

es conocida como la densidad de energía cohesiva, y es una 

medición de la atracción intermolecular. 

La ecuación 2.2 predice que ~h M será positiva para 

todos los sistemas y es una seria limitación de la 

aproximación de Hildebrand. Un valor endotérmico /.Ji, h M 

grande significa que los dos componentes serán inmiscibles 

uno con el otro. Sin embargo, a partir de datos del calor 

de mezclado o solubilidades, las tablas de parámetros de 

solubilidad son confiables y sirven como guia útil para 

encontrar el solvente adecuado.16 
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11,Z TEORIA DE FLORY-HUGGINS. 

La energía libre de mezclado puede ser escrita en 

términos de la contribución entálpica y entrópica: 

[::,GM ~H M - T [ [::,S e M + [::,S e M l (Z.4) 

donde ~H M es la entalpía de mezclado, ~S e M es la con 

tribución entrópica en exceso de la mezcla, y [::,S e M es 

la contribución entrópica combinatoria de la mezcla. 

Flory, 19,43 asume en principio los efectos causados 

solamente por la entropía combinatoria y es 

aproximadamente: 

e:,scM= -R(V¡+Vz) ¡ ~1 1v1 ln ~l + ~z/Vz ln ~2 J (Z.5) 

Esta expreaión describe la entropia combinatoria de la 

••acla del polimero segmentado con disolvente ( u otro 

segmento polim6rico ) sobre una red de volumen estable, 

donde vi ea el volumen molar de la eSpecie i, R la 

conatante universal de los gases, ~ i la fracción volumen 

en la mezcla, y Vi el volumen del polímero i. Por el 

hecho de que los polímeros comercialmente importantes son 
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de pesos moleculares altos, vi ( el cual es proporcional 

es muy alto y ea al peso molecular 

virtualmente cero. Por lo anterior, la miscibilidad en 

pol:Cmeros sólo se dar4 cuando 

f.:;. Se M > O. 

/.::, ff M o ó 

La entropía de mezclado, ea función del cambio de 

energ!a a1ociada con el componente vecino en contacto 

durante el mezclado y una aproximación ea hacerla 

independiente del peeo molecular. La interacción de lo• 

segmento• ea por dispersión o por f uerzaa del tipo van Der 

Waai.. 

El calor de mezclado puede ••r calculado eapleando el 

par4metro de interacción X 12. Esta aplicación da Flory 

tiene ventaja sobre la de Hildabrand, ya que eate par6aatro 

puede tener valorea poaitivoa o negativoa, y por lo tanto, 

•• aplicable a •i•t-• andot6r11ico• u uot6rmico•. Por 

eato, para una mol de .. acla 

/.::, h M + l + 2 X 12 RT (2.6) 

donde el parAlletro adim•nsional X 12 esta definido colllO 

X 12 C:,W/RT (2.7) 
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Aquí, z es el número de vecinos más cercanos o número de 

coordinación, y ~ W es la diferencia de interacciones de 

los pares en contacto. 

En resumen, valores altos del parámetro de interacción 

de Flory podrían conducir a la precipitación o separación 

de fase, mientras que, valores positivos pequeftos o 

negativos indican que la solución deber4 formaree.16 
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II.3 TEORIA DE SCOTT-TOMPA 

Scott 54 y Tompa 63, desarrollaron independiente­

mente una ecuación termodinámica para cuantificar el 

mezclado de dos o más polímeros, extendiendo para ello la 

teoria de Flory-Huggins 50 al caso de dos o más elementos 

de alto peso molecular 

donde V/Vr, ea un par4metro adecuado que relaciona el 

volumen molar de monómeroe; X1, el grado de polimerización 

del polímero i; R, la constante univaraal da loa gaaes; T, 

la temperatura absoluta y X 12 es el par&aetro de 

interacción entre los dos polímeros, el cual es relacionado 

con la entalpía de interacción B de la unidad repetitiva: 

X 12 Vr/ RT B (2.9) 

donde Vr, ea el aefjlllento interactuante de volumen igual al 

voluman molar de la unidad repetitiva más pequen.a de los 

polimeroa.43 
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Los dos primeros términos de la ecuación 2.8, 

contribuyen a la disolución de los polímeros, donde ln ~i 

siempre es negativo. Desafortunadamente, el grado de 

polimerización Xi tiende a ser grande, y por lo tanto, 

estos términos son prácticamente cero. Por esto, la 

ecuación sólo queda en función de 

generalmente es positivo. 

X 12 ( $ 1 -$ 2 ) que 

X 12 es un parcimetro dependiente de la temperatura y 

de la concentración del sistema y se conocen muy pocas 

mezclas poliméricas para las que el valor de X 12 se haya 

determinado. Por otro lado, no existe actualmente una 

ecuación constitutiva universal que lo relacione con la 

temperatura, la concentración y el grado de polimerización 

de cada uno de los componentes. De ahí que este parilmetro 

sea muy específico para el sistema bajo estudio y que su 

determinación deba hacerse experimentalmente~ 

Para el caso de sistemas que contengan mezclas de 

polímeros cristalinos y amorfos, la técnica empleada para 

determinar X 12 consiste en medir la disminución del punto 

de fusión del polímero semicristalino debido a la presencia 

del polimero aaorf0 .28,37 
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II.4 TEORIAS DB ECUACION DB BSTADO. 

La termodin4mica da un criterio que debe •atiafacer 

cualquier f aae si va a aer eatable re•pecto a la 

alternativa qua se divida en dos fases. Este criterio •• 

concecuencia de la ecuación •iQUiente: 

(2.10) 

La cual establece que la aner9ia libra de Gibb• da un 

estado da equilibrio daba tener al ainillD valor pomible 

reapecto a todoa los cambio• poeible• a la T y p dada•. 

Una 9r6fica da D. G M contra •2 para un eiataaa 

binario debe aparecer coao •• aueatra por la curva I de la 

fiqura. Con relación a la curva II, hay una conaiderac16n 

adicional: ai el •iateaa pueda alcansar un valor a6a bajo 

da la enar9ia libra de Gibba, •• decir, ai forma doa fea•• 

en vez de una sola cuando ae efectda una mezcla, entoncea 

el aiatema •• divida de doa faaea. 

Esta ea la aituación repraaentada entre loa pwitoa A 

y B en la curva II, porque la línea recta que loa une 

representa la ~G M que podría obtenerae para el intervalo 
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de estados que consisten en dos fases de composiciones ~ 2A 

y $ 2B en diversas proporciones. 

1 
1 ... --+---+--+---+--+---+--+---+--<>---.1 

-t.s .. 
-1.1 

~ 1 l.I 

~ -1.s l.I 

\ \ ~ . 
·. " ~ -2.1 

' '., .. 
i -a.1 

'•0---':/~¡ 
.. 

-1.1 1.1 

-1.s '-, / 1.s 

-t.I 
.__ .... __. 

.1 
1.1 l.l ..• 1.1 1.4 1.1 1 .• ... 1.1 1.1 l.I 

l'Na:lh•I_.. ·-· • ClllM 11 

La curva continua que aparece entre los puntos A y 

B no puede representar una fase estable respecto a la 

división en dos fases. Los estados de equilibrio entre A 

y B consistirán en dos fases. 

Estas consideraciones permiten establecer el criterio 

sobre la estabilidad de un sistema binario de una sola 

fase. A temperatura y presión constantes, ~ G Mi su 
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primera y segunda derivadas deben ser funciones continuas 

de ~2 ; y además 5,56, 

o (2.11) 

Las teorías de Flory-Huggins y Scott-Tampa, no toman 

en cuenta la naturaleza compresible de los componentes 

puros o de la mezcla y, asumen que el mezclado ocurre sin 

cambio en el volumen, el cual sólo es una aproximación a 

coma proceden los sistemas reales. Básicamente, las 

teorías de ecuación de estado (que admiten la conducta 

compresible) expanden los elementos de la teoría de Flory­

Huggins. 41,51 

La condición de estabilidad para una mezcla binaria 

dada por la ecuación (2.11), puede ser escrita de la 

siguiente forma equivalente 51 : 

[ 62 G M / 6 $2 i ] V + 

[6 V/ 6 P] T,$ 62 G M / 6 $i 6 V] 2 > O (2.12) 

donde P es la presión, V el volumen de la mezcla y G M la 

energía libre de mezclado. 
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El primer término ~1'1: ·~a ecuación ( 2 .12), es el único 

considerado Por la teoría de Flory-Huggins, se aplica a 

volumen constante. El se9Und0, es el efecto de índole 

compresibie y de.1a·coótribución adicional estimada por las 

teorías de ecuación de estado. Puesto que 

[ ó V/ ó P) T,~ i es siempre negativo, el segundo miembro 

tiende a desestabilizar la mezcla, ya que 

[ ó 2 G M / ó ~ i ó V) 2 es positivo o cero. 
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II.5 CARACTERISTICAS DE LOS POLIMEROS CRISTALINOS. 

Todos los materiales sólidos pueden clasificarse, con 

base a su estructura molecular, como cristalinas y amorfos. 

Un sólido cristalino presenta un ordenamiento periódico de 

las moléculas, y a este arreglo se le llama cristalita. 

Por el tipo y complejidad de la cadena, que por lo 

general es grande, los polímeros son parcialmente 

cristalinos, aunque poseen regiones de alta cristalinidad, 

contienen mucho más defectos que sus análogos de bajo peso 

molecular.SO 

Un polímero con estructura ~ y flexibilidad en 

su cadena, tiene mayor tendencia a cristalizar, sin 

embargo, esto depende de las condiciones de cristalización. 

Si el polímero cristaliza a partir de una fase fundida, 

habrá más imperfecciones, ya que las cadenas se enredan y 

como el medio es viscoso, dificulta su ordenamiento. 

Cuando la cristalización se hace a partir del polímero 

fundido hay dos fases, una cristalina y otra amorfa, con 

cadenas participando en varias cristalitas que crecen 

radialmente en tres direcciones a partir de un punto de 

nucleación las cuales están conectadas por seqmentos 

moleculares amorfos, que a su vez, forman estructuras 

llamadas esferulitas.48 
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Existen factores estructurales y cinéticos que 

determinan el grado de cristalinidad, los primeros se 

pueden agrupar en dos: 

a) Regularidad de la estructura molecular. 

Es la que hace posible el acomodamiento de las 

moléculas en una red cristalina; tales como simetría, 

tacticidad, configuración cis-trans, ramificaciones y peso 

molecular. 

b) Polaridad. 

Entre mayor sea, mayor es la atracción entre 

cadenas adyacentes, permitiendo un ordenamiento 

significativo y los cristales presentarán una estructura 

uniforme. 

Los factores cinéticos son todos aquellos que afectan 

la velocidad de cristalización y dependen de la 

flexibilidad de la molécula, de su estructura química 

(ramificaciones, grupos aromáticos, dobles enlaces, etc.) y 

de la temperatura de cristalización. 



28 

11 [. PREPJ\RACION DE LAS HUESTllAS. 

I 11.1 COMPOSICION 

Se analizan tres tipos de mezclas de polim-eros. El 

primer sistema, S-1. consiste de- polietileno de alta 

densidad (PEAD) mezclado con copolimero (PPl). 

·El segundo sistema, S-2, utiliza el PE.AD del sistema 

uno, mezclado con polipoprlleno puro (PP2). Este sistema 

nos sirve de base para compararlo con el sistema 1, y 

observar que tanto se madi flcan las propiedades por el uso 

del copolimero. 

Finalmente, el tercer sistema S-3, utiliza también el 

PEAD del S-1. solo que este está mezclado con polictJleno 

de baja densidad (PEBD). 

Los componentes de los sistemas I y 11 se preparan 

variando la composición, en base al interés de CO:-.ZDU!-IEX y a 

su experiencia recopilada en experimentos análogos, de la 

siguiente manera: a partir de 0/100 hasta 70/30 por clento 

en peso de PEAD/PP!, se mezclan en Intervalos de 10 en 10 

( 0/100. 10/90. 20/80 ....• 60/40. 70/30 ) y de 70/30 en 

adelante por clento en peso de PEAD/PP! en Intervalos de 3 
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en 3 ( 70/30. 73/27. 76/24 •...• 97/3, .100/0 l ;· Pára el 

t~rccr sistC'ma de 0/100 hasta 50/50 po~ .:c;i~_"nto__ en.- peso de 

PEAD/PEBD en intcn.·a los de 5 en 5 

45/55. 50/50 ) y de 50/50 por -ci~~to en _vCso de 

PEAD/PEBD en adelante en intervalos de 10 .. en !O ( 50/50. 

60/40 •••.• 90/10. 100/0 ) . 

Ln base de preparación es de 1200 gramos_ para todos 

los sistc•as. tal como se dP.scrlbcn en Las tablas 11 IA y 

1118 en las páginas siguientes. 
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T A B L A Ill - A 

PEAD-PP(i) . PEAD PPl o PP2 

% w gr gr 

0-100 o 1200 

10-90 120 1080 

20-80 240 960 

30-70 360 840 

40-60 480 720 

so-so 600 600 

60-40 720 400 

70-30 840 360 

73-27 876 324 

76-26 912 288 

79-21 94U 252 

82-18 984 216 

8S-15 1020 180 

88-12 1056 l44 

91-9 1092 100 

94-6 1128 72 

9'/-3 1164 36 

100-0 1200 o 
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TABLA u1 - a. 

PBAD-PEBD PEAD PEBD 

' 11 
gr gr 

0-100 o 1200 

S-9S 60 1140 

10-90 120 1080 

1S-8S 180 1020 

20-80 240 960 

2S-7S 300 900 

30-70 360 840 

3S-6S 420 780 

40-60 480 720 

4S-SS S40 660 

so-so 600 600 

60-40 720 480 

70-30 840 360 

80-20 960 240 

90-10 1080 120 

100-0 1200 o 
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III.2 M E Z C L l\ D O. 

III.2.1 GENERl\LIDllDES 

El proceso d9 me•clado tiene como objetivo reducir la 

heterogeneidad de la mezcla. Conforme lo establecido 

anteriormente, la mayoría de los plásticos procesados no 

son pal ímeros puros sino mezclas de polímeros con 

aditivos, pigmento•, lubricante•, estabilizadores térmicos, 

antioxidantes, absorbedores de radiaciones ultravioleta, 

etc. y, cuyo conjunto esta genéricamente cataloqado con el 

nombre de resina. Generalmente, cada uno de los 

componentes es incorporado al(los) polímero(s) en una etapa 

previa a su procesamiento, en algún momento posterior a la 

polemerización de el(los) polimero(s) principal(es) de la 

resina. El grado de homogenización de la mezcla determina, 

desde luego, las propiedades reológica11, mecánicas, 

fisicoquímicas y de apariencia del sistema. Por lo tanto, 

el mezclado es una etapa vi tal para el procesamiento de 

polimeros con todos sus aditivos.30,46,60 

La distribución de los componentes de una resina, se 

realiza mediante dos mecanismos de mezclado conocidos como 

del tipo intensivos o extensivos. 



33 

Los mezcladores intensivos o dlspersivos), son 

aquellas que, además de reducir el tamano de las partículas 

de los componentes, tratan de aleatorizar la distribución 

de las mismas dentro del sistema. El mezclado depende 

principalmente del grado de deformación de corte existente 

en el proceso: 

En los mezcladores extensivos, el mezclado depende de 

la magnitud del flujo o del desarrollo de nuevas 

superficies de contacto entre los componentes del sistema. 

El proceso de mezclado que ahora nos ocupa, se lleva a 

cabo mediante una operación del tipo mezclado liquido­

liquido, que es el caso de polímeros fundidos. Este tipo de 

mezcladores, están en función de las viscosidades de las 

mezclas con las que operan. 26 Para bajas viscosidades se 

utilizan se utilizan aparatos del tipo propala. Para 

valores intermedios, se usan loa mezcladores de aspas 

dobles y, para sistemas de muy alta viscosidad se utilizan 

los mezcladores extensivos de alta intensidad del tipo 

Banbury.52 
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11 l. 2. 2 MEZCLAIJOllF.S 1 NTllNS IVOS DEL T 1 PO BANDUllY. 

Esencialmente. el mezclador Banbury consiste de una 

cámara de mezcllldo con forma de " e " con un rotor 

espiral en ·cada· ·una de '1ás ca,·idades. Los componentes de la 
:·· -... ' ... -:.: ... -.- .. 

mezcla se alimentan ;/por._.- una tolva vertical complementada .. ~. - . . . . . -·. 
con el émbol_o. -.que ·Corifina ·al material dentro de la cámara 

de mezclado. _El rotor induce un mezclado axial. que añadido 

con el émbolo, asegura un flujo de corte de muy al ta 

intensidad entre los espacios del rotor y ln cámara. Las 

paredes del rotor y de la cámara se mantienen a una 

temperatura controlada, y las condiciones de operación 

incluyen la velocidad de rotación en rpm, la temperatura de 

mezclado y tres intervalos de tiempo característicos: i) de 

cero a ll, lapso medido desde que se al !mentan al mezclador 

los constituyentes de la mezcla y se les comprime hasta el 

tiempo tl; ii) de l1 a t2, espacio durante el cual el 

émbolo es levantado, permitiendo la relajación de algunos 

de los esfuerzos mecánicos existentes en la mezcla ; lil) 

de t2 a t3, etapa en la cual el émbolo vuelve a 

posicionarse para comprimir el material en ln cámara y 

finalizar el mezclado hasta el tiempo t3. Todas estas 

condiciones de operación Llenen una influencia muy profunda 

sobre las propiedades subsecuentes de la mezcla,10,69 
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III,2.3 MEZCLADO DE POLIMEROS CON EXTRUSORES. 

La gama de equipos industriales de extrusores de 

husillos simples y dobles, caen dentro del grupo de 

mezcladores continuos. Este tipo de mezcladores tienen como 

ventajas: alta producción, operacion continua, uniformidad 

en su producción y un control de calidad apropiado. Sus 

desventajas son: menor cantidad de mezclado dispersivo y 

menor flexibilidad para cambiar de una mezcla a otra, es 

decir, generalmente los husillos se diseñan para un número 

reducido de sistemas y no son de ninguna manera 

universales. 

El mezclado de componentes de alta viscosidad presenta 

aspectos teóricos y tecnológicos de gran importancia. En su 

lado práctico, se tiene que el empiricismo ha rebasado por 

mucho a la teoría y, consecuentemente, las consideraciones 

teóricas están en una etapa de pleno desarrollo.11 

En el caso específ'ico de la extrusión de materiales 

termoplásti"cos, con pocas excepciones, todos los polímeros 

pueden ser extruídos y pasan dos o mas veces por un 

extrusor. Dentro de este, las partículas de polímeros se 

mezclan en un tiempo promedio de residencia corta,35 
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siguiendo un flujo laminar y un movimiento helicoidal 

debido a las altas viscosidades que estos sistemas poseen. 

También, es debido a éstas, que la difusión de un elemento 

en otro es muy lenta, y por lo mismo, despreciable para el 

proceso de mezclado. En el extrusor, se busca 

primordialmente reducir la escala de segregación de los 

componentes, por medio de energía mecánica, 13 reduciendo 

el tamano físico de las partículas en la fase discontinua. 
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III.2.4 MEZCLADO DE LAS llUESTRAS. 

El mezclado de los sistemas y II se realizaron 

en el mezclador tipo Banbury, el último sistema, en una 

extrusora marca Pirelli. 

Procedi•iento. 

Se alimentaron los componentes de la mezcla por la 

tolva vertical, 

inciso III.l, 

(promedio) en 

característicos: 

t(min) 

rpm 

A(ampere) 

T(ºC) 

para cada composicion ya indicada en el 

registrándose las siguientes lecturas 

lo"s tres intervalos de tiempo 

0-tl 

50 

95 

tl-t2 

6 

50 

12 

150 

t2-t3 

7 

85 

9 

175 
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111.3 MOLDEO DR LAS MUESTRAS. 

Para el ~oldeo de las muestra se util!zarOn prensas de 

laboratorio· máf-ca .carvcr (modelo M, con la que es posible 

alcanzar 22 TN métricas de presión) y marca Dake 

(modelo 944250. que proporclonn 45 TN métrlcns de preslón) 

Procedimiento. 

Se introduce el molde vacío ( ya sea para obtener 

placas de 1 o 3 mm de espesor entre lus planchas de la 

prensa, éstas se calientan a una temperatura de 180 •c. 
para los sistemas I y JI, y a 150 •e para el sistema III, 

ejerciendo una ligera presión: una vez alcanzada la 

temperatura requerida se reduce la presión y se extrae el 

molde, colocando ahora en el mismo la muestra recién 

obtenida del mezclador acomodándolo nuevamente en las 

planchas; posteriorme11tc, durante minuto y medio se aplica 

una presión aproximada de 5 TN para luego elevarla a 20 TN 

durante 5 minutos ( con el fin de que se expanda el 

material ) : finalmente, se procede al enfriamiento lento 

hasta alcanzar una temperatura de 60 •e, logrando asi el 

moldeo de la muestra. 
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IV. PARTE EXPERIMENTAL 

IV.l DESCRIPCION DE LOS HETODOS 

IV.1.1 DETERHJNACJON DE LA DUREZA SHORE D 

Se siguen los lineamientos que marcan las normas 

ANSI/ASTM D2240-75, 2 utilizando un durometro tipo D para 

materiales duros. 

El método esta basado sobre la penetración de un 

indentor e11pecificado, qua es forsado en al material de 

prueba, sobre sus condiciones establecidas. 

La dureza de indentación as inversamente proporcional 

a la penetración, y dependiendo sobre el módulo de 

elasticidad y el comportamiento viscoeláatico del material. 

La• pruebas se realiaan a 23 +/- 2 ºC. Bl durómetro y 

loa especímenes, se condicionan a la temperatura de prueba 

por lo aeno• un• hora antes. 

Proc.cliaiento. 

se coloca la placa de 3 mm de espesor aobre una 

auperficie horiaontal dura. En posición vertical, se coloca 

el durómatro enci .. da la muestra, manteniendo el punto del 

indentor a lo manos 6 mm de cualquier parte final de la 

placa. Se ejerce una presión lo suficientemente fuerte 

durante un segundo. La base del durómetro debe permanecer 
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durante un segundo. La base del durómetro debe permanecer 

paralela a la superficie del espécimen. Por último, se 

calcula el promedio de cinco lecturas realizadas en 

distintas partes de la placa. 



IV.1.2 DETERMINACION 
PICNOMETRIA. 

DE LA 
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DENSIDAD POR 

Se sigue el método de prueba estándar para la gravedad 

específica y densidad de plásticos ANSI/ASTM 0792-75.3 

Los cambios en densidad de una muestra, pueden ser 

debidos: a cambios en cristalinidad, pérdida de 

plasticidad, absorción del solvente o por otras causas. 

La gravedad específica esta establecida por la razón 

del peso en aire de un volumen unitario de la porción 

impermeable del material a 23ºC, al peso en aire de igual 

densidad de un volumen igual de aqua destilada libre de gas 

a la misma temperatura, se expresa gv.esp. 23/23ºC. 

La densidad, es peso en aire en gramos por ce de 

porción impermeable del material 

D 23°C, g/cc. 

a 23°C, se expresa 

La gravedad especifica puede ser convertida a densidad 

usando la siquiente ecuación: 

D 23ºC, g/cc (gv. esp. 23/23ºC) x 0.9975 

Las placas de 1 mm de espesor, ya moldeadas, son 

cortadas a un tamafto aproximado de 0.4 cm2. 
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Procediiniento. 

El. primer paso es d·eteririinB.r ia.-! gX-"a.V0d6.d · específica 

de1' líquido de· 1nmerstóri'; · qüe' para·, nueSti:-o ca·so es a1C:Oh~1 · 

etilico absoluto (99.9%). 

P0sar· el p'icnómétro, se·C:Ci" y:' 1Í.~p10", io· m'ás cerl::ano a 

o·.1 mg · ( reg:l.Sti-ando este peso como e } ; · llenarlo con agUa 

destilada, hast.3. que alcarice al ' tope del capilar, 

regiStrando eSte peso como w; por último, una vez seco el 

pi.CnómetrO, se'. llena con alcohDl etílico hasta el tope del 

capllar, registraOdo el peso de la lectura como b. 

Al llenar el picnómetro, ya sea con agua o con el 

alcohol, se debe cuidar que no se derrame liquido en las 

paredes del mismo, en caso de que suceda, secarlas. 

La gravedad específica del líquido de inffiersiÓn se 

cálcula ·mediante la eé:uación·: 

d ( b ·- e ) / · ( w - e ) 

Estitriación 'ae la gravedad espeéífica del ia -~~~~tra. 
Pesar el 'picnóiuetio, seco y limPio·, lO''miS cerCanO a 

o~·~ lmg· creéordar ,.est~ 'Pe~ó· ;co~~· el; ;s~·· 1i'e·~·~· ei ipiC~~~~t;~· 1 

c00: 11a1C·ohCh"etílíco"hast~ 'el :tope ctel' c¿pifa'r"y ,.pJ~;~- 1:101 

.• 1: .••. , \• ;¡ . ·,,: C:T1( ¡,u:' ;:n, 
limpiar y secar el picnómetro, 
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cercano a O .1 mg. Restar e de este peso y registrar la 

diferencia como a. Llenarlo con alcohol hasta el tope del 

capilar, registrando la lectura como m ( peso conteniendo 

el líquido, el picnómetro y el material de prueba ). 

La gravedad específica se determina: 

gv, esp. 23/23 ºC a x d / ( b + a - m ) 

donde d, es la gravedad especifica del líquido de 

inmersión determinada previamente. 



IV.1.3 
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OETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE FUSION Y 
DE CRISTALIZACION, CON SUS RESPECTIVAS 
ENTALPIAS. 

Se sigue la guia establecida por las normas ANSI/ASTM­

D3417-75. 4 

La técnica de calorimetría diferencial por barrido, se 

utiliza en medidas calorimétricas, ya sea par el registro e 

integración de diferencias de temperatura, o por el rastreo 

de la energía necesaria para establecer una diferencia de 

temperaturas, entre una substancia estándar y el material 

de prueba, a las que son sometidas en un medio de 

calentamiento y enfriamiento a una velocidad constante, en 

atmósfera controlada. 

Es necesario calibrar los aparatos, aplicando una 

velocidad de calentamiento-enfriamiento análoga a la de las 

muestras. Se compara la escala de temperaturas del aparato 

con materiales de referencia que cubran el rango de 

temperatura de interés. 

Para muchos polímeros comerciales, este intervalo 

puede ser definido por las siguientes substancias: 



Estúndard 

Acldo benzoico 
Indio 
Estaño 

Procedimiento. 

punto de fusión 
< ·e l 

122.4 
156.4 
231.9 

calor de fusión 
( • KJ/Kg.) 

142 ·º'' 
28.45 
59.50 
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1- Pesar una muestra de .2-6··· mg con· una.exactitud de 

0.01 mg 

i.t- Purgar la celda con· ·-~~2-> .a una. velocidad. de flujo 

30 ml/min , . . .'· 

111- Efectuar. y· rcSi_str8r' ·un .ciclo térmico preliminar 

por calcntamlento de la muestra, a una 

velocidad de 10 •c¡min en una atmósfera de ~2 • 

desde la temperatura ambiente hasta 30 •e arriba 

del punto de fusión con el fin de remover su 

historia térmica. 

iv- Mantener la temperatura por 10 minutos 

v- Enfriar a 50 •e abajo de la temperatura pico de 

cristalización, a una velocidad de io•c;min 

vi- Repetir el ciclo a partir de 111, rcgist randa las 

curvas de calentamiento-enfriamiento. Con éstas 

se obtienen las temperaturas de fusión y de 

cristalización con sus respectivas entalpías. 
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IV .1.4 ESTIHACION DEI. GRADO DE CRISTALINIDAD 

Se llevo a cabo por el método del volumen especirico y 

por el de las entalpias de rusión.62 

Volumen especifico. Lu (C) .del material. viene dada en 

términos de los volúmenes cspeCi"ric~~·-·:dé/.~n-··mu~Stra (Vf, de 

los cristales puros 

amorro (Va). 

', .. 
Va ;-v 

e -----------Va - Ve 

En esta relación se supone la adltividad de los 

volúmenes especificas, pero esto. sólo la cumplen los 

polimeros con estructura. homogénea. Se asume que la muestra 

está libre de huecos. 

La exactitud del método, depende de ln precisión en Va 

y Ve. El volumen especifico del cristalino se determina a 

partir de las dimensiones de la celda unitaria, obtenida 

por rayos X, en tanto que Va, se obtiene por extrapolación 

de los volúmenes especiflcos de los pollmcros fundidos. 

Entalpía de fusión. Método que se basa en la medición 

de la enlnlpia de fusión a lo largo del intervalo de 

fuslón, es decir, como el área bajo la curva de la 
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endoterma de fusión de la fase cristalina. El porcentaje de 

cristalinidad ( %C), se puede calcular como la relación 

entre el calor de fusión de la fase cristalina de la 

muestra ( L_1 Hf y el calor de fusión del compuesto puro 

y perfectamente cristalino ( ~ H'f 

% C C::,. Hf /L,1 H'f X 100 

El valor reportado para la ~ H' f del polietileno 

lineal a máxima cristalinidad es de 52.2 cal/g ( 218.41 

'J/g). 
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IV.1.5 ANALISIS OPTICO 

Los estudios morfológicos son básicos para la 

comprensión de los sistemas poliméricos, porque además de 

que sus morfologías determinan las propiedades mecánicas, 

aquellas están relacionadas con la naturaleza de los 

componentes. Las fisonomías morfológicas que dan las 

variaciones causadas por la densidad óptica, son visibles 

utilizando un microscopio con luz polarizable. Más aún, ya 

que los polímeros cristalinos y orientados son, a menudo, 

muy birefrigentes, esta técnica proporciona información muy 

útil en la investigación de estos materiales. 

La morfología en una composición amorfo-cristal con 

fases interpenetradas, muestran relativas mejorías en las 

propiedades mecánicas con las usuales fases continuas 

dispersadas, en donde el comportamiento de una de ellas es 

el dominante. Claramente, una red interpenetrada de fases 

da la contibrución máxima de cada fase en todas direcciones 

y sin rigurosos requerimientos para la adhesión entre las 

mismas.JO 

En resumen, las contrastantes interferencias producen 

imágenes que tienen un carácter marcado tridimensional, el 

cual persistentemente es de valor considerable en el 



49 

estudio de las variaciones detalladas en la topografía 

superficial. 

Procedimiento. 

Características del espécimen. Las muestras son 

representativas y de composición variable, con espesor 

aproximado de 0.1 mm. 

Aparato empleado. Microscopio tipo Kofler, con dos 

lentes polarizados, que facilitan la observación de 

birefrigencia; tiene adaptada una placa o platina de 

acero, con un orificio pequeño en el centro que permite el 

paso de la luz blanca, ademé.e de que tiene insertado un 

termómetro, posee conexiones para un reóstato ( para la 

manipulación de la velocidad de calentamiento-

enfriamiento); el ocular es de una potencia del rango de 

lOx a ZOx. 

La película se coloca entre dos cubreobjetos, 

sometiéndola a un ciclo preliminar de calentamiento­

enfriamiento, a una velocidad de lOºC/min, partiendo de la 

temperatura ambiente hasta 30ºC arriba del punto de fusión, 

se mantiene durante 5 minutos. Posteriormente se procede al 

enfriamiento hasta llegar a SOºC abajo del punto de 

cristalización, se repite el ciclo, observando y 

registrando en esta etapa cualquier cambio de textura o de 

birefrigencia. 
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IV.2 TABULACION DE RESULTADOS. 

IV.2.1 DUREZA. 

' w S-1 S-II S-III 

0-100 63 74 50 
5-95 52 

10-90 64.1 73.25 54 
15-85 55.2 
20-80 65.6 71 56.8 
25-75 57.5 
30-70 66.4 70.25 58.3 
35-65 59.1 
40-60 66.8 69.5 59.8 
45-55 61 
50-50 69.3 69.1 62 
60-40 66.6 68.9 62.9 
70-30 66.7 68.95 64 
73-27 67 68.8 
76-24 67.2 68.B 
79-21 66.9 68.6 
80-20 64.9 
82-18 67.3 68.5 
85-15 67.4 68.4 
88-12 67.6 68.3 
90-10 65.5 
91-9 67.6 68.2 
94-6 67.8 68 
97-3 68 68 

100-0 68.2 68 66 

T A B L A IV.l 
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lV.2.2 DENSIDAD. ( 23"C, g/cc) 

"w S-1 S-11 S-UI 

0-100 0.8915 0.8970 0.9229 
5-95 0.9243 

10-90 0.8915 0.8959 0.9238 
15-85 0.9223 
20-80 0.8921 0.8914 0.9229 
25-75 0.9250 
30-70 0.9186 0.8935 0.9252 
35-65 0.9271 
40-60 0.9046 0.9005 0.9273 
45-55 0.9305 
50-50 0.9174 0.9108 0.9310 
60-40 0.9055 0.9215 0.9350 
70-30 0.9411 0.9300 0.9418 
73-27 0.9131 0.9340 
76-24 0.9402 0.9380 
79-21 0.9165 0.9421 
80-20 0.9440 
82-18 0.9461 0.9451 
85-15 0.9515 0.9487 
88-12 0.9394 0.9524 
90-10 0.9513 
91-9 0.9355 0.9546 
94-6 0.9589 0.9566 
97-3 0.9539 0.9597 

100-0 0.9638 0.9638 0.9574 

T A B L A IV.2 
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lV.2.3 VOLUMEN ESPECIFICO. (cc/g) 

' .. S-I S-11 s-111 

0-100 1.1217 1.1148 1.0835 
5-95 1.0819 

10-90 1.1217 1.1162 1.0825 
15-85 1.0842 
20-80 1.1210 1.1218 1.0835 
25-75 1.0811 
30-70 l .1111 l.1192 1.0808 
35-65 1.0786 
40-60 1.1055 l.1105 l.0784 
45-55 l.0747 
50-50 l.0900 l.0979 1.0741 
60-40 l.0753 l.0852 l. 0695 
70-30 1.0626 l.0753 l .0618 
73-27 1.0624 l.0707 
76-24 1.0604 1.0661 
79-21 1.0582 l. 0615 
80-20 1.0593 
82-18 1.0570 1.0581 
85-15 1.0510 1.0541 
88-12 1.0504 1.0500 
90-10 1.0512 
91-9 l.0471 1.0476 
94-6 1.0429 1.0454 
97-3 l.0417 l.0420 

100-0 l.0376 1.0376 1.0445 

T A B L A IV.3 
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IV.2.4 PORCENTAJE DB CRI8TALIZACIO!f DB LA MEZCLA. 

'w 8-I S-II 8-III 

0-100 0.2875 0.3289 0.5168 
5-95 0.5264 

10-90 0.2875 0.3205 0.5228 
15-85 0.5126 
20-80 0.2917 0.2869 0.5168 
25-75 0.5312 
30-70 0.3001 0.3031 0.5330 
35-65 0.5462 
40-60 0.3302 0.3547 0.5474 
45-55 0.5696 
50-50 0.3500 0.4304 0.5924 
60-40 0.3914 0.5066 0.6351 
70-30 0.4306 0.5660 0.6471 
73-27 0.4460 0.5935 
76-24 0.4602 0.6212 
79-21 0.4800 0.6483 
80-20 0.6621 
82-18 0.5200 0.6687 
85-15 0.5600 0.6933 
88-12 0.5800 o. 7179 
90-10 0.7107 
91-9 0.6500 0.7323 
94-6 0.6600 0.7455 
97-3 0.7000 0.7659 

100-0 0.7304 0.7923 0.7509 

TA B L A IV.4 
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IV.2.5 TEMPERATURA DE FUSION (ºC). 

SISTEMA 

Calorimetría Microscopía 

% w PEAD PPl PEAD PPl 

0-100 167 165 
10-90 + + 165 
20-80 129 166 127 165 
30-70 129.9 165.4 127 160 
40-60 129.7 164.4 130 156 
50-50 131.9 164.3 130 155 
60-40 130.7 163 132 156 
70-30 + + 132.5 157.5 
73-27 133.3 165.2 13Z 158 
'16-24 + 133 158.5 
79-21 131.4 164.4 135 159 
82-18 135.9 166.l 134 159.5 
85-15 136.4 166 135 160 
88-12 + 134.5 
91-9 133.8 135 
94-6 + 135 
97-3 + 135.5 

100-0 135.5 136 

TABLA IV.5.1 



% 

0-100 
S-9S 

10-90 
1S-8S 
20-80 
2S-7S 
30-70 
3S-6S 
40-60 
4S-SS 
so-so 
60-40 
70-30 
73-27 
76-24 
79-21 
80-20 
82-18 
05-15 
88-12 
90-10 
91-9 
94-6 
97-3 

100-0 

SISTEMA II 

PEAD 

13S 

137.5 

13S 

13S.S 
136 
13S 
13S 
135 
13S 

13S.S 
13S 
13S 

136 
136 
136 
136 

PP2 

164 

163 

162.S 

160 

161 

155 
156 
159 
162 
1S9 
160 

158 
160 
157 .5 

1S7 

SISTEMA III 

PEAD 

125 
12S 
126 
126 
12S 
126 
127 
128 
129 
131 
130 

130 

131 

132 

PEBD 

115 
llS 
117 
116 
116 
117 
117 
118 
118 
118 
117 
119 
120 
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NOTA: Los resultados estimados en los sistemas II y III se 
obtuvieron por microscopía. 

Solamente fue posible aplicar el método de 
calorimetría de barrido al sistema I, sin embargo, de 
los datos obtenidos por este procedimiento y por los de 
microscopia, se observa muy poca diferencia. 

T A B L A IV.5.2 
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IV.3 GRAFICAS PRELIMINARES. 

IV.3.1 DUREZA SHORE D. 

GRAFICO IU.! 
SISTEnA-1 

Frdcci6n pes o 
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GRAF!CA !U.Z 
SISTEnA 11 

75 75 
71 

u 73 u • • j 72 .2 
11) 11) 

71 • e 

~ '19 ! 
a 69 • • a 

68 

6~.e 9.1 e.z 9.3 9.4 e.s 8.& 9.? e.e 8.9 
Fracción Pes o PF.rul 

GHAFICA !U,3 
S!StEftA lll 

67 
65 

u 63 • f • • .2 &! & "' 59 • .. 
3 e 

f E a a 

0.1 o.z 9.3 6.i 8.5 0.6 
Fncclón Peso 
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iv.3.2 DEllSlDAD (g/cc, 23ºC) 

GRAFICO IU.4 
SISTEftA 1 

e.me .'fl 
8.Y .... 

A 8.'J518 .95 A 

e e 
A 

&.M .94 A 

e.m .'3 -
.~ A 

,,1 11: 

w • w 
A ·" A 

.8' 

e.1 e.z 8.3 9.4 8.5 8.6 8.7 e.e 9.9 
Fracclbn Pes o rw 
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IV.3.3 VOLUMEN ESPECIFICO ( cc/g J 

GHAFICO IU.7 
SISTEnA 1 

1.1398 l.139 
l.IZ88 1.129 

ª 
1.1188 • 1.118 § 1.1988 l.188 

!:: l.ll!l88 1.998 .. 
l;l t.eeoe t.eee ~ 
11. 

~ ¡:¡ 1.8788 1.879 

:) l.81í88 l.Q :) 
t.6';00 1.9 
l.l!tOO .Me 

t.aig,8 8.1 8.2 8.3 8.1 8.5 8.6 8.7 a.a 8.3 1J8lll 

Fracción Pes o PE AD 
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e 11" r r e o ru.e 
SIST!ftft 11 

1.1zee • 1.12 

• 
1.11• • • 1.11 

• • l.t• • • 1.11-

• 
1.- • 1,e'J • B • • i i 1.- • 1.• 

• • 
1.1"/M • • 1.17 

,; • .. ··- •• • • 1.8' .... ··- ••• .... 
·iC· ··- •• ·" ..... . ... ... . .. ..• ... . .. ... . .. . .. . .. ... . .. 

rr1cct6n Pea a P 1 ft D 

GIHtr r CD JU.9 
SISTZftft 111 

""" .... 
• • • • • • 1.- • .. 
• • • • • • • 

1.1"/M • 1.11 • • 
§ • a • 
1 • "' .. - • • .... 

• • .. ••• .. 
··- ...... .... ..... 
1.- 1.H 

1 .... 1,03 ... . .. ... .. , ... . .. . .. . .. . .. ... . .. 
rraccl6n Pe•o P 1 ft D 
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IV.3.4 FRACCION CRISTALINA DE PEAD EN LA MEZCLA 

GRAFICD JU.10 
SISTEftA 1 

0.eee .eee 

9.691 • .691 
! •• ! 
.i 9.5111 .5111 

.i 

~ • • ~ 
rll • !:l 
= 9.4!12 •• .182 "' V V • • r.: e.m • .37& 

r.: 
• • 

• • • 
ª·'1.e e.1 9.Z 0.3 e.1 9.5 9.6 9.7 9.8 9.~ l. 

.Z79 

Fracc16n Pes o PE AD 
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GRAFICO IU.11 
SlSTEftA ll 

9.1198 ,1198 . 
•• 

9.696 • .696 
i . • 1 • :::¡ . ..i 
~ 9.59Z • .S!!Z 15 .. 
::? fil 

a: 8.111! • .1111 iC 
u u 

~ • ~ 
9.111 • .Jl1 

• 
e.zas.e 9.1 9.2 

• 
9.3 0.1 8.5 8.6 9.7 e.e 8.9 l. 

.288 

Fracción Peso PE AD 

GRAFICO IU.12 
SlS?EftA lll 

8.'lfi8 .'lfi8 

1 
8.7911 • .7911 i 

i 8.656 • .656 
:::¡ .. • 15 

::? !l 
a: 8.681 .681 ll: 
u • u 

:.. • ~ 8.552 • • .552 
• • • • • • 

ª·583.e 9.1 8.2 8.3 8.1 e.s 8.6 e.7 e.e 9.9 l. 
.r.88 

Fracción pe S D PE AD 
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J:V.3.5 TEMPERATURA DE FUSION ( 'C 

GRAFICO IU.13 
SISTE"A 1 

1'18 118 

1 " 1 • • • • ••• 1 161 • 161 • ······ ~ • • ~ 152 152 
rol rol 
A H3 143 

A 

c.: ... :••···· c.: 
E 134 a • E .. • • .. 

iZi.e 8.1 e.z 8.3 8.1 8.5 8.6 8.7 e.e 8.9 1.'25 
Fracc16n Pes o PEA D 

• Tl-l'DbiCilorllletrla • Tl-PPllCalorllletria 
• Tf-l'Widllcroscopla • Tl-PPlidllcroscopla 
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GHAFICO IU.11 
SISTEnA 11 

179 179 

1 1 • 165 ! • • 168 • • • ••• 168 

~ ~ 155 • • •• 155 • 
w 158 158 = Q 

115 115 

fi 118 • 118 ~ .. 135 • • • • • ••••••••• 
"l.e 8.1 8.z 8.3 9.4 8.5 8.6 8.7 e.e 9.9 t.? 

Fr1cci6n Peso HU 
• rr-rw • rr-rrz 

GIAPICO IU.15 
SIST!ftA 111 

118 118 

1 135 135 1 
! 138 • • • • 131 ! • • • 
w l25 • • • • • • l25 = Q 

~ 
128 • • 128 

~ • • • • • • • • • .. 115 • 115 

11
1.8 8.1 8.Z 9.3 9.4 8.5 8.6 8.7 e.e 8.9 1.¡1• 

Fracción Peso PE AD 
• rr - PEAD • rr - nn 
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V, DIAGRAMAS DE FASE. 

V.1 REVISION DE CONCEPTOS. 

Una fase es una agregación de materia que es homogénea 

con respecto a todas sus propiedades macroscópicas: no 

únicamente a su densidad, temperatura, presión y 

composición, sino también con respecto a su índice de 

refractividad, constante dieléctrica, etc. Si la fase está 

formada por una mezcla de sustancias, entonces el mezclado 

debe haber ocurrido incluso hasta el nivel molecular.45 

r 1 G U JIJ ft .. te 

• • • T2 • • • • • • • • 
t • • • • • • 

B B' • • • • . • • • • • • • • • • • • • 
! Te 

.J 

J • • • • • • • 
Tl • • • ••• • • • • 

Pr•ccl611 Ual•••n 
• te9peNtl&M Z • hllf·. crCtlca • ..,....u.ra 1 

A partir de los conceptos presentados en la sección 

II, pueden formularse métodos cuantitativos para el cálculo 

j . 
J ::¡ 
.J 

1 
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de las condiciones de equilibrio de fases. La figura 1 

muestra la dependencia de la energía libre de una mezcla 

con la composición a tres temperaturas. A Tl, las dos 

condiciones para miscibilidad (ecs. 2.10 y 2.11) se cumplen 

completamente, y se presenta una sola fase en la mezcla, 

para todas las composiciones. A T2, la ecuación 2.11 no se 

satisface para todas las composiciones, las mezclas entre 

los puntos B y B 1 se separan en dos fases. La curva para 

una temperatura intermedia Te, ha sido dibujada de una 

manera que satisfaga las condiciones de un punto crítico en 

c.19 

r J a u R 111 

1• 1• 

Tl 
l l"ASE 

1 Te e 
~ 1 • 1 

! 
t2 

B• s•I • B' • • • • 
• • • • • 2 l"ASES • 
• • • • 

• • • • 
•f--~-..~ ...... 1o--~-+-~-+~~~~-+-~--+~~o4--~-1-~--1~ 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ U ~ M U 

Pr•ccl6n Ual•••n 
• Olrul ··~· • Quiw, lspllmal 



66 

r 1 e u" ft 

t• t• 

T2 

l PASE 

·~~-+~~+-~--+~~-+-~--<i--~-t-~~1--~-+~~+-~-M º·' 8.1 1.2 1.3 1.4 l.& 1,, l.? ••• ... . .. 
Praccl6n Ualu"ª" 

e Clu"ua lllno4al • CUrut. bplnadl.I 

Para la mayoría de los sistemas, los componentes 

llegan a ser más solubles uno con el otro a medida que la 

temperatura aumenta. En la figura 2 se representa lo 

anterior, Tl > T2, y Te es una temperatura crítica superior 

de la solución, mientras que en la figura 3, T2 > Tl, y Te 

es una temperatura crítica inferior de la solución, que 

corresponde al caso de sistemas cuyas solubilidades de los 

líquidos aumentan al disminuir la temperatura.23,56 

Estos planos, T ~' definen diagramas de fase 

líquido-liquido para una mezcla de dos componentes. Más 

complejos diagramas, incluyendo aquellos con ambas 

temperaturas críticas, son posibles. La línea que divide el 

área de una fase de la región de dos fases, donde están 
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localizados los puntos B y B 1 _es llamada curva binada!. Los 

puntos de inflexión S y S' sobre la curva de la energía 

libre para T2, definen la curva espinada! mostrada por 

líneas cortadas en los planos T - $. La curva binada! 

define el comportamiento del equilibrio de fase, mientras 

que la espinada! es significativa con respecto al mecanismo 

y cinética de los procesos de separación de fase.27,32 
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v.2 ELABORACION DE LOS DIAGRAMAS DE FASE. 

V.2.1 MEMORIA DE CALCULO 

En este capitulo se muestra la secuencia de cálculo 

para obtener los resultados del primer y segundo criterios 

de la Energía Libre de Gibbs, tomando como ejemplo la 

concentración de 73/27 ( PEAD/PPl ) de porciento en peso 

del sistema I. 

i.- Conversión de la fracción masa a fracción mol. 

X [ w i / PM Ti ] / E [ w i / PM Ti ] 

donde w i' es la fracción peso del componente i; 

y PM Tii el peso molecular promedio del polímero t.45 De la 

tabla l.A (cap. 1.2) y tabla lll.A (cap. lll.l): 

X PEAD ( 876/325,000 ) / ( 876/325000•324/200000 ) 

X PEAD 0.6246 ( Tabla V.l ) 



X PPl 1 - 0.6246 0.3754 

ii.- Estimación de la fracción volumen del polímero 

cristalino ( PEAD ¡.48 

~ l X 1 * Al / [ X l * Al + X 2 * Bl J 

Al V 1 * PM Tl * r 1 

Bl V 2 * PM•T2 * r 2 

r i PM Ti / PM Ui 

n 

donde r es el grado de polimerización del 

polímero i 48; PM Ti, peso molecular promedio del polímero 

i; PM Ui' peso molecular unitario del polímero i; x i• la 

fracción mol del componente i y V Í' el volumen específico 

del componente i. De la tabla IV.3 (cap. IV.2.3), tabla I.A 

(cap. I.2) y de la tabla V.l: 

r PEAD 325,000 / 28 11,607 

Al 1.0376 * 325,000 * 11607 3.91E+09 
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r PPl 200,000 / 43 4651 

Bl 1.1217 * 200,000 *4651 l.04E+09 

el> PEAD 0.6246*3.91E+09/(.6246*3.91E+09+.3754*1.04E+09) 

el> PEAD 0.8619 ( Tabla V.2 ) 

el> PPl 1 - 0.8619 0.1381 

iii.- Estimación del volumen molar del componente i a 

partir del volumen específico de la mezcla.45 

V V m e * PM Ti * x i 

donde V m 8 , es el volumen especifico de la 

mezcla. De la tabla IV.3 (cap. IV.2): 

v PEAD • 1.0624 cc/g • 325,000 g/qmol • 0.6246 

V PEAD 215,654 cc/qmol ( Tabla V.3 ) 

v PPl 1.0624 cc/g • 200,000 g/qmol • 0.3754 

V PPl 79,762 CC/gmol ( Tabla V.3 ) 
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iv.- Estimación del criterio de la primera derivada, 

con respecto al polímero cristalino ( PEAD), de la Energía 

Libre de Gibbs. La ecuación ~ Hm = vm8*B•~1*~2 s, que es 

análoga a la 2.6, se sustituye junto con la 2.5 en la 2.1. 

La ecuacion resultante es la que se aplica para los 

cálculos. Primer término. 

GIBBS-A V m e * B * ~ l * ~ 2 

donde B, es la entalpía de interacción de la 

mezcla. De la tabla I.A (cap. I.2): 

GIBBS-A 1.0624 cc/g *0.01346 cal/ce *0.8619 *0.1381 

GIBBS-A O. 0017 cal/g 

Segundo término. 

GIBBS-B R T V m e [ ~1/v1 ln ~l + ~2/V2 ln ~2 l 

donde R es la constante universal y T es la 

temperatura absoluta. 
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.. 
donde R es la constante universal· y T es la 

temperatura absoluta. 

GIBBS-B 

GlBBS-B 625 * ( - S.97E-07 ~.3.43E-06 l cal/g 

GIBBS-B - 0,0025 cal/g 

PRIMER CRITERIO. 

~ G M = ( 0,0017 - 0.0025 ) cal/g 

~ G M = - O.BlE-03 cal/q (Tabla V.6) 

v.- Estimación del criterio de la segunda derivada, 

con respecto al polímero cristalino (PEAD), de la Energía 

t.ibre de Gibbs. 
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C;. G M = 1.982 cal/K gmo1*296 K • 1.0624 cc/g • 

[l/(215,654•0.8619) + 1/(79,762*0.1381)] gmol/cc 

- 2 • 1.0624 cc/g • 0.01346 cal/ce 

SEGUNDO CRITERIO 

C;. G M = 31.49E-03 cal/g ( Tabla V.6 ) 
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V.2.2 TABULACION DE RESULTADOS FINALES. 

v.2.2.1. Fracción Mol del PEAD. 

S-I S-II S-III 

% w X X X 

0-100 0.0000 0.0000 º·ºººº S-9S o.03S2 
10-90 0.0640 0.0930 0.0714 
1S-8S 0.1089 
20-80 0.1333 o .187S 0.147S 
2S-7S 0.187S 
30-70 0.2087 0.283S 0.2288 
3S-6S 0.2716 
40-60 0.2909 0.3810 0.31S8 
4S-SS 0.3616 
so-so 0.3810 0.4800 0.4091 
60-40 0.4800 0.S806 O.S094 
70-30 O.S89S 0.6829 0.6176 
73-27 0.6246 o. 7139 
76-24 0.6609 0.74Sl 
79-21 0.6983 0.7764 
80-20 0.7347 
82-18 o. 7371 0.8079 
8S-1S 0.7771 0.839S 
88-12 0.8186 0.8713 
90-10 0.8617 
91-9 0.861S 0.9032 
94-6 0.9060 0.93S3 
97-3 0.9S21 0.9676 

100-0 1.0000 1.0000 l.ºººº 

TA B LA V.l 
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v.2.2.2 FRACCION VOLUMEN DEL PEAD 

S-I S-II S-III 

% w "' "' "' 
0-100 0.0000 º·ºººº 0.0000 
S-9S 0.0683 

10-90 0.2041 0.1476 0.1340 
1S-8S 0.1973 
20-80 0.36S9 0.2804 0.2S82 
2S-7S 0.3170 
30-70 0.4973 0.400S 0.3737 
3S.6S 0.428S 
40-60 0.6061 O.S096 o. 4814 
4S-SS o. S326 
so-so 0.6977 0.6092 O.S820 
60-40 0.77S9 0.7004 0.6762 
70-30 0.8434 0.7844 o. 7647 
73-27 0.8619 0.8082 
76-24 0.8797 0.831S 
79-21 0.8967 0.8S43 
80-20 0.8478 
82-18 0.9132 0.8766 
8S-1S 0.9290 0.8983 
88-12 0.9442 0.9196 
90-10 0.9261 
91-9 0.9S89 0.9403 
94-6 0.9731 0.9607 
97-3 0.9868 0.980S 

100-0 1.0000 1.0000 J..0000 

TA 8 LA V.2 
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V.2.2.3 VOLUMEN MOLAR ( cc/gmol ) 

s I S T E M A I. 

w PEAD PPl 

0-100 o 224341 

10-90 23331 209983 

20-80 48S7S 194298 

30-70 7S362 17S84S 

40-60 104S16 1S6774 

so-so 134957 134957 

60-40 167742 111828 

70-30 203569 87244 

73-27 21S6S4 79762 

76-24 227765 71926 

79-21 240171 63843 

82-18 253198 S5580 

85-15 265446 46843 

88-12 279461 38108 

91-9 293194 28997 

94-6 307079 19601 

97-3 322342 9969 

100-0 337207 o 

T A B L A V.3 



% w 

0-100 

10-90 

20-80 

30-70 

40-60 

50-50 

60 40 

70-30 

73-27 

76-24 

79-21 

82-18 

85-15 

88-12 

91-9 

94-6 

97-3 

100-0 

S I S TEMA 

PEAD 

o 
33745 

68362 

103107 

137490 

171278 

204785 

238657 

248425 

258163 

267842 

277814 

287593 

297321 

307509 

317771 

327669 

337207 

T A 8 L A 

ESTA 
~ALIR 
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II. 

PP2 

334448 

303709 

273446 

240583 

206235 

171278 

136524 

102282 

91883 

81525 

71199 

60983 

50752 

40544 

30413 

20283 

10134 

o 

V.4 

TESIS NO DEBE 
DE LA BIBUOTEC11 



80 

S I S T E M A IIl. 

% w PEAD PEBD 

0-100 o 243797 

5-95 12362 234869 

10-90 25129 226162 

15-85 38364 217396 

20-80 51957 207827 

25-75 65878 197635 

30-70 80377 187545 

35-65 95194 176789 

40-60 110678 166017 

45-55 126300 154367 

50-50 142806 142808 

60-40 177076 118051 

70-30 213140 91346 

80-20 252940 63235 

90-10 294390 32710 

100-0 339461 o 

T A B L A V.5 
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V.2.2.4 PRIMER Y SEGUHDO CRITERIO DE LA ENERGIA 
LIBRE DE MEZCLADO. ( Ca1/gr a10t3 ) 

S I S T E M A l. 

% <I> lER. CRITERIO 2DO. CRITERIO 

º·ºººº e e 

0.2041 -7.2894 112.2634 

0.3659 -2.4722 12.2644 

0.4973 -0.5583 -5 0829 

0.6061 0.1427 -8.9674 

0.6977 0.1835 -6.8201 

o. 7759 -0.1211 1.1488 

0.8434 -0.6317 20.7803 

0.8619 -0.8107 31.4855 

0.8797 -1.0073 46.6219 

0.8967 -1. 2198 68.8049 

0.9132 -1.4489 103.0358 

0.9290 -1.7045 160.0147 

0.9442 -1.9851 264.7028 

0.9589 -2.3144 490.9439 

0.9731 -2.7294 1136 .9222 

0.9868 -3.3566 4621.9945 

l.0000 e e 

T A 8 LA v.6 
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SISTEMA II. 

% <I> lER CRITERIO 2DO CRITERIO 

0.0000 e e 

0.1476 -3.2503 93.9678 

0.2804 0.0780 -2. 7726 

0.4005 l. 67"10 -19. 9441 

0.5096 2.2764 -24.3543 

0.6092 2.2009 -23 .8443 

0.7004 1.6492 -19.1640 

o. 7844 0.7362 -6.8114 

0.8082 0.3922 0.1772 

0.8315 0.0185 10.0455 

0.8543 -0.3869 24.5500 

0.8766 -0.8250 46.9807 

0.8983 -1. 3070 84.4143 

0.9196 -1.8445 153.6469 

0.9403 -2.4610 303.8066 

0.9607 - 3.2187 734. 7604 

0.9805 -4.3117 3072.4766 

1.0000 e e 

TA B LA V.7 
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S I S T B H A III. 

% 4> lER CRITERIO 200 CRITERIO 

0.0000 0 0 

0.0683 -8.8160 731.6950 

0.1340 -5. 7204 167.2829 

0.1973 -3.8531 62.8282 

0.2582 -2.5662 26.5586 

0.3170 -1.6444 10.1385 

0.3737 -0.9754 1.5624 

0.4285 -0.5111 -3.1291 

0.4814 -0.2026 -5.6841 

0.5326 -0.0393 -6.7123 

0.5820 0.0169 -6.6718 

0.6762 -0.1760 -3.0385 

0.7647 -o. 7179 8.3093 

0.8478 -1.5862 43.1201 

0.9261 -2.9554 .233. 7028 

1.0000 e e 

TA B LA V.8 
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V.2.3. GRAFICAS DEL PRIMER Y SEGUNDO CRITERIO 
DE LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS. 

GRAFICO U.! 
SISTEnA I 

0 
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11 • o • 
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~ • :: • ~ 
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GRAFICO u.z 
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VI. c o N c L u s I o N E s. 

VI .1 CRITERIOS QUE SE APLICAN PARA PREDECIR LA 
COMPATIBILIDAD. 

Criterio para la Dureza. 

Las propiedades mecánicas de mezclas miscibles que 

contienen un componente cristalino dependen, en parte, del 

estado de cristalización de este componente y, por lo 

tanto, de la historia térmica del material. Sobre 

condiciones apropiadas de atemplamiento o induciendo que la 

velocidad de enfriamiento a partir de la fusión sea 

suficientemente baja, se favorece a que algunas propiedades 

mec6nicas incrementen su valor.37 

Se ha demostrado para sistemas miscibles, que existe 

una correlación entre: las interacciones termodinAmicas, el 

tipo y desviación de la regla de la adi ti vidad. Para un 

sistema inmiscible, una desviación positiva con respecto a 

la idealidad es la que se espera.65 
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Criterio del volumen específico. 

Las interacciones exotérmicas entre los componentes de 

polímeros líquidos, pueden ser la causa de la contracción 

del volumen en el mezclado o una pérdida en el volumen 

libre de la mezcla con relación a aquella predicha por la 

simple aditividad. Este comportamiento ha sido observado en 

diversos sistemas miscibles. 

Por lo anterior, sí al graficar el volumen específico 

de la mezcla contra su composicón, se presentan 

desviaciones negativas con respecto a la idealidad, el 

sistema es miscible, y si tienen desviaciones positivas nos 

indica que la mezcla será iruniscible.5 

Criterio de la temp~ratura de fusión. 

Una mezcla inmiscible de polímeros muestra multiples 

fases amorfas que son determinadas, por ejemplo, por la 

presencia de mul tiples temperaturas de transición. Para 

sistemas miscibles que contienen un componente cristalino, 

una simple temperatura de transición es observada como 

resultado de la fase amorfa mezclada que permanece; sin 

embargo, la diferencia en la composición entre la fase 

amorfa de la mezcla total, depende sobre el grado de 

separación de la fase cristalina.42 
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Criterios de la Enerqia Libre de Gibbs. 

La energ:[a libre de Gibbs y su segunda derivada, se 

determinan por medio de las ecuaciones 5 .1 y 5. 2. En 

estas ecuaciones, no se toman en cuenta los efectos 

causados por la contribución entrópica en exceso de la 

mezcla, y se supone que el mezclado ocurre sin cambio en el 

volumen, es decir, que no se toma en cuenta la conducta 

compresible de los componentes puros o de la mezcla, ya que 

el objetivo de esta investigación es analizar el 

comportamiento de las mezclas desde un punto de vista 

experimental y no el de desarrollar nuevas ecuaciones, que 

expliquen, desde un enfoque teórico, la compatibilidad de 

las mezlclas.9 

La forma de interpretar los resultados de estas dos 

ecuaciones se detallan en el capítulo II. 
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VI.1.1 S I S T E H A 

La curva de la dureza gráfica IV .1 ) , muestra en 

los extremos una aproximación a la recta de la idealidad, 

que es más pronunciada del 75 al 100 por ciento en peso de 

PE.AD, y se aprecia, además, una ligera desviación positiva 

a negativa cuando la mezcla tiene un 85 % por ciento en 

peso de PEAD, indicando que en este rango la mezcla co­

cristaliza. 

Las curvas de densidad y volumen especifico 

gráficas IV. 4 y IV. 7 ) , muestran exceso en sus 

propiedades en el intervalo de O -70 por ciento en peso de 

PEAD, y a partir de este punto exhiben un comportamiento 

má• ordenado, acerc6ndose a la recta de idealidad. 

A bajo contenido de PEAD, la velocidad de 

cristalización es reprimida durante el enfriamiento por la 

diferencia entre la taaperetura da fuaión del PEAD y la 

temperatura de transición vítrea ( Tg ) da la mezcla, que 

ea menor en relación a otras co11.poaiciones de PEAD. Por 

concecuencia, la JDezcla es amorfa y ya que la Tg del PEAD 

( -12o•c ) a• 184• baja que la del PPl e -1e•c ) , el PEAD 

reduce la Tg de la mezcla y la plaaticidad del PPl. Al 

incr~tar la cantidad de PE.AD en la ••acla, se favorece 

a que la velocidad de enfriamiento sea mi• baja, induciendo 
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a que la mezcla desarrolle su cristalinidad con mayor 

orden. ( gráfica IV .10 ) 

En rolación al estudio calorimétrico y óptico que se 

aplicó a este sistema, ambos análisis muestran concordancia 

entre si, ya que en l~ gráfica ( IV.13 ), describen en el 

intervalo menor a 20 y mayor a 85 por ciento en peso de 

PEAD en la mezcla, una sola temperatura indicando la 

presencia de una sola fase. 

l\ partir de los datos obtenidos experimentalmente y 

aplicando el primer y segundo criterios termodinámicos de 

l~ energía libre de Gibbs, se aprecia la formación de fases 

amorfas en la zona intermedia de porciento de la fracción 

volumen del PEAD. Considerando los resultados de su 

segunda derivada, estos indican que la mezcla del sistema 

I, en el intervalo menor al 45 

ciento de la fracción volumen 

( Tabla V.6 y Gráficas V.l y 

y mayor al 78 por 

del PEAD en la mezcla 

v.4 ), es estable. 
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VI.1.2 SISTEMA II. 

La gráfica IV.2 ( Dureza Shore ), muestra en todo el 

rango inmiscibilidad, y es en los extremos donde se 

presenta un acercamiento a la recta de la idealidad, 

principalmente en los intervalos de O - 10 y 91 - 100 

por ciento en peso de PEAD. 

Con respecto a las gré.ficas de densidad y volumen 

específico Gráficas IV. 5 y IV. 8 ) , éstas exhiben 

mayor exceso en sus propiedades con relación al 

sistema I, reduciendo la zona de compatibilidad en los 

extremos, ya que la aproximación a la recta de la idealidad 

es más notoria a partir del 91 por ciento en peso del 

PEAD. 

La fracción cristalina del PEAD en la mezcla, grAf ica 

Gr&fica IV,11 ), de o a 30 por ciento disminuye 

ligeramente, posteriormente, conforme se agrega PEAD, la 

cristalinidad aumenta constantemente hasta llegar casi a 80 

por ciento, ocurriendo los mismos efectos explicados para 

el sistema l. 

En los resultados que se obtuvieron por análisis 

óptico, se aprecia en el rango menor a 20 y mayor al 91 por 
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De los resultados obtenidos en el Primor y Segundo 

criterio de la energía libre de Gibbs, tabla V.7, dan un 

ligero incremento en la formación de fases amorfas, con 

relación al sistema I, disminuyendo la región de 

estabilidad. Con respecto a la teoría termodinámica, se 

estima que este sistema es compatible en el intervalo menor 

al 28. 04 y mayor al 83 .15 por ciento de la fracción 

volumen del PEAD. ( Gr~ficoa v.2 y V.5 ) 
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Vl.1.3 SISTEMA III. 

Con relación al sistema III, la gráfica IV.3 ( Dureza 

Shore ) muestra en todo el rango desviación positiva. 

Tanto el gr~fico de la densidad como el del volumen 

específico gráficas IV. 6 y IV. 9 ) , no presentan 

contracción de volumen a ninguna composición, y es 

solamente en los extremos donde se aproxima a la recta de 

la idealidad. 

En la curva de la fracción cristalina de PEAD en la 

mezcla gráfica IV .12 ) , del O al 30 por ciento en 

peso de PEAD permanece constante, y partir de este punto 

empieza a aumentar constantemente hasta llegar a un 75 por 

ciento de cristalinidad. Por el hecho de que ambos 

componentes tienen semejantes temperaturas de transición 

vítrea, el material pierde ductibilidad, pero tiene, 

prácticamente en todo el 

propiedades plastificantes. 

rango de concentración, 

Del análisis óptico, gráfico IV.15, se obtuvieron los 

siguientes resultados: En los rangos, menor al 10 y mayor 

al 70 por ciento en peso de PEAD en la mezcla, se observó 

una sola temperatura. 
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Con relación il los criterios termodinámicos aplicados 

en esta investigación, los resultados descritos en la tabla 

V.8 indican que el sistema III es estable en los rangos 

menor al 42.65 y mayor al 67.62 por ciento de fracción 

volumen de PEAD en la mezcla.( Gráficas V.3 y V.6 
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VI.2 REPORTE GLOBAL. 

Se determinaron las regiones de concentración y 

temperatura, variando la composición, por métodos ópticos, 

termogravimétricos y térmicos, a las cuales las mezclas de 

PEAD-PPl, PEAD-PP2 y PEAD-PEBD están en equilibrio 

termodinámico y en las que sus componentes no se separan, 

mostrando en sus propiedades finales características 

ventajosas para su aprovechamiento en la Industria. 

Se analizó la información existente que se refiere a 

la estabilidad y propiedades fisicoquímicas de las mezclas 

mencionadas, cotejándola con los resultados obtenidos en 

esta investigación y en los cuales se observa concordancia 

entre ellos. 

Por último, con la información recolectada en la serie 

de experimentos propuestos, se elaboraron diagramas de fase 

para todos los sistemas, concluyendo lo siguiente: 

i.- La compatibilidad de todos los sistemas esta en 

función de la concentración, temperatura, distribución de 

los pesos moleculares, del peso molecular unitario, de la 

presión, del proceso de mezclado y de su historia térmica. 



99 

ii. - 1\ un.:i tcmpcratur.:i de 23 ºC y O. 77 .:1tm de 

presión, el oiotcma I es estable en l.:is regiones do 

concentración de 0-45 y 77-100 por ciento de fracción 

volumen de PEAO en la mezcla. En estado fundido, es 

compatible de 0-20 y 85-100 por ciento en peso do PEAD 

en la mezcla; En zonas intermadias, a temperatura 

ambiento, las muestras eran quebradizas y su apariencia, 

mostraba irregularidades que eran debidas por la formación 

do fases amorfas. A bajas concentraciones de PEAD, en 

zonas compatibles, se formaba una sola fase amorfa; A altos 

contenidos do PEAD, en la región estable, se formaba una 

sola faso cristalina. 

iii.- A una temperatura de 23 ºC y y a 0.77 atm de 

presión, el sistema II es estable en las zonas do 

composición menor al 28 y mayor al 85 por ciento de 

fracción volumen de PEAD en la mezcla. En estado fundido, 

es compatible de 0-20 y 91-100 por ciento en peso de 

PEAD en la mezcla. 

iv.- Comparando los sistemas y II, 

filvorccido por la presencia del copolímero, 

ol primero es 

ya que la 

estructura del PP2 dificulta ol meclado, formando 

r3IDif icaciones irregulares y por lo tanto disminuyendo las 

propiedades del sistema II. En cambio el copolímero, 

actúa como agente intermediario filcilito.ndo un 

crecimiento ordenado y su vez, 
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a)"Udando .::i astilbilizar la mezcl.:ido con al PEAD. Los 

resul tildes obtenidos en . esto~ dos sistemas, concuerdan con 

los reportados en otros .. trabajos, recopilados en la aección 

I.2.1. 

v.- A temperatura ombicrite y a 0.77 atm de presión, 

el sistema III es estable en los límites menor al 40 y 

mayor al 70 por ciento en fracción volumen de PEAD en la 

mezcla. En e.st<ido fundido, en el rango menor al 10 y 

mayor al 70 por ciento en peso de PEAD en la mezcla, es 

compatible. Con respecto a su ;:iparienci.:i, este sistema 

muestra una mayor flexibilidad, comp.:irandolo con los 

sistemas 

la mezcla. 

y I I, en los intervalos donde es compatible 

vi. - Aunque lo rcsul t;:idos obtenidos en este trabajo son 

confiables para la co:iracterización de mezclas poliméricas, 

os ~ugcriblc aplicar estudios reológicos para 

corroborararlos, ya que, el mezclado es una etapa vi tal 

donde son modificadas sustancialmente las propiedades de 

los m~terialcs y, por otr.o lado, la mor~ologia generada en 

este proceso depende sobre propiedades que enmascaran la 

compatibilid~d como son la tensión interfacial, la 

viscosidod y l~ elasticidad que existe en ellos. 
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