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RESUMEN

En este trabajo sc estudiaron las propiedades fisicas de mezclas de polipropileno isotactico
(PP), con poli[etileno-co-(acetato de vinilo)],(EVA). La morfologia de las mezclas fue
estudiada por microscopia electronica, para lo cual se emplearon diferentes métodos de
preparacion de muestras. Debido a que la mezcla estudiada es inmiscible, se adiciond
polipropileno injertado con anhidrido maleico (PPAM) y poli[ctileno-co-{acetato de vinilo
hidroxilado)] (EVAOH) como compatibilizantes, con el objeto de incrementar la
interaccién entre los componentes, este Ultimo compatibilizante fue obtenido en el
laboratorio por extrusién reactiva. Las propicdades mecanicas a la tensidn en mezclas
extrudidas y la resistencia al impacto en especimenes obtenidos por moldeo por inyeccion
se realizaron a temperatura ambiente, 0, -15 y -30 °C. Fueron utilizados diferentes metodos
de procesamiento de mezclas y diferentes concentraciones de PP y EVA. Se realizé el
estudio de deslizamiento mediante reometria capilar con tres capilares de diferente
didmetro y el mismo L/D, de acuerdo al método de Mooney a diferentes temperaturas y
concentraciones de mezclas. La microestructura de los extrudidos se estudié mediante
microscopia electrénica. Se obtuvieron curvas maestras de las propiedades reolégicas
mediante el principio de superposicién tiempo-temperatura. Se elaboraron membranas
porosas por extrusién con el sistema PP/EVA. La concentracién de la fase dispersa,
formada por los polimeros de EVA y poli(alcohol vinilico) [ELVANOL], se modifico para
cambiar la estructura interna de las membranas. El flujo extensional a la salida del extrusor
fue usado para generar porosidad en la superficie de la membrana. El analisis por
microscopia electrénica permitié conocer los efectos del cambio en las condiciones de
procesamiento y la concentracién inicial de los polimeros en la morfologia interna y
externa en las membranas y el tamafio y la densidad de poros. El tamaiio de poros fue
medido también por ¢! método de punto de burbuja.

La deformacién a la ruptura en tensién de las mezclas obtenidas con mezclado previo a la
extrusién aumenta al incrementar el contenido de EVA a mas de 20%, hasta llegar a valores
similares a los que predice la regla de mezclas, mientras que el médulo a la tension presenta
un incremento notable en las muestras sin mezclado con 20% de EVA. Este tltimo punto
coincide con el predicho por la regla de mezclas, sin formar una mezcla miscible, ya que la
morfologia de esta mezcla preparada con ultramicrotomo con posterior inmersion en OsQy
muestra microdominios en forma de lenguas, que no se presenta en el resto de las mezclas.
La resistencia a la tension no cumple con la regla de mezclas. La morfologia presenta
microdomintos mas definidos cuando se hace extraccion con tolueno con un contenido de
EVA hasta de 40%, mientras mayor es la concentraciéon de EVA en las mezclas, la
morfologia se deforma mas mediante esta técnica. La resistencia a la tension y el modulo
clastico sc incrementan al disminuir la temperatura de prueba a lo largo de todo ¢l intervalo
de concentraciones de la mezcla PP/EVA.

La curvas esfuerzo-deformacion en tensién a bajas temperaturas en mezclas con alto
contenido de EVA muestran un méximo en la parte inicial, similar al que presentan las
poliolefinas, el cual no aparece a temperatura ambiente. Los estudios mediante microscopia
electrénica de barrido en la zona deformada por tension muestran que los microdominios en
forma de esferas de la fase dispersa de PP se deforman elipticamente, de manera similar al



mecanismo propuesto para describir la deformacién de las esferulitas en un polimero
semicristalino,

El grado de conversién de la reaccién de hidroxilacion sc evalud por termogravimetria, cn
dondc cl desprendimicnto del grupo acctato arriba de 300 °C permitié cuantificar
indirectamente la adicién de OH™ a la cadena. Debido a que no se extrae el alcohol ni el
catalizador empleados en la reaccién de hidroxilacién, una segunda extrusion al EVAOH
obtenido por extrusién reactiva incrementa la conversion de EVA en EVAOH. La
compatibilizacién en las mezclas obtenidas por inyeccién disminuye el tamafio de los
microdominios y produce un incremento notable en la resistencia al impacto. Las
propiedades de impacto en las mezclas con mayor intensidad de mezclado se incrementan
linealmente respecto al tamaiio de los microdominios. Las propiedades en tensién no se
incrementan.

La separaciéon de las curvas de flujo determinadas por reometria capilar para los tres
capilares empleados muestran que existe deslizamiento tanto en las mezclas como en el PP
puro. La alta polidispersidad (Mw/Mn) del PP empleado (7.9) puede ser un factor muy
importante para la presencia de deslizamiento, debido a la posible migracién de las
moléculas de polimero de menor tamafio hacia la pared de los dados. La velocidad de
deslizamiento encontrada esta entre 1 y 5 ¢cm/s. La observacién directa de los extrudidos
permitié medir el espesor de la pelicula de deslizamiento y con ello calcular la viscosidad
de 1a pelicula, que sirvié para comprobar que existe discontinuidad entre esta viscosidad y
la del bulto, como lo predice Mooney. Los efectos de extremos evaluados por comparacion
con los obienidos por reometria capilar, fueron muy pequefios para las mezclas, pero no
para PP puro, por lo cual se ajustaron por un método iterativo para el polimero puro. Las
curvas maestras y los factores de corrimiento permiten predecir propiedades reologicas del
PP y sus mezclas con EVA no obtenidas experimentalmente.

El método de extracciones sucesivas de agua y tolueno permite, en muchos casos, extraer la
totalidad de los polimeros solubles en la elaboracién de membranas. El flujo extensional
aplicado permite la formacion de poros en la superficie de las membranas por migracion de
los microdominios de ELVANOL a la superficie y con ello, la interconexion entre ambas
caras de las membranas. La cantidad superficial de poros es mas alta a la temperatura de
extrusion de 215 °C que a 205 y 225 °C y con una mayor concentracién inicial de
ELVANOL. FEl descenso en la densidad superficial de poros tiene una lendencta
aproximadamente exponencial al aumentar la deformacion extensional. La morfologia
interna de las membranas es controlada con mayor regularidad a contenido de EVA entre
30 y 40%.



ABSTRACT

Physical properties of isotactic polypropylene (PP) and poly[ethylene-co-(vinyl acetate)]
blends were investigated. Due to the blend is immiscible, isotactic polypropylene maleic
anhydride grafted (PPAM) and poly[ethylene-co-(vinyl acetate hidroxylated)] (EVAOH)
were added as compatibilizers in order to increase the PP/EVA interaction. The last
compalibilizer was oblained in this research via reactive extrusion. Tensile mechanical
properties evaluation on the extruded blend samples and the impact test on the injection
molded specimens were performed at several temperatures: room temperature, 0, -15, and
—-30 °C. Various processing methods and PP/EVA ratios were used. The initial scanning
electron microscopy study was focused in the effect of preparation method on the
morphology of extruded PP/EVA blends. Thereafter, the morphology was analyzed as a
function of the processing method and concentration. Capillary slip was analyzed as a
function of the concentration and temperature, according to the Mooney method, using
three capillaries with different diameter and same L/D ratio. Transversal microstructure of
the extruded filaments was investigated, and special attention was given to the slip layer.
Master curves of the rheological properties were attained by means of the time—temperature
superposition principle. Porous membranes were obtained in an extruder with the PP/EVA
blends. In order to modify the external and internal structure of the membrane porosity,
different concentrations of the disperse phase constituents EVA and poly(vinyl alcohol)
[ELVANOL] were added. Extensional flow at the extruder exit was used to generate
porosity at the membrane surface. The effect of soluble polymers concentration, and
processing conditions on the inner, and outer membrane porosity were analyzed by
scanning clectron microscopy. This technique was also used to know the pore size and pore
stze distribution. Pore size was measured with bubble point method as well.

Strain at break in tension of the PP/EVA blends obtained with previous mixing to the
extrusion increases with 20% and 80 % and higher EVA content up to values predicted by
the mixing rule. Whereas the tension modulus presents a notabie improvement for the 20 %
EVA blend without mixing previous to the extrusion. This point also coincides with that
predicted by the mixing rule; hence it does not render a miscible blend. This statement was
proved by the morphology study with OsQy stained samples that shown a structure with
tongue-like EVA micro domains. This behavior did not present in any other samples. On
the other hand, toluene etched specimens shown clearly delimited micro domains for blends
containing up to 40% of EVA. For higher concentration, sample etching may distort the
morphology. Mecchanical tensile properties increased in value for all samples studied here
when the test temperature diminishes.

Stress-strain curves for blends with high EVA content tested at low temperatures presented
a maximum in the initial region of curves as that of the polyolefins. This behavior was not
evident at room temperature. Systematic morphological analysis of the deformed zone
shown that PP micro domains originally sphere-shaped deform to elliptical-shaped with the
applied stress. This deformation is similar to the mechanism suggested to describe the
spherulites deformation with the stress in a semi-crystalline polymer. Conversion degree in
the hydroxylation reaction was evaluated by thermogravimetric analysis. Elimination of the
acetate group above 300 °C permitted indirectly quantify the OH™ addition to the chain.
Since neither the alcohol nor the catalyst were removed after the reactive extrusion to



obtain the EVAOH, a second extrusion results in an increment on the EVA to EVAOH
conversion degree. Compatibilizers addition diminished the size of the EVA micro domains
in the injection molded PP/EVA blends, and it causes an enhancement of the impact
mechanical properties. This enhancement is linear with the size of the microdomains for
blends with the highest mixing intensity.

Scparation of the low curves obtlained for the three capillarics by means of capillary
rheometry confirmed slip presence in pure PP and its blends with EVA. The high
polydispersity index (Mw/Mn =7.9) may promote this effect by a possible migration of the
low molecular weight chains to the capillary wall. The slip velocity was found to be in the
range of 1 to 5 cm/s. Direct observation of the transversal section of extruded filaments
permitted to measure the slip layer thickness, and thereafler the layer viscosity was
calculated. The slip layer viscosity and that of the bulk shown discontinuity as predicted by
Mooney. End effects were small for the blends, but were higher for the pure PP. Master
curves obtained and shift factors permitted to predict rheological properties of pure PP and
its blends.

Successive water-toluene extractions permit, in many cases, to totally remove the soluble
ELVANOL and EVA polymers in PP/EVA membranes. The exiensional flow applied
make the ELVANOL drops migrate to the membrane surface, and these drops form the
superficial porosity in the PP/EVA membranes. This porosity forms the interconnection
between the two membrane surfaces. Superficial porosity is higher at 215 °C than at 205
and 225 °C, and porosity raises with the ELVANOL concentration in the initial blend.
Superficial pore density diminishes exponentially when the extensional strain increcascs.
The internal membrane morphology is more regular with 30-40 % EV A content.



INTRODUCCION

El polipropileno isotactico (PP) ha llegado a ser uno de los polimeros de mas alto consumo
debido fundamentalmente a sus excelentes propiedades mecénicas, las que a su vez
dependen de su alto grado de cristalinidad. Otras caracteristicas importantes son su bajo
costo (0.705 U.S. Dollar/Kg), baja densidad (0.90-0.91g/cm3) y su facilidad de
procesamiento. No obstante, su baja resistencia al impacto a bajas temperaturas limita sus
posibilidades de uso. Tomando en Consideracién que la T, del poli[etileno-co-(acetato de
vinilo)] (EVA) es baja (-37 °C), existe la posibilidad de que al mezclarlo con PP, se
incrementen las propiedades de impacto a bajas temperaturas. El copolimero EVA tiene
una alta flexibilidad, que le permite absorber esfuerzos mecanicos y alta resistencia a la
intemperie. Su alta capacidad adhesiva debida al cardcter dipolar del grupo carbonilo puede
ayudar a que exista una buena unién entre las interfases, lo que evitaria una fractura fragil
por una eficiente transmisién de esfuerzos de la matriz de PP hacia las particulas de EVA.
Ademas, el bajo punto de fusién del EVA (76 °C), facilita su procesamiento, de tal forma
que este conjunto de caracteristicas del EVA lo hacen sumamente atractivo para usarlo en
mezcla con PP. Las mezclas PP/EVA han sido estudiadas debido a su bajo costo, baja
densidad, facilidad de procesamiento y al gran intervalo de propiedades mecanicas que es
posible obtener con ellas. Estas mezclas son de gran interés porque es posible usarlas en
diferentes aplicaciones como; cables, calzado, componentes para automoviles y 0t:0S
articulos moldeados.

El capitulo 1 de esta tesis contiene el marco tedrico general de los aspectos abordados,
como son los relacionados con mezclas fisicas, sus definiciones y principios, uso de
compatibilizantes y su definicion, extrusion reactiva de polimeros, en particular Ja rcaccidon
de hidroxilacién del EVA, las propiedades mecanicas de los polimeros, y el
comportamiento viscoeldstico, mediante el cual se describen los tipos de deformaciones
predominantemente plastica y predominantemente de Hooke tanto para los polimeros
cristalinos como para los semi-cristalinos. En esta seccidén también se trata sobre la
propiedades de impacto. La parte de reologia trata sobre el método de Mooney para
deslizamiento en flujo capilar y sobre el principio de superposicion tiempo-temperatura de
Williams, Landel y Ferry. También se describen algunas formas de obtener membranas,
definiciones sobre membranas v factores considerados en la estadistica de poros.

En el capitulo 2 se obtienen mezclas fisicas y compatibilizadas de los polimeros PP/EVA y,
ademads, se evalian algunas de sus propiedades. Estas mezclas permiten obtener materiales
con caracteristicas especificas a partir de otros ya existentes, mediante procesos
perfectamente controlados. Los polimeros PP y EVA presentan al mezclarlos, separacién
de fases, debido a que son polimeros inmiscibles, y con ello en muchos casos, se genera
opacidad, deslaminacién y en la mayoria de las veces, pérdida en las propiedades
mecanicas. Cuando la adhesién entre la fase dispersa y la matriz es buena, se pueden
obtener mejores propiedades mecanicas que las propiedades individuales de cada polimero.
Las propiedades de las mezclas han sido estudiadas de manera separada de los
homopolimeros, debido a que la contribucién de las fases hace que la respuesta de estos
materiales sea mas compleja. Ejemplos de ello son las propiedades mecanicas a la tensidn,
las propiedades de impacto, asi como las propiedades reoldgicas, las cuales son estudiadas



en este trabajo para las mezclas PP/EVA. En este proyecto la separacion de fases de la
mezcla PP/EVA/ELVANOL y los efectos de diferentes flujos en las fases dispersas se
emplearon para controlar la morfologia, tanto interna como externa, de las membranas
producidas con mezclas de PP/EVA y ELVANOL [poli{alcohol vinilico)], el cual es
soluble en agua.

Cuando la separacion de fases produce efectos indeseables en las propiedades de las
mezclas, cs posible revertir esta tendencia mediante la adicién de un tercer componenic que
modifique la interaccion entre las fases por medios fisicos o quimicos. La interaccidn fisica
se¢ rcficre a fucrzas sccundarias como las involucradas cn las interacciones 16nicas la
interaccion dipolo-dipolo y dipolo inducido. Las interacciones quimicas requieren de la
formacion de nuevos enlaces quimicos promovidos por el compatibilizante, por lo que para
mejorar la interaccidén entre las fases, se adicionaron los compatibilizantes PPAM vy
EVAQH, este ultimo obtenido en este proyecto mediante extrusion reactiva. Cada uno de
estos compatibilizantes presenta similitud en la cadena central con uno de los componentes
de la mezcla PP/EV A para interactuar fisicamente, en tanto que el grupo OH" del EVAOH
y el anhidrido del PPAM pueden interactuar quimicamente. Ademds de esto, la intensidad
del mezclado, la temperatura, y la composicion de las mezclas son variables que se
modificaron en los procesos de obtencién de las mezclas para modificar el tamafio, forma,
distribucion y orientacién de la fase dispersa y con ello las propiedades fisicas de la mezcla.

Las propiedades mecanicas evaluadas fueron de tensidn, de impacto y dureza. Las dos
primeras fueron realizadas tanto a temperatura ambiente como a bajas temperaturas. La
técnica de analisis mas ampliamente usada en el estudio de las mezclas PP/EVA en este
trabajo fue la de microscopia electrénica de barrido, se estudié con profundidad cl cfecto
del método de preparacién de muestras en la morfologia de las mezclas obtenidas por
extrusion. La experiencia adquirida en este estudio permitié encontrar una relacién entre la
morfologia y las propiedades mecanicas y reoldgicas de las mezclas. El estudio
morfolégico también fue util en la elaboracién de membranas. Se estudié ampliamente la
deformacién de los microdominios de PP en pruebas de tensidn a bajas temperaturas, lo que
ayuda a explicar el comportamiento de la curva esfuerzo-deformacion de las mezclas
PP/EVA con alto contenido de EVA a bajas temperaturas. Otras técnicas de analisis
empleadas fueron la termogravimetria, que permitio conocer la cantidad de conversidn del
EVA en ELVANOL. El anilisis por DSC mostré ser una buena técnica para la
determinacién de las temperaturas y entalpias de transicién de las mezclas y los polimeros
puros. También se utilizé analisis termomecénico. La espectroscopia infrarroja permitié
observar cambios en la intensidad de las bandas caracteristicas del PPAM y EVAOH que
confiiman la ocurrencia de reaccién entre las dos especies empleadas como
compatibilizantes,

En el capitulo 3 se estudid el deslizamiento en flujo capilar, se obtuvieron graficas esfuerzo
de corte contra rapidez de corte y se obtuvieron curvas maestras por el método de variables
reducidas en mezclas de PP/EVA, debido a que en la actualidad no existen trabajos en la
literatura sobre estos termoplasticos, ni sobre efeclos que pueden presentarsc en los
procesos de transformacion de polimeros, en caso de que exista deslizamiento en la pared
en flujo capilar. También se analizé la distorsién del fundido obtenido en los experimentos.
Las determinaciones se realizaron con un redmetro capilar acoplado a una méquina de



pruebas mecdanicas universal marca Instron 1125. Se obtuvieron las curvas de flujo para
conocer si existe deslizamicnto y en qué condiciones se presenta y para conocer la
influencia que tiene la rapidez de corte sobre las propiedades del producto final. El estudio
reoldgico realizado a las mezclas de PP/EVA confirmd la existencia de deslizamiento por
reometria capilar. Se calculd la velocidad de deslizamiento y se aplicé la correccion por
deslizamiento a la rapidez de corte por el método de Mooney. La rapidez de corte también
se corrigié por el método de Rabinowitsch. Los estudios morfologicos a los extrudidos
revelan ¢l efecto del esfuerzo en la morfologia interna y permiten observar y medir el
espesor de la pelicula de deslizamiento, ¢l cual sc usé para calcular la viscosidad de la
pelicula, para compararlo con la viscosidad del bulto.

El método de variables reducidas ha mostrado ser muy util en la prediccién de propiedades
reoldgicas. Este método propuesto empiricamente por Williams, Landel y Ferry consiste en
efectuar corrimientos en el eje de las x correspondiente al tiempo o la frecuencia de las
propiedades en el eje de las y’s. Las curvas maestras, asi como los factores de corrimiento
obtenidos en este proyecto, permiten calcular propiedades reologicas para este sistema, no
conocidas experimentalmente.

En el capitulo 4 se obtuvieron y caracterizaron membranas a partir de mezclas de los
polimeros PP/EV A a las cuales se les adicion6 ELVANOL. La obtencién de membranas se
simplificé debido al conocimiento previo de la distribucidn y forma de los microdominios
de la mezcla PP/EVA. Es posible controlar la morfologia interna de las membranas
mediante la cantidad de EVA y ELVANOL agregado. Se pueden obtener poros en la
superficie de la membrana al aplicar flujo extensional a la salida del extrusor, lo que
provoca el llamado flujo fuente en el que los microdominios de la fase dispersa viajan hacia
las orillas del flujo. Estas particulas logran, asi, romper la pelicula superficial de PP. Para
efectuar la extraccion de polimeros solubles formadores dc poros se usé cmulsioncs
toluenc-agua en un sélo paso o mediante extracciones sucesivas con agua y posteriormentc
con tolueno. En este proyecto se obtuvieron membranas porosas y membranas duras a partir
de mezclas de polimeros con diversas aplicaciones potenciales.



OBJETIVOS

Estudiar la morfologia y propiedades fisicas de las mezclas de
polipropileno isotactico (PP) con poli[etileno-co-(acetato de vinilo)]
(EVA), obtenidas mediante diferentes métodos de procesamiento, y
con adicion de compatibilizantes.

Conocer el efecto de la temperatura en las propiedades mecénicas de
impacto y tensién de las mezclas de PP/EVA, y el mecanismo de
deformacion en tension.

Estudiar el fendmeno de deslizamiento en las mezclas PP/EVA
mediante reometria de capilar y analizar la influencia del esfuerzo
aplicado en la morfologia de los materiales extrudidos.

Obtener curvas maestras y los factores de corrimiento para la
viscosidad y la velocidad de deslizamiento en funcién de la rapidez
de corte para las mezclas de PP puro mediante el principio de
superposicion tiempo-temperatura de Williams, Landel y Ferry.

Obtener membranas de mezclas de PP/EVA y poli(alcohol vinilico)
para la separacidn de particulas suspendidas en liquidos.



HIPOTESIS

La adicion de los compatibilizante PPAM y el EVAOH asi como la
intensidad de mezclado, pueden compatibilizar las mezclas PP/EVA.

La aparicion del punto de cedencia en las graficas de esfuerzo-
deformacion al descender la temperatura de prueba, debe depender
de la morfologia de las mezclas.

Debido al alto valor de polidispersidad del PP, existe la posibilidad
de que las moléculas de menor peso molecular contribuyan al
deslizamiento en las mezclas PP/EVA.

En las mezclas donde exista una dispersion adecuada de EVA y
poli(alcohol vinilico) la extraccién parcial de estas fases creara
poros interconectados cuya distribucién se puede aprovechar para
preparar membranas.



METODOLOGIA

Se prepararon mezclas sin compatibilizantes de polipropileno isotactico (PP) y poli
[etileno-co-(acetato de vinilo)] (EVA), usando dos métodos distintos. En el primero
método, los componentes se mezclaron mediante dos pasos en un extrusor monohusillo. El
segundo por mezclado previo de los componentes cn una mezcladora de alto esluerzo de
corte, con posterior extrusion en un extrusor monohusillo.

Se determind la morfologia de las mezclas PP/EVA sin compatibilizante por diferentes
métodos de preparacién. Los métodos de preparacidn usados son por inmersion en tolueno,
y por tinsion con tetréxido de osmio (OsOs). Las muestras fueron cortadas en forma de
piramide con microtomo y por criofractura considerando la anisotropia debida a la
extrusion. Las muestras para estudiar la morfologia de las mezclas con compatibilizante
fueron obtenidas por criofractura con posterior inmersién en tolueno para extraer la fase de
EVA. Se determind el tamafio, forma y distribucién de microdominios.

Los especimenes para determinar propiedades mecanicas en tension fueron cortados
directamente de las laminas obtenidas de las mezclas PP/EV A sin compatibilizantes y con
compatibilizantes. De la misma forma fueron obtenidos los especimenes de EVA
hidroxilado y sus mezclas con EVA puro. También se determinaron propiedades a la
tensidn a bajas temperaturas de las mezclas PP/EVA sin compatibilizante.

La hidroxilacién del EVA se efectudé mediante una reaccién de transesterificacion usando
dos alcoholes distintos; se usé metéxido de sodio como iniciador de reaccion. El grado de
conversion en csla reaccién se determiné mediante Termogravimetria. Se determinaron las
propiedades mecanicas del EVA hidroxilado en funcién del grado de conversion.

En la preparacion de mezclas de PP/EVA con compatibilizantes, se emplearon EVA
hidroxilado (EVAOH) y PP injertado con anhidrido maléico (PPAM). Una vez obtenidas
las mezclas compatibilizadas, se obtuvieron los especimenes para impacto por inyeccion.
Los ensayos de impacto se efectuaron a temperatura ambiente y a las temperaturas de
0,-15y-30°C.

Se usé Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC ) para obtener datos sobre la miscibilidad
de las mezclas aplicando el criterio de T, asi como informacién sobre las temperaturas y
entalpias de fusion. Esta técnica también se usd para determinar el cambio en cristalinidad
de las mezclas después de ser deformadas por esfuerzos de tension. Ademas, se empled
Analisis Termomecénico para obtener la 7 de las mezclas.

Se analizaron las propiedades de flujo de las mezclas sin compatibilizante. Se encontré que
se presenta flujo por deslizamiento en estas’ mezclas, y se evalué la velocidad de
deslizamiento mediante el método de Mooney empleando un redmetro capilar de émbolo.
También sc calculé la rapidez de corte corregida por deslizamiento; esta rapidez de corte se
corrigié posteriormente por el método de Rabinowitsch. La morfologia se analizd en
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funcion de la rapidez de corte. La viscosidad obtenida por este método se compard con la
obtenida por reometria rotacional, después de realizar las correcciones ya descritas.

Se obtuvieron curvas maestras de la viscosidad y la velocidad de deslizamiento contra la
rapidez de corte a partir de los resultados obtenidos por reometria capilar considerardo
diferentes temperaturas y concentraciones. Se obtuvieron los factores de corrimiento para
estas graficas de acuerdo a la ecuacion propuesta por Williams, Landel y Ferry, asi como
fas constantes C) y C; para el PP puro y sus mezclas en estado fundido.

Se prepararon membranas poliméricas porosas con mezclas de PP con EVA al cual sc le
agregd polialcohol vinilico (ELVANOL). Los poros se generaron al extraer con tolueno y
agua los polimeros EVA y ELVANOL, respectivamente. Las membranas fueron obtenidas
por mezcla de los componentes en estado fundido en un extrusor monohusillo. Se evalud la
cantidad de EVA y BELVANOL extraidos y se estudié la morfologia interna de las
membranas en funcion de las condiciones de obtencion y la concentracién inicial de los
polimeros. La estadistica de poros se realizé sobre las micrografias de la superficie externa
¢ interna de las membranas.
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CAPITULO 1
1. MARCO TEORICO GENERAL

1.1 Antecedentes

La mayoria de los “nuevos’” materiales comerciales introducidos en los ultimos afios, son,
en realidad, mezclas de polimeros ampliamente conocidos en el mercado.””’ Si bicn, la
existencia de productos obtenidos de mezclas poliméricas comerciales data de mas de un
siglo, el nimero de cstos materiales ha crecido rapidamente en las tltimas décadas, dada su
potencial importancia. La presencia de nuevos productos para el consumidor, es testimonio
de ello, aunque en muchas ocasiones, no se identifican como mezclas poliméricas,?

L.as mezclas de polimeros, al igual que la copolimerizacion, son un medio para combinar
las propiedades de diferentes especies poliméricas, aunque en las mezclas se efectia a
través de medios fisicos o quimicos. La definicion de mezclas poliméricas se aplica a una
combinacién de uno o més polimeros que resultan de un paso comin de procesamiento.”’

Por razones termodinamicas, la mayoria de los pares de polimeros son inmiscibles, aunque
el grado de compatibilidad puede variar ampliamente. Segtn Olabisi," la miscibilidad en
mezclas poliméricas se da con muy poca frecuencia. En la década de los 70 el nimero de
articulos t¢éenicos sobre mezclas miscibles reportadas en la literatura se incrementé cn un
orden de magnitud, de tal forma que la miscibilidad de los polimeros se constituyé desde
entonces como el area de mayor investigacion en muchos laboratorios cientificos ¢
industriales. Al inicio de los 90" la literatura en el 4rea de aleaciones y mezclas de
polimeros asumid proporciones de avalancha, ya que anualmente sc registraron mas de
4500 patentes y al menos diez veces esa cantidad de publicaciones sobre el tema.

El proceso de mezclado es una de las herramientas utilizadas por los cientificos e
ingenieros en el area de los polimeros para modificar y mejorar las propiedades de uno o
mas de los componentes. Estas técnicas son usadas como el principal método para disefiar
plasticos con las mejores relaciones entre el costo y las propiedades del material. La
mayoria de las mezclas de polimeros consisten de polimeros inmiscibles que resultan de
sistemas multifasicos. Las propiedades de las mezclas de polimeros estan determinadas por
la proporcion y las propiedades de los componentes poliméricos individuales, asi como del
modo de dispersion, tamafio y forma del material dispersado, y de la interaccién entre las
fases. Ademas de esto, el modo de mezclado usado para su preparacion afecta grandemente
la morfologia de las mezclas.

Las mezclas inmiscibles de polimeros se prefieren frecuentemente sobre las miscibles dado
que pueden combinar las propiedades mas deseables de los polimeros que la componen,
mientras que se evitan sus mayores desventajas. La clave para obtener un comportamiento
satisfactorto de las mezclas inmiscibles es minimizar la tensién interfacial y asi mejorar la
adhesidn entre las fases, lo que da como resultado una fase més finamente dispersa, mayor
resistencia a la separaciéon en masa y el incremento en muchas de sus propiedades. Una vez
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(cgle se logra lo anterior, se considera que la mezcla ha sido compatibilizada efectivamente.

Se sabe que tal compatibilizacion de mezclas de polimeros inmiscibles puede llevarse a
cabo introduciendo un copolimero en bloque o injertado con segmentos capaces de tener
Interacciones especificas o reacciones quimicas con los componentes de las mezclas. Este
copolimero adicionado, generalmente llamado compatibilizante, puede incorporarse ya sca
como un lercer componente en la mezcla o formado in situ durante el proceso de
mezclado. La composicidn resultante tiene propiedades unicas, generalmente no atribuibles
a ninguno de los componentes de la mezcla.!”

1.2 Términos empleados en mezclas de polimeros

Hasla la década dc los 80, los lérminos cmpleados en mezclas de polimeros fucron motivo

de controversias y estos términos han evolucionado constantemente.” ¥ Una década mas
Ne) .. ..

tarde Utracki® usa las siguientes definiciones:

1). Mezcla de polimeros: una mezcla de al menos dos polimeros o copolimeros.

ii). Mezcla de polimeros homologos: es una mezcla de dos polimeros homdlogos,
comiinmente con una distribucién de pesos moleculares estrecha.

iii). Mezcla de polimeros miscibles: mezcla de polimeros homogénea, a la cual se asocia un
valor negativo de la energia libre de mezcla. A partir de la ecuacién

AGum = AH w-TASm . (1.1)

El AH,, es esencialmente independiente del peso molecular y es una medida del cambio
de energia asociado a las interacciones intermoleculares. Es el factor que determina la
miscibilidad entre polimeros de alto peso molecular. El término de entropia AS;, refleja
el cambio de energia asociado con ¢l cambio en el arreglo molecular. La magnitud del
cambio en entropia es esencialmente funcidn inversa del peso molecular de los
polimeros en la mezcla, relacionado también con el pequeiio nimero de moles presentes
en la mezcla. Mientras mayor sea el peso molecular, menor es el nimero de arreglos
posibles disponibles para los segmentos de moléculas unidas por arreglos covalentes'”),
por lo que generalmente se considera que

AGm=AH n<0 . (1.2)

iv). Mezcla inmiscible de polimeros: es cualquier mezcla de polimeros en donde
AGmEAHm>O B (13)
v). Mezcla compatible de polimeros: es un término utilizado para indicar cuando una

mezcla de polimeros es atractiva comercialmente, normalmente homogénea a
simple vista, frecuentemente con propiedades mejores que las de los polimeros que la

13



CAPITULO I

constituyen.

vii). Aleaciones de polimeros: Una mezcla de polimeros inmiscible que ticne una interfasc
o morfologia modificada.

viiil). Compatibilizacién: un proceso de modificacion de las propiedades de interfase de una
mezcla inmiscible de polimeros que da como resultado una aleacién de polimeros.

ix). Mezcla de polimeros de ingenieria: una mezcla o aleacién de polimeros que tiene
propiedades de un polimero de ingenieria.

En la misma época Gaylord definié compatibilizacién como la ausencia de separacién o
estratificacién de los componentes de un aleacidon durante el tiempo medio de vida
estimado del producto. Con frecuencia se dice que las mezclas sufren una fuerte
segregacion de fases y a pesar de esto presentan buenas propiedades lo cual indica un alto
grado de compatibilidad, pero en ¢l sentido termodinamico no son miscibles.!"?

Segin Gaylord,m la eleccidn adecuada de los pares de polimeros es primordial para que
una mezcla sea miscible y los polimeros deben de cumplir con alguna de las siguientes
caracteristicas:

1).-Que los polimeros que se¢ van a mezclar contengan segmentos de estructura idénticos.
Por ejemplo, un copolimero en bloque o injertado de butadieno y estireno, es compatible
tanto con polibutadieno como con poliestireno.

2).-Que la diferencia entre los parametros de solubtlidad (&) sea <1 o, mejor ain < 0.2 . Por
ejemplo el poli(cloruro de vinilo) PVC, el poli(acrilato de etilo) y poli(metacrilato de
metilo), tienen parametros de solubilidad en el intervalo de 9.4 y 9.5 y forman mezclas
compatibles. Aunque la estructura del copolimero 70/30 poli(butadieno-co-acrilonitrilo) es
enteramente diferente de la del PVC, de la de poli(metacrilato de metilo) y de la de poli
(acrilato de etilo), tiene parametros de solubilidad de 9.5 y, por lo tanto es compatible, con
cualquiera de estos tres polimeros.

3).-Que los polimeros contengan grupos funcionales capaces de formar pares donador-
aceptor covalentes o 1dnicos, o que puedan formar puentes de hidrdgeno entre los polimeros
mezclados.

Al igual que Paul,”  Olabisi” considera que una mezcla es miscible si presenta una sola
fase. En la mayoria de los casos, 1a propiedad critica que se observa es la temperatura de
transicion vitrea (7). Una mezcla con una sola transicidn vitrea, se puede considerar como
mezcla miscible, si las T;’s de los componentes puros difieren entre si. Las mezclas cuyos
polimeros componentes tienen T similares, pueden dar como resultado casos ambiguos y
por lo tanto se recomienda usar otras técnicas, aunque segun la experiencia, la
inmiscibilidad en las mezclas también se revela como opacidad, deslaminacién, doble
temperatura de transicién vitrea o combinacion de estas propiedades.
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Termodinamicamente la miscibilidad esta gobernada por la dependencia de la energia libre
de Gibbs respecto de la composicién, , es decir, de 8G/8p* >0, donde ¢ es la fraccién en
volumen del componente 2." Actualmente, la aparicién de una sola temperatura de
transicidn vitrea para mezclas de polimeros no se acepta universalmente como evidencia de
mezclado a escala molecular. Se han encontrado evidencias de sistemas con
comportamiento de dos fases donde las propiedades de bulto implican comportamientos de
una sola fase. Sin embargo, cl estudio por microscopia clectronica en mezclas de
homopolimeros amorfos puros, ha revelado la existencia de microdominios. Por otra parte,
estudios realizados con dispersiéon de neutrones de bajo angulo muestran solamente
conformaciones de cadenas al azar en polimeros amorfos. La técnica anterior se ha aplicado
a sistemas de polimero-polimero y puede ayudar a discemnir entre la estructura de sistemas
de polimeros de una fase o de dos fases. Numecrosos cxperimcntos quc cstudian ¢l
comportamicnto entre fases que usan propiedades en masa o macroscépicas, tales como la
temperatura de transicién vitrea, han demostrado que muchas mezclas de polimeros no
exhiben un comportamiento como el que presentan los sistema de una sola fase, ni
tampoco se comportan como los sistemnas de dos fases. Estos casos intermedios dan origen
a dos clases adicionales de comportamiento:

1). Estructuras ¢n dos fases donde ambas fases contienen concentraciones diferentes de
ambos componentes, como lo revelan los valores de T, significativamente distintos de los
valores de los componentes puros. Este comportamiento es analogo al observado en
sistemas de bajos pesos moleculares.

2). Comportamiento multifase o interfase, donde la transicidn vitrea es bastante mas alta
que la observada comunmente en los sistemas de una sola fase.™®

Los casos anteriores son bastante comunes y son temas de estudio en diferentes
investigaciones.

1.3 Determinacion experimental de la compatibilidad y miscibilidad en mezclas de
polimerosm

Aunque existen muchos métodos para estudiar la compatibilidad polimerc-polimero, es
dificil que los resultados no sean ambiguos. Los métodos que se usan para determinar
compatibilidad en polimeros, no utilizan mucho la termodinamica de mezclas a escala
molecular. Los usados con mayor frecuencia en mezclas de polimeros y en masa son:
resistencia a la tension, elongacidn a la ruptura y otras propiedades mecdnicas, asi como el
estudio de la morfologia a nivel microscdpico. En masa, los polimeros compatibles forman
peliculas o fibras transparentes que no exhiben heterogeneidad en las fases a una
amplificacion considerable en el microscopio electrénico de barrido.

Las mezclas de polimeros miscibles han mostrado tener una sola 7 sin importar qué
método se use para medir, aunque existen ambigliedades en la practica. Por ejemplo,
algunos polimeros inmiscibles pueden formar peliculas transparentes cuando ambos
polimeros tienen el mismo indice de refraccidn o si los indices de refraccidn son diferentes,
pueden formar peliculas con dos capas transparentes, cuando se obtienen por evaporacion
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de solventes. Respecto al uso de T,s multiples como un criterio de inmiscibilidad, hay
algunas cvidencias que indican que la sensibilidad de diferentes técnicas de medida
depende de las dimensiones fisicas de las fases.

De los métodos para medir la compatibilidad antes descritos, en este trabajo se emplearon
la mediciéon de la deformacion a la ruptura en tension, ya que en este caso, en un sistema
con separacion de fases, la diferencia en la deformacién de ambos polimeros PP/EVA, asi
como una falla adhesiva en la interfase hacen que la deformacion de la matriz sea menor a
la del PP o de EVA puros. Para conocer la miscibilidad se empled el estudio de la
morfologia de las mezclas, ya que los sistemas inmiscibles como ¢l de PP/EVA presentan
separaciones de fases a nivel molecular, por lo que la observacion directa al microscopio
electrénico de estas mezclas permite ver los microdominios y sus caracteristicas de tamaiio
y forma, para correlacionarlos por sus propiedades mecénicas. La determinacién de la T}
también se utiliza en las mezclas PP/EVA como prueba para determinar la miscibilidad,
como se describira posteriormente.

1.4 Compatibilizantes para mezclas de polimeros

Idealmente dos o mdas polimeros se mezclan para formar una amplia variedad de
morfologias al azar o estructuradas para obtener productos que potencialmente ofrecen una
combinacién adecuada de sus caracteristicas.’) Es conocido (jue la compatibilizacién de
mezclas inmiscibles puede efectuarse principalmente introduciendo un copolimero
ramificado o en bloques con segmentos capaces de lograr interacciones especificas y/o
reacciones quimicas con los componentcs de la mezcla. Este copolimero que actiia como
aditivo, al cual se le conoce generalmente como compatibilizante, puede agregarse como un
tercer componente en la mezcla o puede formarse in situ durante el mezclado en estado
fundido. En el ultimo caso, se puede elegir un polimero funcionalizado con grupos
organicos reactivos que interactiien quimicamente con los de uno de los componentes y
soluble en el otro. Los polimeros de polipropileno injertado con anhidrido maleico PPAM y
el poli[etileno-co-(acetato de vinilo)] hidroxilado EVAOH son empleados como
compatibilizantes en el sistema PP/EVA debido a la similitud que tienen las cadenas
centrales de estos polimeros con los polimeros PP y EVA puros y ello puedc ayudar a una
mayor interaccion fisica entre los polimeros que formaran la mezcla desecada. Ademas,
existe la posibilidad de una interacciéon quimica del grupo anhidrido del PPAM con el
grupo hidroxilo del EVAOH, con lo cual puede efectuarse una unioén quimica entre ambos
compatibilizantes y esto contribuiria a una mayor dispersion de los componentes. Este
método se usa para preparar los plasticos con mejor relaciéon costo-propiedades que
contengan las caracteristicas fisicas deseadas. La mayoria de las polimezclas son el
resultado de sistemas multifase. Las propicdades de las mezclas de polimeros son
determinadas por las propiedades de los componentes individuales poliméricos, asi como
del modo de dispersién, tamafio y forma del material dispersado y de la interaccién de
las fases. Ademas, el modo de preparacidn de la mezcla afecta en gran medida su
morfologia.‘

Los compatibilizantes actian como agentes interfaciales en las mezclas de polimeros. El

caso tipico de los polimeros que se mezclan es que tengan una alta tensién interfacial y
pobre adhesion entre las dos fases. Esta tension interfacial asi como las altas viscosidades
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contribuyen de manera inherente a dificultar que se logre el grado deseado de dispersion al
azar de las mezclas, lo que genera una posterior falta de estabilidad y se den separaciones
en masa o cslratificaciones duranle procesos posteriores o en los usos [inales. Si existe una
pobre adhesién, el comportamiento mecanico es débil y fragil.®

La presencia de estas especies poliméricas, puede solucionar en cierto grado los problemas
de interaccion entre los polimeros mencionados anteriormente, y generalmente se cree que
se debe a la habilidad de cambiar las condiciones interfaciales. El término compatibilizante
¢s andlogo al término solubilizante usado en el campo de los coloides para describir el
efecto que los surfactantes tienen en mezclas aceite-agua."” Generalmente se considera que
un copolimero en bloque o ramificado que se ha escogido de manera apropiada, puede

localizarse preferentemente en la interfase entre las dos fases, como se muestra en la figura
1.1.®

[\] o a
° Fase A o
[1] a
Interfase o °
[ ¢ a
[+ 0 [1]
° ¢ FaseB3 °?
0 L] 0
[4] 4] a

Ramificado Bloque

FIGURA 1.1, Efecto de compatibilizantes en la interfase entre los polimeros A y B.®
donde (°) representa un copolimero ramificado y (*°) representa un copolimero en bloques.

Idealmente, este componente debe tener dos diferentes segmentos que son quimicamente
idénticos a una de las fases. Aunque se puede obtener el efecto deseado si uno de los brazos
en bloque o injertados son miscibles o se pueden adherir a una de las fases. Este tipo de
actividad superficial puede 1).- reducir la energia interfacial entre las fases. 2).- permitir la
mas fina dispersién durante el mezclado. 3).- proveer una medida de estabilidad para la
separacion de fases y 4).- mejorar la adhesion interfacial.

La concentracién de agentes compatibilizantes puede ir desde el 1% hasta < 5%,
dependiendo del tamafio de la particula deseada en la fase dispersa. La formacién in sifu de
un agente compatibilizante en la interfase de dos polimeros incompatibles producen la
adhesion entre las capas que son formadas por laminado en extrusién. En el sistema
PP/EVA en estudio, fue necesario agregar concentraciones superiores a los porcentojes
recomendados para obtener una mejor dispersion y mejores propiedades mecanicas.
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1.5 Extrusion Reactiva de Polimeros®

Una de las maneras de modificar polimeros es a través de extrusion reactiva. En este trabajo
sc utilizé csta técnica para modificar el EVA adicionandole grupos OH™ en la cadena
principal, mediante una reaccién quimica, para que estos grupos tengan la posibilidad de
interactuar quimicamente con el PPAM empleado también como compatibilizante en el
sistema PP/EVA. En este caso, el proceso de extrusion tradicional, en donde los extrusores
se usa para fundir, homogeneizar y bombear polimeros a través de un troquel, se usan como
reactores de flujo continuo para llevar a cabo la modificacion de polimeros, por medio de
cambios quimicos.

En el proceso de extrusion reactiva, la sintesis o modificacién de un material polimérico se
lleva a cabo al mismo tiempo que el proceso de acabado del producto, o como en este
proyecto, se obtiene un material para usarse en una etapa intermedia. En el proceso de
extrusion reactiva en estado fundido, se puede introducir agentes reactivos en el punto
Optimo de la secucncia de extrusion, donde se homogeneizan los ingredientes y ademas
proporciona un tiempo razonable para que se lleve a cabo la reaccion. El empleo de los
extrusores resuelve el problema de transferencia de calor y masa en los procesos de
polimerizacion intermitentes en los cuales la viscosidad se eleva de 50 a 1000 Pas. En esta
etapa, el material de reaccién se puede transferir a un extrusor para terminar la reaccion.
Ademas, generalmente el tiempo de residencia es inferior al requerido en un reactor
intermitente y de esta manera, se evita la exposicidn prolongada a altas temperaturas, las
cuales causan degradacién en el material.

1.6 PROPIEDADES DEL POLIPROPILENO Y DEL POLI[ETILENO-CO-
(ACETATO DE VINILO)]

1.6.1 Propiedades del Polipropileno isotactico (PP)

El polipropileno isotactico es un polimero termoplastico que inicio su produccion en 1957,

s6lo tres afios después de haber sido dado a conocer. Fue el primero del grupo de pohmeros
estereoregulares y desde entonces es un polimero de muy alto crecimiento. ® g
polipropileno isotactico difiere del polietileno en que tiene un grupo metilo unido a un
atomo de carbono en la cadena principal. Figura 1.2, A menos que el grupo metilo esté en
una sola posicion respecto a la cadena, el polimero no cristaliza. Hasta que se desarrollaron
los catalizadores estereoespecificos organometélicos por Natta y Ziegler solamente se
podian obtener polipropileno suave y pegajoso. La cnstahmdad es responsable de la rigidez
y la resistencia a los solventes del polimero comercial.®

—fcH, -cB)p—
|
CH,

FIGURA 1.2, Unidad monomérica estructural del polipropileno isotactico.
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La cadena rigida del polipropileno le da una mayor temperatura de fusidn y resistencia a la
tension, pero menor cristalinidad que el polietileno. La distribucién de pesos moleculares
de un polimero tiene un efecto significativo en su procesabilidad y en sus propiedades
finales, debido a que el polipropileno fundido cs sensible a la rapidez de corte, la viscosidad
aparente disminuye con el incremento de la presién aplicada. Un polipropileno que tenga
una amplia distribucién de pesos moleculares es mas sensible a la rapidez de corte que uno
que tenga una reducida distribucion de pesos moleculares,"” por lo que, como se menciond
al inicio, se espera que la alta polidispersidad del PP empleado en nuestro caso puede
contribuir a los efectos de deslizamiento y la aparente disminucién de la viscosidad
encontrados en el estudio reoldgico en este trabajo.

El polipropileno es usado en mezclas debido a que entre las poliolefinas, es el polimero mas
importante por sus propiedades intrinsecas tales como su temperatura de fusién, baja
densidad, alta resistencia mecanica y a los ataques quimicos y la capacidad de ser
producido con diferentes morfologias y estructuras moleculares, la posibilidad de ser
reforzado con una gran cantidad de fibras e incrementar sus propiedades de impacto con
elastomeros.® ' La tabla 1.1 contiene los valores numéricos de algunas de cstas
propiedades. La adicién de EVA tiene como objetivo incrementar la capacidad de absorber
energia de impacto y evitar asi su fragilidad,

TABLA 1.1. Propiedades tipicas del polipropileno isotactico.” '”
Densidad 900 — 910 kg/m’
Temperatura de fusidn 165-175°C
Indice de fluidez 0.8 — 800 g/ 10 min
Polidispersidad Extrusion 11 — Soplado 2.1
Resistencia al impacto 32-43 J/m
Resistencia a la tension 33 -37 MPa

1.6.2 Propiedades del Poli[etileno-co-(acetato de vinilo)] (EVA)

El copolimero de EVA fuc obtenido con la misma tecnologia empleada para producir
polietileno de baja densidad. Sus propiedades son gobernadas por el porcentaje de acetato
de vinilo y el indice de fluidez. La resina de EVA puede ser representado por la figura 1.3.

—1¥ cH,-cH, cH-cH—F—
|

0

l
C-CH,
!

O

FIGURA 1.3. Unidad monomérica estructural del polifetileno-co-(acetato de vinilo)].
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En los copolimeros de EVA, el contenido de acetato de vinilo (VA) controla la cristalinidad
y la flexibilidad de la resina. La introduccion de este monémero disminuye la cristalinidad
en ¢l copolimero respecto a la del homopolimero de etileno. Esta disminucién en la
cristalinidad de la resina da bajos puntos de fusion, menor temperatura de sellado por calor,
reduce la rigidez, la resistencia a la tensidn y la dureza. Por otra parte, el EVA proporciona
claridad, flexibilidad y resistencia al impacto a baja temperatura. Algunas propiedades
tipicas del EVA se encuentran en la tabla 1.2. Conforme se incrementa el contenide de
acctato de vinilo, las propiedades de la resinas de EVA van de las del polietileno de haja
densidad a las det PVC altamente plastificado. Adicionalmente, el aumento en los grupos
VA contribuye a mejorar la adhesién en las formulaciones de adhesivos hor melt.'? De
acuerdo a la reactividad que mucstran los mondmeros empleados en la reaccion de
c0po(l]iglerizacic’m para obtener el EVA, el arreglo de los monémeros en la cadena es al
azar.

La exposiciones del EVA a temperatura mayor a 205 °C causa la pérdida de acido acético
con lo que la estructura se hace mas susceptible a un ataque por oxigeno. Esto es mas
notorio e¢n resinas con mayor contenido de acetato de vinilo, en las que una adecuada
combinacién de tiempo de exposicion y de temperatura puede producir una degradacién
significativa. La temperatura mds alta de procesamiento recomendada para resinas con 28%
o mas de grupos acetato de vinilo es de 230 °C.1?

TABLA 1.2, Propiedades tipicas del poli[etileno-co-(acetato de vinilo)].!'?

Contenido de acetato de vinilo 5-45%

Indice de fluidez 0.3-43 g/10 min
Densidad 930 — 957 kg/m’
Elongacion a la ruptura ' 650 — 950 %
Resistencia al impacto J/m No rompe
Resistencia a la tension 6.2 - 28

1.7 PROPIEDADES MECANICAS DE LOS POLIMEROS"* ¥
1.7.1 Viscoelasticidad'¥

Una caracteristica distintiva del comportamiento de los polimeros es la forma en que
responden a un esfuerzo o deformacion aplicados. Esta dependencia de la rapidez o el
tiempo contrasta con el comportamiento de los sélidos, los cuales, al menos a bajos
esfuerzos, obedecen la ley de Hooke y el esfuerzo es proporcional a la deformacidn e
independiente de la rapidez de carga. Por otra parte, el comportamiento mecénico de los
liquidos viscosos depende del tiempo. Es posible representar su comportamiento a bajas
rapideces de deformacidn por la ley de Newton, en donde el esfuerzo es proporcional a la
rapidez de deformacion e independiente de la cantidad de deformacion que se produzca. A
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bajas temperaturas y altas rapideces de deformacion presentan comportamiento clistico
mientras que a altas temperaturas y bajas rapideces de deformacion, se comportan como
fluidos viscosos, por lo cual a los polimeros se les conoce como viscoelasticos, ya que
muestran tanto comportamiento eldstico como viscoso. Los modelos para representar el
comportamiento viscoelastico mas conocidos son el de Maxwell que consiste de un resorte
y un amortiguador en serie y el de Voigt que contiene los mismos elementos que ¢l de
Maxwell, pero en este caso estan en paralelo.

Un punto muy importante en la teoria de la viscosidad lineal es el principio de
superposicion de Boltzmann. La consideracidn basica de este principio es que durante la
deformacioén viscoelastica, en la cual se aplican diferentes esfuerzos por pasos, la
deformacion total puede ser determinada a partir de la suma algebraica de deformaciones
debido a cada etapa de carga. Otro principio muy importante en la viscoelasticidad es el de
superposicion tiempo temperatura, el cual es debido a Williams, Landel y Ferry. En este se
considera que hay una equivalencia entre el tiempo y la temperatura en la respuesta de los
materiales. Por ¢jemplo, un polimero que muestra caracteristicas de hule bajo unas
condiciones de prueba, puede ser inducido a mostrar caracteristicas vitreas tanto al reducir
la temperatura como al aumentar la velocidad de prueba. Este principio es cxplicado
posteriormente con mayor detalle y se aplica en la prediccion de las propiedades rcologicas
de las mezclas PP/EVA.

1.7.2 Deformacion viscoelastica de los polimeros homogéneos en la zona
predominantemente de Hooke!"?

El mecanismo de deformacién viscoelastica de los polimeros se puede dividir en
deformacidn predominantemente de Hooke y deformacion predominantemente pléastica.
Por otra parte, la deformacion de los polimeros homogéneos se estudia de manera
independiente a la de polimeros de dos o mas fases. Los hules sin carga, los polimcros
vitrcos y los polimeros monocristalinos pueden considerarse como materiales de una sola
fase. La caracteristica mas notable de las propiedades elasticas de polimeros e¢s que son
muy anisotrépicos. El médulo elastico en tensién paralelo a la direccidn de la cadena es de
aproximadamentel0'' N/m?, el cual es similar al médulo encontrado para metales como el
acero de 2.1x10"" N/m?. Sin embargo, el médulo de los polimeros cristalinos deformados
en la direccion perpendicular al eje de la cadena es mucho menor con valores aproximados
de 10° N/m’. Esta gran diferencia en médulo refleja la anisotropia en la fuerza de enlace en
polimeros cristalinos. La deformacién paralela a la direccidn de la cadena involucra cl
alargamiento de los enlaces covalentes altamente resistentes y el cambio en los angulos de
enlace o0, si la molécula tiene una conformacién helicoidal, la distorsién del helicoide
molecular. La deformacién en {a direccion  transversal solamente recibe oposicién de los
relativamente débiles enlaces de Van der Waals y de los enlaces de hidrégeno.

1.7.3 Deformacioén viscoelistica en la zona predominantemente de Hooke para
, . . . 14
polimeros semicristalinos"*

Aparentemente, considerando las  caracteristicas  estructurales, los polimeros

semicristalinos se comportan como materiales de dos fases, ya que el mddulo elastico es
una contribucion de las fases cristalina y amorfa. No es un problema trivial la manera
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exacta en que esta combinacidn de médulo se puede representar matematicamente, debido
a que, por ejemplo, las esferulitas de los polimeros presentan propiedades clésticas
isotrépicas, pero los cristales dentro de las esferulitas presentan propiedades altamente
anisotropicas. El mddulo efectivo del cristal depende no sélo de la proporcién de material
cristalino presente, dado por el grado de cristalinidad, sino también, por el tamafio, formay
distribucién de los cristales en la muestra de polimero y de la contribucién de la fase
amorfa. La cantidad de cristales en un polimero tiene un profundo efecto en su
comportamiento mecanico. En el caso del polietileno que contiene una cristalinidad mayor
al 60%, al incrementarla a través de procesos térmicos hasta un 80%, se duplica la
elasticidad del material. La mayoria de los polimeros no cristalinos presentan zonas de
comportamientos en funcidn de la temperatura, como se observa en la figura 1.10.

1.7.4 Dcformacion viscoclastica en la zona predominantemente plastica en los
, + + 4
polimeros cristalinos"'?

Los polimeros cristalinos son capaces de sufrir deformaciones fundamentalmente
plasticas, de manera similar a lo que ocurre en otros sélidos cristalinos, a través de
procesos lales como deslizamiento de planos cristalinos, maclado (twinning) y
transformaciones martensiticas. Se considera que puede ocurrir un proceso de deformacién
similar tanto en los monocristales como en los polimeros semicristalinos. La principal
diferencia entre la deformacidn de los cristales poliméricos y los cristales de otros s6lidos
es que la deformacién ocurre en los polimeros de tal manera que las moléculas no se
rompen y, en la medida de lo posible, permanecen relativamente sin deformar, lo cual no
ocurre en otros sdlidos. La deformacién, por lo tanto, considera sélo el deslizamiento de
moléculas en direccion paralela o perpendicular al eje de la cadena, la cual sélo rompe los
enlaces secundarios de Van der Waals o los enlaces de hidrégeno. El deslizamiento en la
direccién de orientacion de la cadena de polimeros se ilustra en la figura 1.4. En ella se

WA

FIGURA 1.4. Representacién esquematica de la direccién de deslizamiento de la cadena
en un cristal polimérico formado por cadenas plegadas. !

observa que ¢l deslizamiento de las cadenas unas sobre otras ocurre en la direccién paralela
al plano molecular. Se sabe que esto ocurre durante la deformacion tanto de los polimeros
semicristalinos en masa como de los polimeros monocristalinos obtenidos a partir del
fundido. Inicialmente las moléculas estan aproximadamente normales a la superficie de la
lamela, pero durante la deformaciéon se deslizan pasando una sobre otra quedando
inclinadas en el cristal.
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1.7.5 Deformacion viscoclastica en la zona predominantemente plastica de los
polimeros semicristalinos'?

El polipropileno como polimero semicristalino sufre deformacién viscoeldstica en la zona
predominantemente plastica, ya que su comportamiento a la tensiéon muestra la misma
tendencia que se presenta en la figura 1.5, donde se observa una curva idealizada de
esfuerzo-deformacion para una muestra de polimero ductil. El maximo observado es el
punto de cedencia con coordenadas oy y e,. En la parte final de la curva se observa un
aumento considerable en el esfuerzo con aumentos pequefios en la deformacion, este
comportamiento es tipico de endurecimiento por deformacién. El comportamiento
anteriormente descrito también fue observado en las mezclas PP/EVA en estudio probadas
en tension a bajas temperaturas y a temperatura ambiente,

Esfuerzo

Deformacion , e

]

FIGURA 1.5. Representacion esquemadtica del comportamiento esfuerzo-deformacion de
un polimero ductil y el consecuente cambio en las dimensiones del espécimen.

También se presenta un esquema del ‘cambio en la seccidn transversal del espécimen en
cuestion en diferentes estados de deformacién, el cual también se presenta en el
comportamiento a la tensidn del polipropileno vy de las mezclas con alto contenido de este
polimero. Inicialmente el esfuerzo cs proporcional a la deformacién y se cumple fa lcy de
Hooke. Conforme se incrementa la deformacién, la pendiente desciende hasta que la curva
exhibe un pico maximo, el cual se le conoce convencionalmente como punto de cedencia,
que debe corresponder a la deformacidn plastica permanente; pero para los polimeros se
puede encontrar una deformacién permanente antes del punto de cedencia, cuando el
comportamiento deja de ser lineal. La situacion se complica si se considera que algunos
polimeros cargados mas alla del punto de cedencia, pueden recuperar completamente la
deformacion plastica, si son sometidos a calentamiento por cierto tiempo a elevadas
temperaturas. En {a practica, la posicion exacta del punto de cedencia en ocasiones no es
muy clara, pero generalmente el punto maximo en la curva se considera como una
definicién de la cedencia. El valor de la deformacidn de cedencia en los polimeros es del 5
al 10 %, la cual es mucho mayor que €l que presentan los metales o las cerdmicas. La
cedencia en los metales ocurre a deformaciones inferiores a 0.1 por ciento.

Durante la deformacidn eldstica el area de la seccion transversal del polimero decrece
uniformemente, pero en el punto de cedencia ocurre un cambio muy importante. El drea de
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la regién transversal empieza a decrecer mas rapidamente en un punto en particular a lo
largo de la longitud de trabajo y se inicia la formacién de un cuello. El esfuerzo decrece
después del cuello y se fija en un valor constante hasta que el cuello se extiende a todo lo
largo del espécimen. Posteriormente, cuando el espécimen completo se ha deformado, se
presenta el endurecimiento por deformacién y el esfuerzo se incrementa hasta que
ocurre la fractura. El proceso mediante el cual el cuello se extiende, es conocido como
estirado en frio (cold drawing). La forma del cuello varia de polimero a polimero y dc las
condiciones de prueba para un polimero dado. La formacién de! cuello se caracteriza por la
relacion de estirado (draw ratio) que es la relacion de la medida del espécimen
completamente estirado entre la longitud original.

1.7.6 Definicion del punto de cedencia™>

Generalmente el punto de cedencia se considera el punto maximo en la grafica esfuerzo-
deformacion, como se observa en la figura 1.6 (a) y esta representado porA. También se
define como el esfuerzo minimo al cual se produce una deformacién permanente después
de retirar el esfuerzo aplicado.

A Esfuerzo | B .. Esfuerzo C
Fuerza || - P
Elongacion Deformacion 2% Delormacion
(a) (b) (c)

FIGURA 1.6. (a) El esfuerzo de cedencia se define como la fuerza dividida entre la
seccion transversal al punto A. (b) El esfuerzo de cedencia se define como el esfuerzo
al punto B. (¢) El esfuerzo de cedencia se define como el esfuerzo al punto C.

En algunos casos no se observa caida de carga por lo que se requiere otra definicion de
punto de cedencia. Una aproximacién es determinar el esfuerzo donde las dos tangentes
de la parte inicial y la parte final de la curva esfuerzo-deformacion se intersecan como en
la figura 1.6 (b). Donde B es el punto de cedencia.

Otra alternativa es trazar una linea paralela a la parte inicial de la grafica donde el esfuerzo
es proporcional a la deformacién. Esta linea debe estar desplazada un 2% del origen de la
grafica, como se muestra en la figura 1.6 (c), en la cual C es el punto de cedencia. Las
definiciones del punto de cedencia (b) y (c) Son utiles para determinar el punto de cedencia
en materiales que como el EVA y sus mezclas con alto contenido de este copolimero, no
presentan un maximo en la parte inicial de la grafica esfuerzo-deformacién. En este trabajo,
se empled el método descrito en la figura 1.6 (b) para determinar del punto de cedencia
cuando el contenido de EVA es mayor al 70%.
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1.7.7 Mecanismo de deformacién viscoeldstica predominantemente plastica en
polimeros semicristalinos®

Los polimeros que cristalizan a partir del estado fundido ticnen una morfologia compleja
que consiste de regiones amorfas y cristalinas formada por esferulitas. La figura 1.7
muestra como cambia la microestructura esferulitica con la deformacién, en donde se
observa que las esferulitas se alargan en la direccidn de estirado conforme se aumenta la
deformacidn. A una alta deformacién, la estructura microesferulitica se rompe y se obtiene
una morfologia en forma de fibra. Claramente el cambio en la apariencia de la muestra
reflejar el cambio que estd ocurriecndo a un nivel estructural mas fino en las areas
cristalinas y amorfas. Se piensa que cuando las esferulitas se estan deformando
homogéneamente, durante las primeras etapas de la deformacion, las regiones cristalinas se
deforman por una combinacién de deslizamiento, maclado y transformaciones
martensiticas.

Esfuerzo /-\ v /

Ceformacion

FIGURA 1.7. Ilustracién esquematica del cambio en la morfologia
esferulitica por deformacién en frio de un polimero semicristalino.

Ademés se piensa que, debido a que la fase amorfa estd en su fase hulosa, permite que la
deformacidn tenga lugar por ¢l deslizamiento de corte de un cristal respecto a otro. Durante
las primeras etapas y los estados intermedios de deformacidn, los cristales se deforman,
pero no se rompen. Mas alla de los estados mencionados, cuando la morfologia esferulitica
se pierde, parece haber un total rompimiento de la microestructura cristalina original y se
forma una nueva estructura en forma de fibra.

El mecanismo mediante ¢l cual esto ocurre no esta completamente entendido, pero un
posible mecanismo por el cual puede cntenderse se ilustra en la figura 1.8, cn donde se
considera por simplicidad que el polimero no deformado tiene cristales que estin
agrupados con las moléculas dobladas de manera regular.
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FIGURA 1.8. Representacion esquemadtica de la deformacion que tiene lugar a nivel
molecular durante la formacién de uncuello en un polimero semicristalino. (A)
Representacion idealizada de una estructura no deformada, (B} Cristales deformados
por deslizamiento, maclado y transformaciones martensiticas, (C) Fractura de los
cristales, las moléculas son extraidas del cristal (D) Formaciéon de estructuras
fibrilares.!*

La deformacién se da por deslizamiento, maclado, etc. hasta que eventualmente los
cristales empiezan a romperse y las moléculas son jaladas hacia afuera del cristal. A
deformaciones suficientemente altas, las moléculas y los bloques cristalinos se
orientan paralelos a la direccion de la deformacion y se forma una estructura fibrilar,
Durante la deformacion se genera calor y la temperatura de la muestra presenta un ligero
incremento en la temperatura. Los polimeros orientados por deformacidn tienen una gran
importancia practica, ya que cuando se logran conocer las condiciones optimas de este
proceso, es posible obtener polimeros orientados de ultra alto médulo elastice.

1.8 PROPIEDADES DE IMPACTOQ!®

Las pruebas de impacto son pruebas de deformacién répidas, de tal forma que las pruebas
de tension resultan entonces de deformacidn lenta en comparacién con las anteriores. La
absorcion de energia por un material sujeto a carga de impacto estd relacionada con el
tamafio y la forma geomeétrica del espécimen de prueba, con la velocidad de aplicacién de
la energia de impacto, y con la temperatura a la que se realiza la prueba. Estas variables son
consideradas en las normas que establecen el procedimiento de prueba. En nuestro caso se
empled la norma ASTM D 256, la cual contempla las dos pruebas de impacto mas
conocidas; Izod y Charpy. Los especimenes para estas pruebas tienen forma geométrica
idéntica aunque de diferentes dimensiones, estos especimenes generalmente se emplean con
una muesca en V al centro o sin ella. La prueba se efectia en un péndulo con una masa
conocida. Para iniciar la prueba, el péndulo se coloca a 120 ° a partir de la vertical.

La energia de impacto se conoce al realizar un balance de energia sobre €l péndulo y se
expresa en unidades de energia por unidad de longitud. Para el balance de ensrgia, se
considera la energia potencial acumulada por el péndulo en el punto inicial, antes de
liberarlo para hacer impacto. En el momento del impacto, la energia potencial sc ha
transformado totaimente en energia cinética. En este momento, la muestra absorbe energia
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para iniciar la fractura, propagarla a lo largo del espécimen, formar dos nuevas superficies,
para doblar el espécimen, para producir vibracidn en el péndulo y la base, para lanzar los
trozos formados hacia el frente y otras. La pérdida de energia de impacto se observa en el
péndulo como una pérdida del angulo respecio a la vertical. La siguiente ecuacion es valida
cn cstas condicioncs

AE =mglL Cos-6 - mgL Cos & , (1.4)
donde m = masa del péndulo € = angulo inicial respecto a la vertical
g = aceleracion de la gravedad &= angulo final respecto a la vertical

L = largo del péndulo

Debido a que el balance de energia se realiza respecto al aparato, ¢l resultado se obtiene
negativo por la pérdida de energia del péndulo. Para expresar la energia de impacto se
cambia de signo, debido a que es la energia que absorbid la muestra. Para el resultado final,
esta energia se divide entre el ancho de la muestra y de esta forma se obtiene el resultado
expresado en J/m.

1.9 ANALISIS TERMICO

Anatlisis térmico, (TA) es un término que se usa frecuentemente para nombrar ¢l mélodo
analitico donde sc investiga la naturaleza de una muestra como respuesta a cambios de
temperatura programados, lo cual incluye analisis dindmico mecéanico (DMA), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), andhsis térmico diferencial, (DTA), termogravimetria (TG) y
analisis termomecanico (TMA). El analisis térmico es también conocido como
termoanalisis.!'” El uso de estas técnicas se ha incrementado notablemente en trabajos de
investigacién y cn la industria, en particular el estudio de las propiedades térmicas por
anélisis térmico diferencial (DTA) y mas especificamente por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) de polimeros y en mezclas de polimeros. La principal razon de esta
tendencia, ademas del interés en el desarrollo de materiales, es la creciente disponibilidad
de equipos comerciales.!'®

1.9.1 Sistemas de medicion por DSC

Los equipos de DSC pueden calibrarse para medir calor. Hay dos tipos de DSC
ampliamente usados : de flujo de calor y de compensacion de potencia. Aunque ambos
tipos de sefiales de medicion representan la diferencia de temperatura generado por el
equipo, la rapidez de flujo de calor diferencial que va del homo a la muestra y a la
referencia es medido de formas completamente diferentes. El sistema de medicién de Mujo
de calor es un sistema pasivo, mientras que el sistema de compensacién de potencia, es
activo. Los DSC de flujo de calor registran la diferencia total de temperaturas entre la
muestra y la referencia que se genera durante la reaccién de la muestra, mientras que los
DSC dem%ompensacién de potencia suprimen esta diferencia para usarla como sefial de
medida.
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La calorimetria diferencial de barrido se emple6 en este trabajo para conocer los cambios en
la T, ademads se podrd conocer si existe una o varias T,s, La existencia de mas de una T,
indica generalmente inmiscibilidad. Esta técnica nos dara ademds informacién sobre la
temperatura de fusién y sobre la entalpia de fusién de la mezcla. Es posible analizar por
calorimetria diferencial de barrido la entalpia de cristalizacion, por lo que sec emplcard csta
técnica para conocer el cambio en la entalpia de cristalizacion de las muestras sometidas a
ensayos de tension a diferentes temperaturas de prueba, para tratar de explicar por qué
se obtienen diferentes comportamientos en la grafica esfuerzo-deformacion en funcion de la
temperatura de prueba para las mismas mezclas de polimeros.

1.9.2 Analisis Termomecanico

La termodilatometria se lleva a cabo midiendo la expansion y contraccién bajo cargas
pequefias en funcion de la temperatura, se puede obtener informacidn de interés midiendo
la penetracion. Por gjemplo, analizando la expansién o contraccién de una muestra como
funcidn de la temperatura mientras se encuentra sometida a compresién. Estas técnicas,
ademas de las que se emplean en flexidon y torsién, son clasificadas como andlisis
termomecénico y tienen una gran importancia practica en la prueba de materiales. Es
posible hacer dos tipos de experimentos :

1). Medida dc la dilatacion en funcién de la temperatura, a una carga fija o
i1). Medida de la dilatacidén en funcidn de la carga a una temperatura fija.

Las posibles aplicaciones de la técnica de TMA pueden realizarse en la misma muesira y
con el mismo aparato que la dilatometria, el coeficiente de expansion térmica lineal o,
puede determinarse a partir de la pendiente de la curva de expansién. Tanto la temperatura
de transicidn vitrea (7,), como la temperatura de fundido (7,,)), se pueden ver claramente
como un cambio en la pendiente de la curva.

La sensibilidad de los equipos para TMA permite usar medidas de penetracién en papel
recubierto de polietileno, a pesar que el recubrimiento es muy delgado, menor de 0.3 mm.
Se pueden también hacer medidas similares en peliculas de pinturas y otras muchas
aplicaciones"®.

La tecnologia para estudiar propiedades calorimétricas en los materiales ha avanzado
rapidamente. En mezclas de polimeros, estas técnicas han sido empleadas para determinar
miscibilidad a través de la determinacién de la temperatura de transicién vitrea (7). El
analisis dinamico mecanico, el analisis termomecanico, la calorimetria diferencial de
barrido y el anilisis dieléctrico, han sido empleados para determinar la transicion vitrea. Las
diferentes técnicas empleadas, asi como las condiciones de prueba, son variables que
afectan los valores de las transiciones termodindmicas, y €s por esto que es posible obtener
algunas variaciones en los resultados obtenidos por diferentes métodos.
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1.9.3 Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico proporciona datos sobre la pérdida de masa en funcién del
calentamiento de la muestra. Esta pérdida se asocia a moléculas que se liberan de la cadena
principal y se utiliza para determinar el grado de conversidn obtenido en la reaccién de
transcsterificacion mediante la cual sc logra la hidroxilacién parcial del EVA. En csta
técnica la muestra se calienta para descomponer gradualmente las moléculas de EVA-OH y
se da la siguiente reaccion.??

N -
-[CHy-CHy-CH,-ClI-CHy-CHy-CHy-CH], —A—>-[CH,-CH,-CH,-CH ~CH,-CH,-CH,-CH) + CH, COO
| | |

O OH OH
| al azar

C=0
|

CH,

donde se liberan las moléculas restantes del grupo CH3-C-OO®. La técnica nos permite
conocer la pérdida de masa en este punto y se puede conocer asi el porcentaje de la
molécula de EVA que no ha sufrido hidroxilacién y por diferencia se puede conocer la
cantidad de grupos OH™ que se¢ han permutado en la cadena.

1.10 REOLOGIA
1.10.1 Deslizamiento

En flujo capilar, el fendmeno de deslizamiento se presenta debido a la formacién de una
capa del fluido polimeérico de menor viscosidad que el bulto, por migracién de moléculas
de polimero de menor peso molecular hacia la pared del capilar, la cual se caracteriza por
una velocidad de deslizamiento. A la fecha, el fendmeno de deslizamiento ha sido estudiado
ampliamente por muchas autores a la fecha en diferentes polimeros,?' 2% pero no ha sido
tan estudiado en mezclas de polimeros. Se ha mencionado previamente que la reologia de
las mezclas PP/EVA se ha estudiado por flujo capilar,®” pero no se han realizado los
estudios de deslizamiento, lo que ayudaria a conocer cual es el comportamiento de estas
mezclas en el procesamiento de polimeros. Los experimentos realizados nos indican que si
existe deslizamicnto en las mezclas PP/EVA el cual fue cvaluado por el método de
Mooney,®® ademas, en esta mezcla se efectué la correccién por rapidez de corte de
Rabinowitsch. El error experimental debido a efectos de extremos se pudo apreciar después
de realizar ensayos por reometria rotacional. Las propiedades viscoeldsticas de los
polimeros fundidos son de gran importancia, debido a que estas son las que gobiemnan el
comportamiento de flujo cuando los plasticos se procesan en estado fundido. Por ejemplo,
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para optimizar el disefio de un extrusor, la viscosidad se debe conocer como funcién de la
temperatura, de la presion y de la rapidez de corte. En moldeo por inyeccidn, es necesaria la
misma informacion para disefiar el molde de tal forma que el fundido lo llene
completamente, y asi las piezas moldeadas presenten las caracteristicas adecuadas.

En los diferentes tipos de flujo que se estudian en reologia se considera que no existe
deslizamiento,”” es decir, que el fluido se adhiere a la pared que esta en contacto y si esta
pared se mueve, el fluido en contacto con ella se mueve a la misma velocidad. Sin embargo,
esta consideraciéon no es siempre valida para plasticos fundidos. Ademas, para ciertas
combinaciones de esfuerzo de corte y de deformacion de corte, el fundido sufre algtn tipo
de fractura en o cerca de la pared, lo que es necesario estudiar con profundidad.
1.10.2 Calculo de la velocidad de deslizamiento
A un valor critico de esfuerzo de corte en la pared, se ha observado que el fundido no se
adhiere mucho a la pared sino que se desliza, por lo cual se considera que la velocidad del
fundido en la pared es ¥y y no cero como se supone en la mecanica de fluidos. El flujo
volumétrico ( sc pucde escribir en términos de la velocidad promedio ¥, como siguc
Q=nR*V , (15)

entonces la rapidez de corte aparente en la pared y, se define por la ecuacion

=40/ aRY=@AN/R=8NI/D , (1.6)
donde D es el diametro y R=D/2.
Segun el analisis de Mooney, cuando tiene lugar el deslizamiento en la pared, ¥ en esta

ecuacion puede reemplazarse por (V- V) para obtener una rapidez de corte aparente en la
pared, la cual podemos llamar y 4

vag=S(V-V) I D=(4Q | aR’) - (8V4/ D}, (1.7)

Esta ecuacidn relaciona las rapideces de corte presentes.

ad=ya-xn . (1.8)

Rearrcglando la ceuacion (1.7 ) tenemos

ra=mat (8Ve/D) , (1.9)
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en donde ¥y es la velocidad de deslizamiento. Si se obtiene de las curvas experimentales de
esfuerzo de corte contra rapidez de corte para varios capilares de diferentes didmetros,
como se muestra en la figura 1.9 es posible leer la rapidez de corte ¥, para cada capilar a un
valor fijo de esfuerzo de corte 7, y por tanto, a un valor fijo de ¥ 4, con los datos obtenidos
de acuerdo a la ecuacion (1.9) se puede hacer una grafica de y, vs 1 /D para obtener 1:na
recta con pendiente 8V con lo cual podremos obtener un valor numérico para la velocidad
de destizamiento.® La consccuencia prictica es que ¢l flujo experimental (Quyp) cs la
suma del flujo tedrico (Oio) v €l flujo debido al deslizamiento (Qg). Es decir el flyjo
experimental es mayor al esperado y se debe a un mecanismo de deslizamiento de
polimeros.

chp:Qlco+Qd . (]10)

El deslizamiento en la pared es de gran importancia dada su influencia en los procesos de
transformacioén de polimeros.

Cuando se observa deslizamiento en un sistema de polimeros por reometria capilar con
capilares de diametros diferentes, el comportamiento que deben tener las curvas de flujo
se presenta en la figura 1.9. Podemos observar que la curva que se obtiene de! capilar con
mayor diametro presenta un mayor esfuerzo de corte. En general, si las curvas de flujo se
separan, indican deslizamiento. En la figura 1.9, y,, v, y y; son las rapideces de corte a
csfuerzo constante de los tres capilares. La figura 1.10 muestra la ausencia de
deslizamiento.

2 T D> D> D3
D,
D,
Tw = cle Ds
N J’z ¥3 >
4

FIGURA 1.9. Tendencia de las curvas de flujo y lectura de la rapidez de corte a
esfuerzo constante cuando se presenta deslizamiento en un polimero fundido.
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3 Dy=D,=D;

D\, Dy, Dy

»

¥
FIGURA 1.10. Las curvas de flujo de los tres capilares se sobreponen cuando no
existe deslizamiento. La rapidez de corte a un mismo esfuerzo es igual para
los tres capilares.

1.10.3 Condicién de frontera de Navier-de Gennes para deslizamiento

La condicion hidrodinamica de frontera en la interfase entre un liquido y un sélido indica
que la velocidad es cero cn la interfase, ya que no existe deslizamiento y esto es un
elemento fundamental de mecanica de fluidos y estd particularmente relacionado con
simulaciones numéricas de flujo de polimeros y procesamiento y se ilustra en la figura 1.11.
La posibilidad de que exista una condicién hidrodinamica de deslizamiento, en donde el
liquido tiene una velocidad finita en la interfase con una pared sélida estacionaria, es
particularmente dificil desde el punto de vista conceptual. En los liquidos de bajo peso
molecular no se ha encontrado a la fecha ninguna evidencia de deslizamiento a escala
macroscopica, en tanto que en los polimeros fundidos si se presenta, como se ilustra en la
figura 1.12. A pesar de la dificultad intrinseca para encontrar correcciones que se puedan
medir para el deslizamiento en polimeros fundidos moderadamente enmaraiiados, se siguen
haciendo esfuerzos en todo el mundo en esta direccién.”

~—p
[ ]

FIGURA 1.11. Campo de velocidades dentro del capilar en condicién hidredinamica de
frontera, con velocidad de deslizamiento de cero, debide a una alta adhesion de lag
moléculas de polimero a la superficie de la pared rigida.
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FIGURA 1.12. Campo de velocidades correspondiente al estado de deslizamiento, con
una zona sin enmarafiamientos entre la capa de deslizamiento y el resto del fluido y
un mucho mayor flujo debido a una velocidad finita de deslizamiento.

Navier en 1823 introdujo una notacién particularmente 1til para hacer una descripcién
adecuada del fendmeno de deslizamiento, Navier introdujo una condicién hidrodinamica de
frontera para el deslizamiento en la cual una primera derivacion del principio de Navier es
el coeficiente de friccidn interfacial f, que estd dado por

B=tVy , (1.11)

en donde 7y es ¢l esfuerzo de corte en la pared y ¥, es la velocidad de deslizamiento. Por su
parte, el esfuerzo en las capas no adheridas a la pared estd dado por #y en donde # es la
viscosidad y y la rapidez de corte, para la interfase se tiene que el esfuerzo esta dado por
neya en donde #4 es la viscosidad de la pelicula de deslizamiento y, es la rapidez de corte de
la pelicula de deslizamiento, por lo que

Tw= 1Y = HdYd - (1.12)

De las ecuaciones (1.11) y (1.12) tenemos que

BVa=ny , (1.13)

y de aqui se obtuvo de manera natural b, conocida como la longitud de extrapolacién
(deslizamiento), definida por

b=Vay=nif . (1.14)

Este factor b llamado la longitud de extrapolacién o de deslizamiento, redescubierto por de
Gennes,”"* *? llamado de Navier- de Gennes es una manera natural de analizar el flujo en
presencia de deslizamiento. El factor b se ilustra en la figura 1.12 y representa una longitud
adicional al diamctro del capilar en el cual la velocidad del fluido en el buito sc pucde
extrapolar a cero. Como Vy es meramente una variable cinematica mientras que b es una
propiedad fundamental del material que depende solamente de la viscosidad y y del
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coeficiente de friccion 3, b es mas dependiente de las caracteristicas del material y no
depende de variables cinematicas. Generalmente hablando, cuando el esfuerzo aplicado es
bajo, siempre hay suficiente adsorcién del polimero aun en una superficie que interactie
debilmente. Dado que las cadenas absorbidas estan enmarafiadas con cadenas no adheridas
a las superficie, el coeficiente f estd determinado por las interacciones de cadenas
¢nmarafiadas.

El valor de ff pucde caer varios ordenes de magnitud, cuando no hay enmaraiiamiento de
cadenas en la interfase pared/fundido debido, ya sea a la transicién enrollado-alargado de
las cadenas inducido por esfuerzo o a la desunién de las cadenas adsorbidas en la pared,
cuando se presenta deslizamiento.®” Cuando la relacién 5/D es grande respecto al didmetro
del capilar, es necesario hacer correcciones por deslizamiento.

1.11 COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO Y SU DEPENDENCIA DE LA
TEMPERATURA Y PRESION

Es ampliamente conocido que antes de la temperatura de transicién vitrea la configuracién
de las cadenas centrales de polimero se inmovilizan enormemente, y los grandes cambios
en las propicdades viscoeldsticas, en funcién del tiempo y la frecuencia, que caracterizan a
los polimeros no se presentan.

Las propiedades de los polimeros varian con la temperatura. Estos materiales son rigidos a
bajas temperaturas, mientras que a altas temperaturas son mas suaves y flexibles. Ademas,
fa escala de iempo o de frecuencia en que se aplican los esfuerzos tiene una influcncia
similar en las propiedades mecanicas. Los tiempos cortos o altas frecuencias corresponden
al comportamiento a bajas temperaturas de los polimeros y a tiempos largos el
comportamiento corresponde al que presentan a altas temperaturas. La aplicacién
cuantitativa de la superposicién tiempo-temperatura es uno de los principios mas
importantes de la fisica de polimeros. Este comportamiento tiene como base el nimero de
Deborah (De), el cual determina cuantitativamente como se comporta mecanicamente un
material viscoclastico.

/‘{’C
De=— | (1.15)

donde ¢ es el tiempo al cual se elimina el esfuerzo en relajacion mecanica y A, es el tiempo
caracteristico cn ¢l cual el mecanismo dependiente del tiempo de un material da una
respuesta. Ac cortos indican una respuesta rapida, mientras que A, largos indican una
respuesta lenta; por lo que cambiando, ya sea ¢, la frecuencia angular w o A, puede cambiar
De. Mientras mayor es la temperatura, mayor energia posee el segmento de cadena y su
respuesta es mas rapida y disminuye A.. Por ejemplo, De puede duplicarse reduciendo a la
milad 4 (o duplicando @ en una prucba dindmica) o bien, duplicando la temperatura
suficientemente para duplicar A.
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La curva mostrada en la figura 1.13 es tipica de un polimero amorfo lineal. Ilustra las cinco
regiones del flujo viscoelastico. A bajas temperaturas o tiempos cortos o grandes nilimeros
de De, solo los angulos de enlace y su longitud responden al esfuerzo vy, de esta forma se
presenta el médulo vitreo tipico de 10'° a 10" dinas/cm? (10° a 10'° Pa). Esta es la llamada
region vitrea. A tiempos mas largos o temperaturas altas, la respuesta esta gobernada por el
desenrollado de las cadenas, con un médulo caracteristico de 10° a 107 dinas/cm?® (10° a 10°
Pa) y corresponde a la zona hulosa. La regién intermedia donde el médulo cae de vitreo a
huloso, se conoce algunas veces como la zona correosa por su comportamiento similar al
cucro y se presenta un modulo en este intervalo. A alin mayores tiempos o altas
temperaturas a un bajo De, ¢l médulo cae de la meseta hulosa a la regién de flujo huloso,
donde el material es todavia bastante elastico pero tiene una componente significativa de
flujo, y después cae rapidamente como resultado de deslizamiento molecular en la regién de
flujo viscoso; aunque esta ltima clasificacion es un poco imprecisa.®>

Vitreo

Correoso

1

1

i

: Huloso Palimero

! entrecruzado
I e _— — — —
I

I -

1 Tg Polimero lineal Liquido

i

-
Temperatura

FIGURA 1.13. Comportamiento mecanico de los polimeros amorfos en funcién de
la temperatura.

Para la construccion de curvas de comportamiento mecanico-viscoelastico y otros en los
polimeros, se utiliza el método de variables reducidas, el cual es un intento por analizar
como dependen las propiedades viscoelasticas de la temperatura y de la frecuencia o el
tiempo, para aumentar la escala efectiva de tiempo o frecuencia a partir de determinaciones
experimentales. Esto proporciona una simplificacién para separar las dos variables
principales, tiempo y temperatura, de las cuales dependen las propiedades viscoelasticas
que pueden ser expresadas en términos de una funcion simple de cada una de ellas, cuya
forma se determina experimentalmente, ya sea que se pueda o no representar
convenientemente por una expresién analitica. Este método examina cémo los parametros
que describen la dependencia de la temperatura estan relacionados a la constitucidn
molecular y a la estructura.

El desarrollo empirico y uso de variables reducidas se realizd inicialmente mediante la

construccién de un esquema de curvas compuestas como el de la figura 1.14, para lo cual se
hicieron corrimientos empiricos de datos obtenidos a diferentes temperaturas a lo largo de
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la escala logaritmica del tiempo o la frecuencia en determinaciones dieléctricas.
Posteriormente se aplicaron a propiedades mecanicas y fendmenos de relajacion magnética.
El significado del procedimiento empirico en términos de parametros moleculares y la
relacidn del factor de corrimiento ar con la dependencia del coeficiente o factor de friccién
monor&é}rico ( o) de la temperatura, se considerd evidente al aparecer la teoria de Rouse en
1953.

Temperatura
Datos BF Faotoxr de
corrimiento at
[
o' T o 4}
o~ o
C
E {Olo_i'so.s -
~
VI '76:?
2 10° ' f l
5 -74.1 Region -40 0 40
— gl -70.6 Vitrea Temperatura (°C)
- |0 ) Curva Maestra 25°C
S
I.L.lh Io? p
Region
Correosa
| | | ] I | H i

1oz 10° |02| 0% 1092 1070 10°® 10 104102 |0°° |0+2

tr (hr) . t2s = te/0r

FIGURA 1.14. Curva maestra de relajacién de esfuerzo en tension obtenida por
Corrimiento de datos obtenidos a diferentes temperaturas para poliisobutileno
a 25 ° C. El factor de corrimiento se obtiene en funcién de la temperatura.

Al observar detenidamente las curvas de las figura 1.14, se puede ver que parecen ser
secclones de una curva continua desplazados a lo largo del eje x. Los datos que se
encuentran abajo de la temperatura de referencia, 25 °C en este caso, son recorridos hacia la
izquierda a tiempos mas cortos y aquellos arriba de la temperatura de referencia son
recorridos a la derecha, hacia tiempos mas largos, lo cual da una curva maestra a 25 °C. La
teoria de elasticidad de hule, sirve de base para que se corrija por la relacion 7,/T antes de
llevar a cabo cualquier superposicién en la escala del tiempo o la temperatura, ya que esta
teoria establece que el mddulo es proporcional a la temperatura absoluta, lo cual esta aun en
discusién. Las teorias moleculares de viscoelasticidad sugieren que debe haber un factor
adicional de corrimiento vertical debido al cambio en densidad del material a la temperatura
real (Typ} respecto a la densidad y temperatura de referencia (7:p,/TP). Este cambio, por
ser pequciio, frecuentemente se ignora. Micntras que la teoria de elasticidad def hule es util
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cuando la mayor respuesta del material se debe al enrollado y desenrollado de las cadenas,
no lo es cuando la respuesta la domina el alargamiento de los enlaces en la region vitrea o
deslizamiento molecular en la regidon de flujo viscoso. En cualquier caso estas
consideraciones son de menor importancia.®”

Recorrer la curva a una temperatura constante a lo largo del eje x corresponde a dividir cada
valor de la abscisa entre un factor constante. Es irrelevante qué clase de escala se use en la
ordenada. Este factor constante mediante el cual se mueve una curva a una temperatura
particular, para alinearla con las de la temperatura de referencia, se Hama factor de
corrinuento ay

ar=trfty (116)

donde fr es el tiempo requerido para tener una respuesta particular a una temperatura 7, y f1;
¢s el tiempo requerido para alcanzar la misma respuesta a la temperatura de referencia T,

Para temperaturas arriba de la temperatura de referencia, toma menos tiempo alcanzar una
respuesta particular, ya que el material responde mas rapido debido a que tiene un tiempo
de relajacion menor, asi que ar es menor a 1, y viceversa.

La utilidad de las curvas maestras se incrementa por dos conceptos adicionales. Primero, el
mismo faclor de corrimiento por temperatura se aplica a un polimero en particular sin
considerar la naturaleza de la respuesta mecéanica; esto es, el factor de corrimiento
determinado en relajacion de esfuerzos es aplicable a la prediccién del comportamiento
tiempo-temperatura en complianza o pruebas dindmicas. Segundo, si se toma la temperatura
de transicidn vitrea del polimero como referencia, el factor de corrimiento esta dado por la
ecuacion de Williams-Landel y Ferry (WLF) en el intervalo 7, < T, < (#y+ 100 °C ).87

. _C(T-T)
loga, =4~ para(7T,=7T,) . (1.17
gar C, i (T-T) para ( g) - (1.17)

La ecuacién WLF describe la viscosidad a una temperatura T en términos de la viscosidad
auna temperatura de referencia. Existen tablas con valores obtenidos experimentalmente
para algunos polimeros.m)

1.11.1 La Ecuacién de Williams, Landel y Ferry (WLF)

Se sabe que los polimeros se reblandecen a temperaturas cercanas y superiores a 7, y
aumentan su movilidad. El flujo como una forma de movimiento, requiere de una cantidad
critica de volumen libre. Las relaciones analiticas entre la viscosidad del polimero fundido y
el volumen libre estan considerados en la ecuacion de WLF (Williams, Landel y Ferry). En
esta ecuacion, el volumen libre es considerado como una constante fundamental.©®”

El trabajo inicial de Doolittle sobre la viscosidad 7 de liquidos puros no asociados, tales
como los n-alcanos, llevd a la ecuacion
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In =B (vo/v))+1In A4 , (1.18)
donde A v B son constantes, vy es el volumen ocupado y v¢ es el volumen libre. La ecuacién
de Doolittle puede derivarse considerando el transporte molecular de un liquido consistente
de esferas duras.

Una consecuencia importante de la ecuacién de Doolittle es que provee las bases para la
ecuacidon de WLF. Una derivacidn de la ecuacidon de WLF inicia con la consideracién de la
necesidad de volumen libre para permitir la rotacién de segmentos de cadena y el
impedimento de esta rotacién causada por las moléculas vecinas.

La cantidad P csta definida como la probabilidad de quc sean superadas las barreras para la
rotacién por unidad de tiempo, también conocida como movimiento cooperativo o -
reptacion. Se considera una ecuacidn tipo Arrhenius donde AE, es la energia libre del
proceso

P=exp(-AE,/kT) . (1.19)

Por supuesto, P se incrementa con la temperatura, hasta un valor limite igual a 1, cuando la
temperatura tiende a infinito. Posteriormente se considera la escala de tiempo ¢ requerida
para realizar el experimento. Los tiempos largos ¢ aumentan la probabilidad del movimiento
y P se incrementa también. La teoria considera que ¢P debe alcanzar un cierto valor para el
comienzo del movimiento y para que la translacion asociada se lleve a cabo.

In tP = constante = -AFE,/kT+In ¢ . (1.20)
Por lo tanto
In ¢ = constante + AL, /kT . (1.21)

La ecuacidon (1.21) iguala el logaritmo del tiempo con una funcién inversa de la
temperatura. Tomando la diferencial, tenemos :

Alnt=-AEu ATIKT . (1.22)

La relacion se hace mas clara: un incremento en el logaritmo del tiempo es equivalente a un
decremento en la temperatura absoluta. Esto debe entenderse en el contexto de la relacion
tiempo-temperatura para el inicio de un movimiento cooperativo particular.

La cantidad AE,, estad asociada al volumen libre y cualitativamente se esperaria que
decreciera conforme el volumen libre fraccional se incremente. Se considera que

act _

&
kT f

(1.23)
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donde B’ es una constante y f es el volumen libre fraccional. Debido a la similitud de las
ecuaciones (1.18) vy (1.23), B’ se toma como igual a B. Entonces en lugar de la ecuacion de
Arrhentus se emplea

P—exp( -’3) (1.24)
= —'f . .

La cantidad ¢P permanece conslante para las propiedades que se desea observar, no
necesariamente a 7y

B
IntP = constante = ~— +Int . (1.25)

f

Tomando la diferencial

Alnt = BA[—J , (1.26)

la cual indica que un cambio en el volumen libre fraccional es equivalente a un cambio en
el logaritmo de la escala de tiempo del evento a observar.

&

ocupado

Volumen total/gramo
{Volumen especifico)

Tg
Temperatura

FIGURA 1.15. Demostracion esquematica del incremento del volumen en funcién de
la temperatura. A la temperatura 7, el volumen libre se incrementa drasticamente.

Se conoce que la expansidn en el estado vitreo ocurre a volumen libre constante. Aunque en
realidad e! volumen libre debe incrementarse ligeramente con la temperatura, aun en el
estado vitreo, como lo ilustra la figura 1.15, el coeficiente de expansion se incrementa a 7,
permitido por un incremento constante arriba de T, Considerando oy igual al coeficiente de
expansion del volumen libre y f. como el volumen libre fraccional a I}, u otro punto de
interés, la dependencia del volumen libre fraccional con la temperatura puede escribirse
como

f=/fi+a,T-T), (1.27)
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donde 7, es una temperatura de referencia. La ecuacion 1.26 puede ser reescrita

Alnz:B(i— ]J . (1.28)
VA

Sustituyendo la ecuacidn (1.27) en la (1.28)

1 1
Alnt —B[W(T_"T,_)_f} . (1.29)

Haciendo una multiplicacién cruzada

-/, +ta \T-T
Alnt = B U -U— —f( )] . (1.30)
Simplificando f, en el numerador y dividiendo entre f;
Ba A\T-T.)/
Alnt = — ;(7 ), (1.31)
fo+a,(T-T)
Dividiendo entre o
Alnt = - (B//XT-T.) . (1.32)
fila,+(T-T)
Considerando el significadode Aln¢
Alnt=Int—-Int, =Inft/t,)=Tna, , (1.33)

donde la variable reducida ar es llamada factor de corrimiento. Se mostrara posteriormente
que la cantidad ar relaciona no s6lo €l tiempo para una transiciéon con otro tiempo, sino
también a muchas otras cantidades dependientes del tiempo a la temperatura de transicién y
a otra temperatura. La mas importante de estas cantidades es la viscosidad en estado
fundido.

La forma teorica de la ecuacion de WLF puede ahora escribirse como

e +@oT) (1.34)

Ina, =
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Q en logaritmos base 10 como

B T-T
loga, = — - —- . ( -’)- : (1.35)
2303f,| f.la, +(T~T.)
Las ccuaciones (1.34) y (1.35) mucstran que un corrimicnto en la cscala del licmpo
producira el mismo cambio en movimiento molecular que produciria €l cambio no lineal
en la temperatura ya indicado.

El anilisis que lleva a las ecuaciones (1.34) y (1.35) sugiere una dependencia generalizada
del tiempo. Antes de proceder con una interpretacion de las constantes en estas gcuaciones,
es util considerar la derivacion originalmente presentada por Williams, Landel y Ferry.®"

Empezando con la ecuacién de Doolittle, ecuacion (1.18), consideraron que para cantidades
pequefias de vy

v v
LA _r (1.36)
Vo VetV

Donde v + vy es el volumen especifico y la ecuacién (1.36) proporciona una definicién
cuantitativa para /. La ecuacién (1.18) podria ahora ser escrita en términos de la viscosidad
en el estado fundido,

B
1m;=1nA+7 . (1.37)

Restando las condicionesa 7, 0a T,

B B
Inp=Inpg,=In4d-InA+—---"- | (1.38)
’ V)

r

m(ﬂ:z{%—fl] . (1.39)

Ademads, la viscosidad es una cantidad dependiente del tiempo o de la rapidez de corte

In(p/n,)=1na, =Inft/z,) | (1.40)
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Tomando en cuenta que la ecuacién (1.33) nos regresa directamente a la ccuacién (1.28),
podemos considerar que las ecuaciones (1.34) y (1.35) vienen directamente de la ecuacion
original de Dootlitte, aunque en una forma un tanto mas limitada.

Ahora se puede evaluar la constante en la ecuacién (1.35). Experimentalmente, para
muchos polimeros lineales amorfos arriba de 7,, independientemente de su estructura
quimica

17.44T - T
loga, = log| - =-—~——(_g) , (1.41)
51.6+(T~T,)

-4

donde 7. ha sido fijada como 7,. Para 7, igual a una temperatura arbitraria alrededor de
) & & 37 P
50°C mayor a T, la constante en Ia ecuacién de WLFG?

7 8.86(7-T)
logay =log| L |=—-——2 =5/ 1.42
s Og( J 1016+(T~T,) (142

r

En un modo alternativo de expresion comparando la ecuacion (1.41) con la ecuacion (1.35),
tenemos

B 1744, (1.43)
23031,

o516 (1.44)
a,

Aqui se tienen tres incognitas y dos ecuaciones, las cuales pueden resolverse asignando cl
valor de 1 a la constante B, lo cual es consistente con la ecuacién de Dootlittle. Asi f; =
0.025 y ar=4.8x10™.

El valor de & puede verificarse aproximadamente mediante la siguiente ecuacién (1.45)
obtenida por Simha y Boyer

(og-0g) Ty =0.113 (1.45)

donde ar y oG representan el coeficiente de expansién volumétrico en los estados huloso y
vitreo. En la ecuacion anterior si el volumen libre es constante en la regidn og, entonces
ar-0g = o El valor de oy = 4.8x10™* se refiere a una temperatura de —38 °C, una
temperatura al menos en ¢l intervalo de 7;,’s observado para muchos polimeros. Sharma y
colaboradores determinaron que o= 3.2x10"%/ °C. El valor encontrado de S =0.025 es mas
significativo. Este asigna el valor del volumen libre a T, de cualquier polimero a 2.5%.
Este valor aproximado ha permanecido hasta ahora.
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Para resultados numéricos se ha hecho énfasis que la ecuacién de WLF es buena en un
intervalo de T, hasta T, + 100. En las ecuaciones (1.41) y (1.42) T debe ser mayor que 7, 0
T,. La importancia de esta teoria se debe a su generalidad , ya que no se considera ninguna
estructura quimica, ademas de la condicién de que deben ser polimeros lineales amorfos a
temperatura mayor que I, Para una generacion de cientificos en el irea de polimeros y de
reologia, la ecuacién de WLF proporciona un apoyo para aspectos practicos y tedricos, con
los cuales es posible conocer propiedades de los polimeros méas alld de los valores
obtenidos experimentalmente por limitaciones en los equipos o por simplicidad.

La temperatura de referencia 7, puede escogerse arbitrariamente, aunque la 7, se usa con
mucha frecuencia. Las constantes de WLF dependen de la temperatura de referencia. Si se

elige una temperatura de referencia 7, diferente de la Ty, ¢l factor de corrimiento tiempo-
temperatura log a(7, 77) puede expresarse de la misma forma que la ecuacién (1.41) pero

con diferentes constantes C, yC, . %"

T,-C2=T, -C, = . (1.46)

o

¢.C.=C.C, . (1.47)

Esta combinacion de las constantes de WLF, las cuales son independientes de la
temperatura de referencia elegida, son llamadas las invariantes de la ecuacién de WLF. La
invariante definida por la ecuacién ( 1.47) es la temperatura en la cual la funcién
de cornmiento tiende a infinito. Consecuentemente la ecuacion (1.17) se aplica solamente a
temperaturas 7 > T, La temperatura 7., se conoce como la temperatura de Vogel.

En experimentos donde se obtiene la complianza en funcién de la temperatura y ademas se
obtienen las constantes WLF, se puede conocer la posicién de la temperatura de transicién
vilrea a partir de cualquier temperatura a la cual se realizd el experimento. Para un polimero
amorfo a un tiempo de 16 segundos en complianza se tiene

log T, ( T;) = log (16) = 1.20

De tal forma que la posicion del punto medio logaritmico de la temperatura de transicion
vitrea a una temperatura arbitraria 7, con Ty como el tiempo promedio para !a transicién
vitrea-hulosa, esta dada por

e
long(T)=1.20+loga(T,T,)=C0+T_T , (1.48)
con

Co=1.20-C,
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la ecuacién (1.48) se llama ecuacion VFTH, ya que fue propuesta inicialmente por Vogel,
Fulcher, Tamman y Hesse, para describir [a viscosidad de liquidos de bajo peso molecular.
Esta ecuacion es equivalente a la ecuacion de corrimiento de WLF. La ecuacion (1.48) es un
buen punto de partida para la determinacion de las constantes de WLF. La posicion del
punto medio de la transicién vitrea se mide como funcién de la temperatura y los datos se
ajustan a la ecuacion por el método de minimos cuadrados.

En liquidos, el concepto de volumen libre ha sido Gtil para discutir propiedades de
ransporte tales como difusion y viscosidad. Se ha argumentado que el volumen ocupado
aumenta con la temperatura. La discontinuidad en el coeficiente de expansidon a T,
corresponde a un inicio repentino de expansion en el volumen libre. Esto sugiere que
ciertos procesos moleculares que controlan el comportamiento viscoelastico comienzan a
T, Pareceria que esto implica que T, es una temperatura termodinamica genuina. Como una
buena aproximacion se puede considerar que el volumen libre es constante hasta 7 y
después se incrementa linealmente al aumentar la temperatura,©®

1.12 MEMBRANAS PARA SEPARACION SELECTIVA

Una membrana es una fase que interviene como barrera para el transporte de materia entre
dos fases, son peliculas de polimeros cuyas propiedades fisicas, quimicas y morfologia
permiten la separacion de mezclas de sustancias sin alterar los componentes,(“) por lo que
han desplazado cada vez a mas procesos de separacién convencionales debido, en gran
medida a que la separacidén con membranas es mas eficiente tanto en el aspecto econémico
como energetico respecto a los procesos convencionales. Estos procesos de separacion con
membranas son casi siempre modulos pequefios en serie. La membrana que actiia como
interfase puede ser una sola o una combinacién de las siguientes casos: un sélido no poroso,
un solido microporoso o macroporose con un fluido liquido o gaseoso en los poros, una
fase liquida con o sin una segunda fase o un gel. La membrana es casi siempre delgada en
comparacion con las fases. La membrana interpuesta entre las fases controla el intercambhio
de masa entre las dos fases en contacto. LLas membranas son selectivas a una de las especies,
la cual pasa a través de ella, por lo que una de las fases es enriquecida con una especie
mientras que en la otra fase se reduce.

El movimiento de cualquier especie a través de la membrana es causado por una o mas de
las fuerzas motrices surgida por un gradiente de potencial quimico o eléctrico. Un gradiente
de potencial quimico puede deberse a un gradiente de concentracién o de presién o ambas.
El flujo a través de las membranas de una de las especies por unidad de fuerza motriz ‘es
proporcional ala permeabilidad de las membranas. Si la fuerza motriz estd dada por una
diferencia parcial de presién (Api) o una diferencia de concentracién (Aci) el flujo a través
de la membrana para especies i/, estd dado por

_permeabilidad de la especie i

Flujo de la especie i =( J(Apz’) o(Aci) . (1.49)

espesor efectivo de membrana

44



CAPITULO 1

La relacidn entre la permeabilidad de la especie i entre el espesor efectivo de membrana es
llamado permeanza o permeabilidad. La selectividad de 1a membrana puede ser liamada de
diferentes formas. Una definicion comin llamada factor de separacién a;; para dos especies
i1ejes

C.“/C”.
oy = —'—r ' L (1.50)
c /cj

en donde la prima y doble prima denotan la fase alimentada o retenida y la fase que ha
pasado a través de la membrana respectivamente.

El control del transporte a través de la membrana de las especies esta dado por dos efectos :
1) Las diferentes relaciones de transporte debido a diferentes interacciones
membrana/soluto/solvente y 2) El intercambio de especies en los dos lados de la membrana
interfase-fasc 1/membrana ¢ interfase-fase 2/membrana. El segundo efecto ¢s en general
mas importante que el primero.t*?

En el modelo de transporte a través de poros, si la membrana tiene poros de interconexion
estaticos mas grandes en diametro que las dimensiones de la molécula, el transporte puede
darse en respuesta a la concentracién, la presion, o el gradiente de potencial eléctrico en el
sistema. La complejidad de la estructura de los poros de la mayoria de las membranas
frecuentemente excluye el desarrollo de ecuaciones a priori para predecir el transporte. Una
molécula en estas condiciones debe seguir un patrén muy tortuoso que es mas largo que el
espesor de las membranas debido a que debe seguir el camino irregular de los poros, lo cual
es llamado factor de tortuosidad. En ausencia de un gradiente, puede ocutrir la difusion
molecular de manera irrestricta si los poros son grandes en comparacién con las
dimensiones moleculares de las especies que se difunden.

La difusion es la migracion de una sustancia a través de un gradiente de concentracion. En
su primera ley empirica de difusién, Fick cuantificé que el flujo J es proporcional al
gradiente de concentracion

J=—DaC , (1.51)
Jx

donde el factor de proporcionalidad D es el llamado coeficiente de difusién, C es la
concentracién de la solucién y x es la distancia recorrida. "

1.12.1 Estructura fisica de las membranas

La mayoria de las membranas sintéticas estan formadas a partir de polimeros organicos.
Esta funcion también puede ser realizada por metales, carbén, vidrios inorganicos y otros
materiales, pero los polimeros han ganado mayor importancia en este campo. Las primeras
membranas artificiales fueron obtenidas de polimeros naturales a partir de celulosa y
todavia son usadas. Para obtener membranas cada vez mas adecuadas a sus aplicaciones, se
han sintetizado nuevos polimeros. La estructura quimica de estos polimeros va desde
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simples poliolefinas a estructuras polares como las poliamidas o estructuras idnicas que
poseen cationes o aniones unidos a la cadena principal. Sin embargo, su eficiencia puede
depender de interacciones (isicoquimicas entre las especics a separar y ¢l material de la
membrana, la cual puede incluir fuertes interacciones idnicas, interacciones polares mas
débiles, y atn interacciones mas débiles debidas a fuerzas de Van der Waals. En todos los
casos la microestructura fisica de la membrana y su forma macroscdpica son también
importantes.

Las membranas pueden presentar asimetria fisica por tener diferentes tamafios de poro a
través del espesor de la membrana o pueden tener una capa densa en las caras de la
membrana. Las membranas compuestas estdn formadas por dos materiales arreglados
en una seric de combinaciones, por lo que pueden ser disefiadas para cubrir demandas
especificas, tanto en propiedades de transporte como en propiedades mecanicas.

La forma macroscépica de las membranas puede ser la de una lamina plana, un tubo de
parcd delgada y didmetro grande o fibras huecas cn las cuales las paredes constituyen una
parte significativa del didmetro total. Las peliculas densas no contienen poros de
dimensiones microscépicas y todo el volumen no ocupado es simplemente espacio vacio
entre los segmentos de las cadenas macromoleculares. Los movimientos de cadena en los
polimeros amorfos a temperaturas arriba de la Ty, similares al de los movimientos térmicos
de los liquidos, permiten el transporte a través de la membrana mediante un mecanismo de
difusion-solucion. Las moléculas que penetran pueden interactuar fuerte o débilmente con
los segmentos de polimeros, dependiendo de su estructura quimica, sin embargo la rapidez
de transporte puede ser afectada fuertemente por el movimiento cooperativo de los
segmentos de polimero. Los polimeros cristalinos o en estado vitreo se caracterizan por ser
mas densos y ordenados que en la fase amorfa, lo cual aparentemente excluye la
penetracidn de otro tipo de moléculas y el transporte se da a través de su fase amorfa,
Debido a que la rapidez de transporte en las membranas densas ¢s muy lento, no son
atractivas para procesos de produccidén donde se requiera alta productividad.

Las membranas porosas contienen poros de tamafio mayor a las dimensiones de la molécula
que se desea separar. Los poros estan interconectados y el polimero puede comprender
solo una pequeiia parte del volumen total. El transporte en estas membranas se da a través
de los poros y se debe a mecanismos de presién, concentracion o de potencial eléctrico. Las
caracteristicas esenciales del transporte estan determinadas por la estructura de los poros, y
la selectividad esta gobermnada primordialmente por el tamafio relativo de las moléculas de
soluto o de las particulas comparado con los poros de la membrana. Las propiedades
mecanicas y la resistencia quimica dependen del polimero usado.

1.12.2 Materiales empleados en la elaboracion de membranas

Se ha investigado la elaboracién de membranas con mas de 150 polimeros diferentes, de los
cuales s6lo el 15% es usado en membranas comerciales. La principal demanda en las
propiedades de las membranas son: alto flujo o alta permeabilidad y alta selectividad o
rechazo de particulas. Otras caracteristicas deseables son: estabilidad a pH y temperatura,
estabilidad mecanica, largo tiempo de vida util y, en medicina, alta biocompatibilidad. El
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costo es también importante. Los derivados de la celulosa fueron los primeros polimeros
usados para hacer membranas y contindan usandose en 6smosis inversa en la desalinizacion
del agua. Aunque son de bajo flujo respecto a las membranas de peliculas delgadas, son
competitivas debido a su alta resistencia a agentes oxidantes como €l ozono o el cloro.

Los silicones son especialmente importantes debido a que tienen la mas alta permeabilidad
a gases y vapores organicos de todos los polimeros técnicos. Con las polisulfonas y las
polietersulfonas es posible fabricar muy facilmente membranas para ultrafiltracion por
inversion dc fases. La mayoria de las membranas usadas en dsmosis inversa consisten de
un soporte de polisulfona cubierta con una delgada capa selectiva de poliamida aromatica.
Las membranas de poliimidas tienen excelente estabilidad térmica y quimica. A pesar de
sus altos flujos para ultrafiltracidn, su mercado es limitado debido a sus baja estabilidad en
altos o bajos valores de p/H. Otros polimeros que tienen una gran variedad de aplicaciones
en la fabricacion de membranas son los polifosfacenos, poli(éter éter-cetona),
poliacrilonitrilo y polielectrolitos complejos. Por su parte, las poliolefinas son importantes
en la produccion de membranas de microfiltracion, ya que como ocurre en el polipropileno
isotactico usado en cste proyecto, son altamente resistentes a los solventes y estables en
medios con valores extremos de pH,“"

Las mezclas de polimeros se han empleado para mejorar la separacién por membranas,
aunque sdélo las mezclas homogéneas han sido consideradas como materiales con
aplicaciones potenciales en membranas, porque las mezclas heterogéneas, en la mayoria de
los casos, no tienen la suficiente resistencia mecanica para esta aplicacién. Actualmente se
han empleado ya mezclas de polimeros para separar mezclas etanol/agua. Las mezclas de
dos copolimeros poli[(acrilonitrilo)-co-(4cido acrilico)] y poli[{acrilonitrilo-co-(vinil
piridina}] puede usarse para elaborar membranas mas selectivas que cualquiera de ellos
solo. Se ha investigado la separacion de mezclas de isémeros del propanol con una
membrana de poli(alcohol vinilico) con ciclodextrina. Los copolimeros se han usado
también para fabricar membranas. El injertar polimeros es util para modificar las
membranas de polimeros. La técnica de polimerizacidn en plasma se usa para depositar
vapores quimicos de mondmeros, para obtener membranas ultradelgadas."

1.12.3 Elaboracion de membranas

Existen numerosas técnicas para preparar membranas, y para ello se han desarrollado
métodos para depositar peliculas delgadas en una membrana que actia como soporte. La
eleccion del método depende del polimero empleado y de la morfologia requerida en la
membrana. El proceso de inversion de fases parte de una solucién de polimero o un
polimero fundido. Este fluido se pasa a su fase sdlida de varias maneras; La mas usada es
adicionar una sustancia que no disuelve al polimero, al incrementar la cantidad de este
componente, la solucién se vuelve inestable y el polimero deja de ser soluble. Dicho
polimero pasa a la fase gel y se forman dos regiones; una de polimero sélido y otra de
fluido. Finalmente con la pérdida del solvente, la membrana se precipita. La morfologia
depende del proceso y de los solventes empleados. Las membranas dinamicas se preparan a
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partir de un material disuelto o suspendido que se deposita en la superficic de una
membrana porosa, posteriormente el solvente se filtra y se crea la barrera permeable. En la
técnica de rociado, una solucién muy diluida de polimero se deposita en una pelicula
microporosa que actlia como soporte, posteriormente se evapora el solvente, al retirar el
soporte se obtiene una membrana. Las membranas por ataque nuclear son obtenidas por
exposicidn a un haz radioactivo. El dafio por irradiacién de la pelicula es aumentado por
extraccion con hidréxido de sodio para formar poros cilindricos. Estas membranas son
manufacturadas a partir de poli(terefialato de etileno) o policarbonato, Existen post
tratamientos para mejorar las propiedades de las membranas, para lo cual se emplea el
recocido, el calentamiento directo o con homo de microondas, la aplicacién de un solvente
o el tratamiento quimico. También se pueden aplicar tratamientos fisicos como el
estiramiento mecanico a temperaturas anteriores a las de fusion.

Las membranas por reaccién quimica son formadas directamente por reaccién a partir del
monodmero o de una solucién de prepolimero, para la cual se necesita un soporte. Estas
membranas son muy utiles para deshumidificar los solventes orgénicos por pervaporacion.
La policondensacién en la interfase requiere de un soporte poroso. En esta técnica, dos
monodmeros reaccionan en la interfase de dos solventes inmiscibles. De esta forma las
poliamidas pueden usarse para producir membranas para 6smosis inversa. Para variar las
propiedades de la superficie de las membranas, se puede efectuar una reaccién quimica
mediante la cual un polimero con grupos reactivos que forma una membrana, puede pasar
de ser hidrofdbica a ser mas hidrofilica, esto ocurre por los grupos hidroxilo de la celulosa.
En el tratamiento por plasma, se crea un plasma con un gas que contiene un mondmero
mediante una descarga eléctrica. De esta forma, una capa de polimero entrecruzado
se deposita en una membrana porosa. La reaccién quimica es muy compleja. Las
membranas de  poli(alcohol vinilico) obtenidas por esta técnica son exitosas en
pervaporacion. En este proceso, la membrana en contacto con un liquida permite pasar a
través de ella el vapor de dicho liquido.®"

Los diferentes procesos comercializados de separaciéon por membranas son: separacién de
gases, en la que se retienen las especies de mayor tamafio en un flujo gaseoso. En la
pervaporacion, se separa la molécula de menor tamafio de una corriente de un liquido. En
la dialisis se retienen particula de tamafio mayor a 0.02 um y en hemodialisis mayores a
0.005 pm. Los microiones de una solucién se pueden separar por electrodialisis. Para
obtener solventes libres de microsolutos, se puede emplear dsmosis inversa con lo que se
pueden separa especies de 1 a 10 Angstroms. Para separar especies llamadas macrosolutos
se puede emplear ultrafiltracién, de esta forma se pueden separar particulas de 10 a 200
Angstroms. En la microfiliracién es posible separar particulas de soluciones o de gases de
entre 0.02 y 10 pm. Con las membranas de emulsidn liquida, una solucidén puede aumentar
o disminuir la concentracién de especies con alta solubilidad en membranas. Generalmente
estas membranas no son selectivas por tamafio.*” Las membranas MICroporosas son
frecuentemente usadas como filtros. Aquellas con poros relativamente grandes son usadas
para separar sustancias burdas suspendidas como las particulas contaminantes en el aztcar
refinada, aceite de bombas, aceite hidraulico. Las membranas con poros menores se usan
para la filtracion estéril de gases, separaciéon de aerosoles, en la filtracidn estéril de
productos farmacéuticos y bioldgicos y soluciones sensibles al calor.“?
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La afinidad quimica de las especies permeantes con la membrana es un factor muy
importante en la capacidad de permeacion, si es débil inhibe la permeabilidad, si es
demasiado fuerte puede inhibir también la permeabilidad, dado que aumenta el tiempo en el
cual una especie a separar permanece asociada a un grupo quimico de la membrana, antes
de pasar a través de ella. El agua tiene una gran importancia como solvente y como especie
a separar. Existe en cumulos de aproximadamente 100 moléculas y esto dificulta su paso a
través de una membrana. Los grupos quimicos moderadamente polares como -COOH, -
NH,, -OH y -CHO, pueden competir con la tendencia del agua a asociarse con otras de su
misma especie, destruyendo el complejo de agua original, lo que facilita su transporte a
través de la membrana. Esto es lo que motiva ¢l interés en el control de la estructura
quimica de las membranas poliméricas, para obtener un balance Optimo entre su
hidrofobicidad y su hidrofilicidad.“*

1.13 ESTADISTICA DE POROS

La informacion acerca del tamafio, distribucién y geometria de los poros se puede obtener
por varias técnicas como: microscopia electrénica, medidas de la porosidad, determinacion
del radio de poro promedio por permeabilidad hidraulica. Ademads, es util conocer la
longitud efectiva del poro.

1.13.1 Diametro de poros por el método de presion de burbuja

La determinacién de la presion de burbuja es comunmente usada para medir diametro de
poros (ANSI 128, ASTM F 316). En este método, un gas es usado para desplazar un liquido
de los poros y la presion requerida esta relacionada con el radio de los poros r y la tension
superficial ypor la ecuacion de Cantor como sigue

ral (1.52)

La presién necesaria para que aparezca la primera burbuja en el liquido es Ap. Las
membranas comerciales microporosas tienen un tamafio de dimensiones entre 0.005 y 25
micras, y estan hechas de diferentes polimeros para obtener un amplio intervalo de
resistencia quimica y a los solventes.“"

1.13.2 Diametro de poros por observacion directa a través de microscopia electronica
de barrido

La teécnica de microscopia electrénica de barrido es también atil para determinar
directamente el diametro superficial de poros de las membranas. Una vez obtenidas las
micrografias, se hace un conteo de la cantidad de poros por centimetro cuadrado. Los
diferentes métodos de determinacion de tamarfio de poros no corresponden exactamente. El
analisis estadistico también Permite obtener una distribucién del tamafio de poros en la
superficie de las membranas.*%
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1.13.3 Porosidad superficial

El volumen desocupado o porosidad, se refiere a la fraccion de volumen que no esta
ocupado por el sustrato polimérico. Por otra parte, obtenida la densidad superficial de
poros, se puede determinar la porosidad de la superficie de la membrana mediante

- A% g
£=p,d (1.53)

en donde ¢ es igual a la porosidad superficial para un cm?® de 4rea, p es la densidad de
poros/cm® y dzp cs el diametro de poro.™**

1.13.4 Densidad superficial de poros y su distribucién

La densidad superficial de poros y su distribucién es muy importante en las membranas, ya
que asi se conoce ¢l tamafio de particulas y la influencia que puede tener en la cantidad de
flutdo permeado a través de la membrana. Estas caracteristicas de las membranas se pueden
conocer nicdiante un analizador de imagenes, para obtener la cantidad de poros por unidad
de area y un histograma de frecuencias.

1.13.5 Porosidad total

El volumen desocupado o porosidad total se puede calcular a partir de la densidad del
polimero extraido o de la diferencia entre el peso seco y el peso humedo de la membrana.
Esto se calcula mediante el volumen de los polimeros solubles extraidos, tanto por el
tolueno como por el agua vy considerando que el volumen inicial de la membrana Vi esta
dado por

Vi= VeptVevatVeLvanor »  (1.54)

en donde Vpp, VEeva, ¥ VELvanoL son, respectivamente, las fracciones del volumen de la
membrana ocupadas por el PP, el EVA y el ELVANOL. En tanto que el volumen
desocupado en la membrana sera el de los polimeros EVA y ELVANOL extraidos. La
fraccion en volumen desocupada ¥ sera

V — 'VEVA + V:E'LVANOL ] (155)
Vi

La cual se reportara en este trabajo como porosidad total, ya que comprende la porosidad
de la superficie y la porosidad intema de las membranas.
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CAPITULO 2
2. MEZCLAS FiSICAS Y COMPATIBILIZADAS E HIDROXILACION DE EVA
2.1 Antecedentes

Las mezclas de polimeros ofrecen la posibilidad de obtener materiales con mayor intervalo
de propiedades fisicas y mecénicas que los polimeros constituyentes, logrando, en algunos
casos, mayor impacto comercial que los polimeros puros. El término mezclas de polimeros
s refiere a la mezcla intima de dos o mas polimeros. La miscibilidad de pares de polimeros
afecta las propiedades dpticas, dieléctricas y mecénicas de las mezclas. Las mezclas de
polimeros que forman dos fases se caracterizan por su opacidad, aunque se parta de
polimeros transparentes ; tienen transiciones térmicas separadas para cada polimero,
muestran pobres propiedades mecdnicas, y exhiben deslaminacién y separacidn de fases.
Sin embargo, es posible obtener composiciones con propiedades mecéanicas superiores a las
de los polimeros originales. Estos materiales juegan un buen papel en la industria de los
polimeros, en algunos casos, con un mercado mas grande que el de cualquiera de los
componentes puros.m

Los microdominios formados en mezclas de polimeros pueden modificar las propiedades
mecanicas, cuando se da una buena adhesion entre las fases. Estos microdominios pueden
ser gencradores de fallas si no existe una buena adhesién. Para lograr una mayor
interaccion entre las fases, se ha hecho uso de bajas proporciones de otros polimeros que
poseen cierta afinidad entre los componentes de la mezcla, con lo que se incrementa la
compatibilidad. Compatibilidad e incompatibilidad se refiere al grado de contacto intimo
de los polimeros de la mezcla. Desde un punto de vista practico, es mas util referirse a una
mezcla de polimeros como compatible cuando no muestra sintomas claros de segregacion.
Una mezcla que es heterogénea a escala macroscépica debe ser considerada incompatible.
La simple observacion de que una mezcla es compatible es suficiente para establecer que el
material es potencialmente Gtil. Sin embargo, desde una perspectiva tedrica, es muy util
estudiar la naturaleza de la compatibilidad y las propiedades que se pueden esperar de una
mezcla al estudiar su morfologia.®

El polipropileno isotactico (PP) con alto grado de cristalinidad fue descrito en la literatura
en 1954 por G. Natta, mas de un siglo después de que Thomas Hankock patento la primera
mezcla de polimeros entre el hule natural y la gutapercha en 1846. Inicié su produccion
comercial en 1957, solo tres afios después de haber sido dado a conocer. Es el mas
umportante de un grupo de polimeros estereoregulares, ya que es el polimero con mayor
rapidez de crecimiento en su consumo. El polipropileno isotictico (PP) contiene todos los
grupos metilos en el mismo lado de la cadena, lo que permite la formacion de cristales, y
con ello buena resistencia a los solventes y al calor. La cristalinidad es a su vez,
responsable de la rigidez que presenta.m
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Desde el inicio, se buscd mejorar sus propiedades mecanicas a bajas temperaturas, en
especial las propicdades de impacto. Los primeros intentos fueron realizados con mezelas
de polietileno (PE} y poliisobuteno (PIB). Posteriormente se intentd por copolimerizacion
con etileno y como resultado se obtuvo el hule ctileno-propileno(EPR) y el hule etileno
propileno-dieno (EPDM), los cuales se usan con bastante frecuencia en mezclas de
polimeros. La primera mezcla comercial de alto consumo con PP inicié en 1969 con la
mezcla PP/EPDM, la cual fue comercializado como hule termoplastico reciclable bajo el
nombre de Santoprene. También se han usado otros elastémeros con diferente naturaleza
quimica, como el hule estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS) entre otros. ©)

Por otra parte, la primera mezcla comercial del EVA de alto consumo, se desarrolld
utilizdndolo como plastificante del PVC. Posteriormente se mezcld con PP y PE, con
etileno-alcohol vinilico (EVAL), con poli(tereftalato de butileno) PBT, con polioximetileno
y con poliamidas. Como polimero de especialidad, el EVA ha tenido una mayor aplicacién
que el PP, Las mezclas de especialidad con EVA se iniciaron en 1969 cuando fue mezclado
con poli(aril eter sulfona) PAES.®) Las mezclas més destacadas comercialmente son las
que se conocen como Orgater compuesta por poli(tereftalato de butileno) y poli(eter-b-
amida) PEBA y la mezcla conocida como Pantalast compuesta por poli(cloruro de vinilo)
PVC y el poli[etileno-co-(acetato de vinilo)] EVA.*

Recientemente BASF, ICI y Quantum han hecho esfuerzos conjuntos para desarrollar
tecnologia de mezclas, empleando la nueva tecnologia de produccion de PP en fase
gaseosa. Han empleado nuevos catalizadores y mejorado el proceso para producir la mezcla
de PP/caucho con clevados niveles de EPR directamente en el reactor, donde se da la
formacion de una fraccién de copolimero de bloque PP/PE, el cual puede actuar como
compatibilizante de las fases, lo que favorece la combinacién de rigidez y tenacidad a un
nivel superior al de las mezclas PP/EPDM obtenidas por mezclado convencional. La
adicion de cargas al PP que contiene caucho, puede elevar el médulo elastico y la
resistencia al impacto, ademés se mejora la procesabilidad de tal forma que se puede usar
en carcasas y tableros de automévil, con lo cual puede competir con el ABS.®

El nimero de estudios sobre mezclas de polipropileno isotactico contindan en aumento,
debido a que es una poliolefina de alto consumo mundial, con buenas propiedades
mecanicas a temperatura ambiente, baja gravedad especifica, excelente resistencia quimica,
alto punto de fusion entre los plasticos producidos en volumen, buena rigidez, adaptabilidad
a muchos metodos de transformacién, gran intervalo de grados para propésitos especiales y
excelentes propiedades dieléctricas. Otro factor importante en las propiedades de las
mezclas de polimeros, es la temperatura a la cual se efectuan los ensayos, en especial,
cuando las temperaturas de prueba son cercanas a las temperaturas de transicién (Tg 0 Tny),
donde el PP presenta baja resistencia al impacto y, en general, descienden sus propiedades
mecanicas. Algunas de estas propiedades son posibles de mejorar al mezclarlo con
polimeros con resistencia mecénica a baja temperatura como el EVA.?

Thomas S. y Gupta A. K.® estudiaron los efectos de la radiacién y de ®Co en las mezclas
de PP/EVA. Analizaron las propiedades mecanicas de tension, morfologia y modo de falla.
La irradiacién ocasiond entrecruzamiento y degradacién. Posteriormente Thomas S.*
reportd pruebas de tension por impacto y la morfologia de las mezclas PP/EVA. La fase de
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EVA se extrajo mediante inmersidén en benceno. Se encontrd que ¢l EVA se dispersa en el
PP en esferas con un radio de 1.75 um cuando contiene un 30% de copolimero. Cuando las
particulas son menores que 7.46um (50% EVA) y mejor distribuidas, son mds clectivas
para impedir la propagacion de una fractura, ademas de que la fractura es dictil. Segun
estos autores, en la mezcla que contiene 70% de EVA, la morfologia sugiere la formacion
de una fase co-continua con morfologia similar a una red interpenetrada. S. Thomas®
encontré que la resistencia al impacto depende del tamafio de los microdominios y es
maxima con 30% de EVA. Recientemente Ramirez Vargas E. y colaboradores encontraron,
por espectroscopia infrarroja, tendencia a la miscibilidad a altas concentraciones de EVA,
lo cual repercute en la morfologia vy las propiedades mecanicas.!'”

Los estudios para mejorar las propiedades mecanicas de tensidn e impacto del PP, a
temperatura ambiente, han sido llevados a cabo mezclandolo con otros polimeros ademas
de EVA vy, en estos casos, los estudios morfologicos han sido muy importantes, como los
realizados por A. K. Gupta, quien adiciond (SEBS) con poliestireno (PS) y polietileno
lincal de alta densidad (HDPE)."'"? La adicién de polibutadieno incrementa las propiedades
de impacto aunque reduce las propiedades de tension.!'” Se ha adicionado en diferentes
trabajos terpolimero EPDM para absorber esfuerzos y reducir la propagacion de fracturas,
con lo que se mejora la resistencia al impacto y otras propiedades mecénicas."* 'Y Se ha
estudiado la resistencia al impacto de la mezcla PP/EPR."> '® La adicién de poli(etileno-
propileno) PEP a la mezcila de PP con HDPE también mejora las propiedades de impacto,
ya que el PP forma una capa alrededor de los microdominios de HDPEy mejora la adhesion
entre las fases.'” Los estudios de las mezclas con PP donde se usa fundamentalmente
microscopia incluyen ta de J. Karger-Kocsis y A. Kall6."'®) Ghijsels relacioné la morfologia
de las muestras con las miltiples temperaturas de cristalizacién de la mezcla PP con hule
estireno-butadieno-estireno (SBS).“*

Las propiedades de impacto de PP con EVA a bajas temperaturas fueron estudiadas por
Gupta A. K, las temperaturas de prueba fueron desde —196 °C hasta 60 °C. Se propuso una
ecuacion para representar las propiedades de impacto como una funcién de la concentracion
y la temperatura de prueba. Las muestras para microscopia fueron sumergidas en tolueno
por 2 horas a 40 °C.29 Estas propiedades son comparables con las obtenidas con otros
hules y copo]imeros.(m Las propiedades de impacto de la mezcla PP con copolimero de
etileno-acetato de vinilo se incrementan al aumentar el contenido del elastomero. A bajas
temperaturas su incremento es mucho menor que a 30 y 60 °C.9 Las propiedades
dinamico-mecanicas de las mezclas PP/EV A muestran [as temperaturas de transicion vitrea
separadas para cada polimero. La separacion de fases se observa por microscopia
electrénica de barrido.*? Se han estudiado las propiedades mecanicas a bajas temperaturas
de PP en mezclas con diferentes polimeros, como en la mezcla de PP con EPDM > 2% 25:26
21 En otro trabajo con mezclas de PP con EPDM diferentes y SBR“” se determinaron las
propiedades de impacto a temperaturas entre -200 y 120 °C. Se obtienen 4 zonas en la
curva de resistencia al impacto contra temperatura de prueba. La resistencia al impacto se
incrementa notablemente al alcanzar la T, de la fase de hule. Con EPR se han estudiado
propiedades mecanicas y transiciones dctil a frégil.(zg’ 29, 30, 31, 32) Gupta®? estudié las
propiedades de impacto a -190, -30 °C y a temperatura ambiente de las mezclas de PP con
SEBS. T. Inohue entrecruzo particulas de hule a bajas temperaturas.(34) En fibras de PP se

55



CAPITULO 2

obtlgvieron las curvas de esfuerzo-deformacion en el intervalo de temperaturas de -100 a 20
o (39)

El diametro promedio de las particulas de la fase dispersa esld en el limite de tamaiio
cncontrado para oblener las éptimas propicdades de impacto de PP.%® Nazarcth da Silva y
Coutinho adicionaron PP degradado a la mezcla PP/EVA, lo que incrementd la tenacidad y
el indice de fluidez, asi como la resistencia al impacto.!* En trabajos anteriores de mezclas
PP/EVA se han encontrado redes interpenetradas por microscopia de barrido en muestras
preparadas por extraccion de EVA con tolueno.”” Ray Y. y Khastgir D. observaron redes
interpenctradas cn mezclas de EVA-LDPE, al extracr la fase de EVA.C” Parte del trabajo
propuesto en este proyecto ha sido motivado por estaos observaciones de redes
interpenetradas por microscopia electronica, por lo que se incluye la profundizacién en los
métodos de preparacion de muestras para morfologia. Se propusieron varios métodos de
preparacion de muestras para encontrar la mas adecuada, en especial para saber si la técnica
de disolucion de la fase de EVA es adecuada en mezclas con alto contenido de este
copolimero. En un trabajo previo nuestro mostramos morfologias diferentes para dos
métodos de preparacién de muestras.®®

La funcionalidad de los monémeros injertados permite la formacién de enlaces quimicos
entre otros polimeros u otras superficies. Los injertos mas comunes en PP se efectian por
extrusion reactiva con anhidrido maleico o 4cidos itacdnico o acrilico. El polipropileno
injertado con anhidrido maléico (PPAM) empleado en esta investigacién fue obtenido en un
trabajo previo, donde se emplearon perdxidos y compuestos con grupos azo a través de
reacciones con radicales libres, y contiene 0.86% de anhidrido maléico (AM) injertado.®”
El empleo de poli&:rog)ileno injertado con anhidrido maléico (PPMA) en mezcla se ha usado
con poliamidas,“* *" en EVA con copolimero tribloques etileno-propileno (PRP).“? El
polipropileno reactivo se ha utilizado como adhesivo intercapas, para evitar las dificultades
derivadas de su cardcter apolar.® El poli?royileno injertado con acido acrilico también ha
sido empleado como compatibilizante.(4 4 WL Li uso polipropileno atactico clorado
CAPP en mezclas con EVA y con PMM."“? El mecanismo de deformacién en mezclas de
polimeros esta fuertemente relacionado con el comportamiento de los microdominios y su
adhesién a la matriz. Gonzalez Montiel A. y colaboradores encontraron, en mezclas de
nylon 6 y PP, cavitacién y deformacion eliptica de los microdominios por esfuerzo de
tensiéon a un cierto angulo respecto a la direccién del esfuerzo aplicado, lo cual esta
asociado a planos de cedencia de corte.“®) En poliamidas con EPR injertado con anhidrido
maléico, Muratoglu O. K. y colaboradores presentan un modelo de deformacion de tres
regiones de la morfologia para la deformacién en tensién cuando se presenta cavitacién.*”
La formacién de microcavidades son responsables del mecanismo de endurecimiento,
deformacion y fractura en tensidén en mezclas con PP@8 49 y resinas epoxicas.®” La falla
adhesiva o la falla dentro de los microdominios de la fase dispersa genera cavidades
elipticas. En PP con cargas, la falla adhesiva provoca también cavidades elipticas.®" El
aumento en la cantidad de acrilonitrilo mejora la adhesién e incrementa la resistencia al
impacto en mezclas de PVC con hule nitrilo (NBR).(SZ) El mecanismo de falla en algunos
polimeros genera deformacién en forma de S en los microdominios esféricos.”
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2.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.2.1 Mezclas fisicas ensayadas a temperatura ambiente
Materiales

Para obtener las mezclas fisicas estudiadas en este proyecto, se utilizd Polipropileno
isotactico (PP) Pro-fax 6523 de Himont con peso molecular Mw de 228,400 y Mn de 28
900, indice de fluidez de 4, punto de fusién de 173°C y densidad es de O.9g/cm3. Fue
mezclado con copolimero de (etileno/acetato de vinilo) EVA con un contenido nominal de
acetato de vinilo de 28%, con peso molecular Mw de 125,685 y Mn de 47 950, indice de
fluidez de 7'y 76 °C de punto de fusion, con una densidad de 0.95g/ecm’ . El peso molecular
fue medido con un cromatégrafo de permeacion en gel de alta temperatura Waters 150 C.
Se usd tricloro-benceno como disolvente a 120 °C. El punto de fusién se determind por
calonmetria de barrido diferencial en un calorimetro DuPont 910 DSC. Las
concentraciones de las mezclas fueron 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60; 30/70,
20/80, 10/90, PP/EVA.

Se emplearon dos métodos de preparacién de las mezclas. En el primer método (P1) se
empled un extrusor monohusillo Haake 254 con L/D de 25:1 y 71 cm de longitud. Las
temperaturas de las diferentes zonas de extrusién fueron 210, 220, 220 y 225°C en la
boquilla de¢ extrusién. Los componentes de las mezclas, en las concentraciones descritas,
fueron extrudidos juntos una vez y posteriormente molidos en un molino de cuchillas y
extrudidos una vez mas. El extrudido final se obtuvo en forma de laminas de 2 mm de
espesor aproximadamente.

En el segundo método (P2), los componentes fueron mezclados en una mezcladora
Rheomix 600 de Haake por 10 minutos a 180 °C. Posteriormente se molieron las mezclas y
se extrudicron una vez como sc describe en ¢l primer método. De las laminas obtenidas se
cortaron los especimenes para tension. Se considerd el eje de anisotropia para obtener las
muestras, las cuales fueron cortadas paralelas al ¢je de extrusién.

2.2.2 Microscopia electrénica de barrido y de transmision con diferentes métodos de
preparacion

La preparacion de muestras para los estudios morfologicos se realizd medianle tres
técnicas:

La primera técnica (Técnica A) consistié en cortar las muestras en forma de piramide a
partir de las [aminas obtenidas del extrusor. Antes del corte, las mezclas se sumergieron ¢n
tetroxido de osmio OsOy4 para inducir el endurecimicnto de los polimeros. Las mucstras
fueron cortadas con un ultramicrotomo MT 6000-XL(RMC). Se observaron la cara
superior de la pirdmide y las dos superficies laterales.

En la técnica B se cortaron las muestras siguiendo ¢l ¢je de anisotropia generado por la

extrusion. Las muestras se sujetaron con unas pinzas de presién y se sumergieron en
nitrogeno liquido el tiempo necesario para su endurecimiento, el cual varid entre uno y dos
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minutos, dependiendo del contenido de EV A en las mezclas. Posteriormente se retiraron del
nitrégeno y se presiond la muestra contra una superficie plana hasta su fractura. De las
muestras obtenidas, unas fueron observadas al microscopio sin tratamiento posterior y otras
se sumergieron por 72 horas en tolueno para extraer la fase de EVA.

En la téenica C las mezclas de polimeros fueron cortadas en forma de piramide con un
ultramicrotomo criogénico, como se muestra en la figura 2.1. Se realizaron varios cortes
hasta obtener una superficie a espejo.

Figura21 Corte en forma de piramide.

Las muestras obtenidas fueron adheridas a un portamuestras con cinla de carbén de doble
cara adhesiva. Posteriormente se recubrieron de oro y de carbdn por espurreo para
analizarlas por microscopia de barrido y de transmision, respectivamente.

Con base en los resultados obtenidos, las mezclas fisicas en tension fueron estudiadas
empleando la técnica B. Con contenidos de EVA mayores a 50% no se empled inmersion
en tolueno.

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido de especimenes de impacto y mecanismo de
deformacion en tension a bajas temperaturas

Las muecstras dcformadas en tensién que fueron empleadas para ser obscrvadas por
microscopia electronica, se cortaron de la zona deformada, y se observaron tres caras como
se muestra en la figura 2.2. La cara A es la superficie inicial de la muestra después de ser
deformada. La cara B se obliene de la zona deformada por fractura criogénica, Para obtener
esta superficie, la muestra se enfrié por inmersién en nitrégeno liquido por tres minutos y
posteriormente s¢ rompid longitudinalmente en el sentido del esl’ucrzg aplicado. La cara C
es la nueva superficie formada al romper la muestra en el ensayo de tension.

Los especimenes, con diferente porcentaje de deformacion para el estudio del mecanismo
de deformacién de los microdominios, se tomaron de las mezclas 20/80 PP/EV A obtenidas
por P1. Se colocaron dentro de la camara de acondicionamiento de temperatura, como se
procedié en las muestras para determinar las propiedades mecénicas a la tensidn y fueron
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deformadas a 100 mm/min. La deformacién de las muestras fue detenida a diferentes
puntos de la curva esfuerzo deformacién previamente seleccionados. La primera muestra
fue tomada a la deformacidon en que se presenta el punto de cedencia, la segundaa 1/3 y la
tercera a 2/3 de la deformacion total de la muestra, como se muestra en la figura 2.17.

Cara A
—
corte fractura
___/,._,_g ’\ criogénica ~—CaraB
T — .-
0.5cm N2 liquido
Cara C

FIGURA 2.2. Superficies de los especimenes deformados en tension. La cara B
permite el analisis de los microdominios deformados.

Las muestras de impactlo para observar la microscopia de barrido fueron obtenidas de la
nueva superficie de los especimenes de impacto formada por fractura, las muestras con
contenido de EVA hasta 50%, fueron sumergidas en tolueno por 48 h para extraer la fase de
EVA. En este caso también se obtiene la morfologia de las mezclas antes de extraer la fase
de EVA. Posteriormente se colocod un recubrimiento de oro sobre las muestras para
observarlos en un microscopio electrénico de barrido Leica Stereoscan 440.

2.2.4 Ensayos mecanicos

Las pruebas mecanicas de tensién fueron realizadas a temperatura ambiente (21°C +2) en
una maquina Instron modelo 1125 de acuerdo a la Norma ASTM D1708 a una velocidad de
100mm/min. La dureza de las mezclas fue determinada en un durémetro Shore D de
acuerdo a la norma ASTM D2240. Las mezclas fisicas obtenidas también fueron probadas
en tension a bajas temperaturas dentro de una camara de acondicionamiento de temperatura
Instron modelo 3111-001. Las temperaturas de prueba fueron 0 °C, -15 °C y -30 °C. Los
porcentajes de PP/EVA que fueron considerados son 80/20, 60/40, 40/60, 30/70, 20/80 Yy
10/90. La resistencia a la tensién, asi como el médulo elastico, se compararon con los
valores obtenidos previamente a temperatura ambiente.*8 Y39

2.2.5 Método de preparacion de las mezclas compatibilizadas para impacto y tension

Las proporciones de compatibilizantes empleadas para evaluar la cantidad éptima en
propiedades mecanicas en tension fueron; 5, 10 y 15% en peso. El peso agregado de
EVAOH y PPAM se determiné tomando en cuenta la cantidad presente de EVA y PP. Se
agrego cl 5,10 y 15% de compatibilizante en relacién a la cantidad de los polimeros puros
presentes en cada una de las mezclas. Para obtener el 6ptimo porcentaje de compatibilizante
en las mezclas se consideraron los contenidos de PP/EVA de 80/20 y 20/80, las mezclas
obtenidas mediante el proceso de extrusién fueron usadas para evaluar propiedades a la
tension. Los polimeros se obtuvieron en forma de laminas de 2 mm de espesor
aproximadamente y se probaron en tension en la direccion del eje de anisotropia. Una vez
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obtenida la concentracién Optima de compatibilizante, se obtuvieron las mezclas
intermedias con contenidos de PP/EVA de 60/40, 50/50 y 40/60.

Para preparar las mezclas para impacto, también se emplearon dos métodos de mezclado.
Se empled el procedimiento 1 (P1). Después de obtenidas las laminas por este
proccdimicnto, s¢ molicron nucvamente para ser inyccladas en una maquina de Inycccion
{Demag Ergo-Tech 50-200). El scgundo procedimicento de mezclado para obtener las
muestras de impacto es el procedimiento 3 (P3), en el cual los polimeros granulados fueron
extrudidos inicialmente en un extrusor doble husillo tipo Haake (TW-100), con lo que se
incrementa la intensidad de mezclado, posteriormente se molio y extrudio en el
extrusor monohusillo. Las laminas obtenidas con las mezclas PP/EVA en este proceso,
nuevamente se molieron e inyectaron como se describi¢ para el material obtenido por el
procedimiento 1. Posteriormente se realizaron las pruebas de impacto de la misma forma
que en el procedimiento anterior. Con objeto de encontrar la mejor velocidad de inyeccion
para el PP se inyecté PP puro a 10,30,60,80,100 y 130 ch/s, de estas velocidades se tomd
la de 30cm’/s para inyectar la totalidad de las muestras por haber presentado en estas
condiciones las mejores propiedades de impacto. Las pruebas de impacto fueron tipo Izod
con ranura y se realizaron de acuerdo a la norma ASTM 256. Se emplearon las mismas
temperaturas de las pruebas en tension. Las muestras para impacto a bajas temperaturas
fueron colocadas dentro de la cdmara de acondicionamiento por 4h a la temperatura de
prueba, posteriormente se colocaron ripidamente en un impactometro aislado con ldminas
de espuma de poliestireno y en atmésfera de nitrédgeno, para mantener el equipo y las
muestras a la temperatura de prueba hasta el instante del impacto.

Se hicieron mezclas fisicas con los polimeros puros (SC) y con compatibilizante (CC). Las
concentraciones de las mezclas fisicas fueron 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60,
30/70, 20/80 y 90/10 ademas de los polimeros puros. Los compatibilizantes empleados
fueron polipropileno injertado con 0.86% de anhidrido maléico (PPAM) y etileno/acetato
de vinilo hidroxilado (EVAOH) con’ conversién de 42.5% de OH respecto al 30% de
acetato de vinilo inicial. Se usaron dos proporciones de compatibilizantes. La primera
concentracién empleada con alto contenido de compatibilizantes fue de 12 g de PPAM y 50
g de EVAOH por cada 1000g. de PP/EV A (relacién molar 1 : 17). Lo que equivale al 6.2%
en peso de compatibilizante, la segunda concentracién consistié en adicionar el 10% de
EVAOH respecto al peso de EVA y a su vez, de PPAM se adiciond el diez por ciento
respecto al PP empleado en las mezclas (10% de compatibilizante). Las mezclas PP/EVA
compatibilizadas fueron 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80.

Los resultados experimentales de las prucbas de tensidn a temperatura ambiente se
comparan con los obtenidos de acuerdo a la regla de mezclas,® en la cual las propiedades
finales de una mezcla, por gjemplo el médulo elastico Em, se puede calcular considerando
las fracciones volumen ¢ y ¢» de los componentes | y 2 y los médulos elasticos £ y £, de
los componentes 1 y 2 como sigue

Em=E o+ E,¢m (2.1)
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2.2.6 Determinacion de propiedades calorimétricas

Las propicdades calorimétricas de las mezclas fueron determinadas en funcién de la
temperatura a la cual fueron deformadas. Se empleé un Calorimetro de Barrido Diferencial
DSC 2910 de TA Instruments. Al igual que en microscopia, las muestras para Calorimetria
fueron cortadas de la zona deformada a 0.5 cm de la superficie formada por fractura, sc
emplearon 7 mg de muestra y fueron analizadas en atmdsfera de nitrdgeno a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. Las propiedades calorimétricas de las muestras sin
deformar se obtuvicron en las mismas condiciones. El anilisis termomecénico se clectud cn
un equipo TMA 2940 de TA Instruments a una velocidad de calentamiento de 10 °C /min.,
con un penetrador de 0.5 mm y 1 Newton de carga fija. Este analisis se realizé en mezclas
fisicas de PP con EVA y en mezclas con compatibilizante.

2.2.7 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se efectud para saber si la reaccion de hidroxilacién del EVA,
asi como la reaccidn entre los compatibilizantes puros EVAOH y PPAM vy en la mezcla se
llevaron a cabo. Este analisis se realizd en un espectrofotdmetro Nicolet 510P. Las
muestras se cortaron por microtomia criogénica de las mezclas obtenidas por inyeccion.
Las mezclas de los compatibilizantes en diferentes proporciones fueron obtenidas en una
mezcladora de alto cortante Rheomix 254 por mezclado durantel0 min a 180 °C.
Posteriormente, de esta mezcla se obtuvo una pelicula por prensado en estado fundido para
el analisis por espectroscopia. Se analizaron por infrarrojo muestras sin compatibilizante de
PP y EVA, las mezclas con 20, 50 y 80% de EVA obtenidas por P3, las mezclas con
compatibilizante con 20, 50 y 80% de EVA también obtenidas por P3. Adcmas, los
compatibilizantes EVAOH y PPAM.

2.2.8 Hidroxilacién parcial del EVA

Se usd metoxido de sodio como catalizador en la reaccidn de hidroxilacion, los alcoholes
empleados para llevar a cabo esta reaccion fueron etanol y octanol. El metoxido de sodio
empleado habia probado ser efectivo en un trabajo anterior. (%6) E] alcohol etilico no se
habia probado y se propuso debido a que sus vapores son menos toxicos que los alcoholes
empleados previamente. Se determind el grado de conversion por Analisis
Termogravimétrico (TGA).(5 7 Este método no se usé en el trabajo previo. La hidroxilacién

se efectud de acuerdo a la siguiente reaccion,®®
MeONa
-(CH,-CH;)x-(CH,-CH)y - > - (CH,-CH3)x - (CHz-CH)z - (CH2-CH)y- 2
1 EtOH | |
O OH O
| |
O=(f O=C
i
CH; CH;
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La hidroxilacién parcial del EVA se efectud usando dos procedimientos diferentes. En el
primer método se utilizé un mezclador rotatorio de alto cortante tipo Banbury a diferentes
tiempos de mezclado. En ¢l segundo método se empled un extrusor de doble husillo de
intermezclado parcial contrarrotatorio. En ambos métodos se empled una relacién molar
1:1 de los grupos acetato nominales del EVA (28% de acetatos) a los grupos OH™ del
alcohol empieado. Posteriormente se obtuvieron mezclas del polimero parcialmente
hidroxilado a la mayor conversion obtenida con EVA puro, para evaluar la influencia de la
concentracion de grupos hidroxilo en las propicdades mecanicas de las mezclas.

2.2.9 Proceso por lotes

Se empled una mezcladora Rheomix con capacidad de S4g de polimero. La reaccidn de
hidroxilacién se llevé a cabo con EVA de Atochem, el alcohol empleado fue 1-octanol y
como iniciador de la reaccion se empled 2.4% en peso de metdxido de sodio NaOCHs. La
temperatura de reaccion fue de 180 °C. Se emplearon diferentes tiempos de reaccion como
se muestra en ia tabla 2.1.

TABLA 2.1. Tiempo de reaccion en el proceso por lotes.

MEZCLA TIEMPO DE REACCION ((min.)
1 1
2
3 4
4 6
5 8

Transcurrido el tiempo de hidroxilacidn, las muestras fueron extraidas de la camara de
mezclado para posteriormente hacer peliculas por dilucién del polimero en una mezcla
50/50 de tetrahidrofurano (THF) y benceno a 60 °C con agitacién. Posteriormente se
evaporo la mezcla de disolventes en una estufa a 60 °C por cuatro horas.

A las peliculas obtenidas se les realizé analisis termogravimétrice (TGA) en un equipo de
termogravimetria DuPont 2100 con atmoésfera de nitréogeno a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. El intervalo de temperatura fue desde temperatura ambiente
hasta 500 °C. El andlists por infrarrojo se efectud en un espectrofotébmetro Nicclet 510P
para identificar la presencia de bandas caracteristicas de alcoholes secundarios y comprobar
cualitativamente que la reaccién de hidroxilacidn se ha llevado a cabo.

2.2.10 Proceso continuo

En el proceso continuo, la reaccion de hidroxilacion también se llevd a cabo en un extrusor
de doble husillo Haake Rheomix TW-100 cénico, contrarrotatorio de intermezclado parcial.
La temperatura de reaccion fue de 180 °C, la velocidad de los husillos fuc de 32
revoluciones por minuto (RPM). En la tabla 2.2 se tienen 3 mezclas de reaccién propuestas
con diferentes cantidades de 1-octanol. La mezcla nimero 1 se propuso originalmente con

62



CAPITULO 2

relacién molar 1:1. En las muestras 2 y 3 se disminuy$ la cantidad de alcohol para conocer
la influencia de la disminucion de alcohol en el rendimiento de Ia conversion del EVA en el
terpolimero de ctileno/acetato de vinilo hidroxilado (EVAQOH).

TABLA 2.2 .-Concentracion de octanol empleado en el proceso continuo.

MUESTRA EVA (g) OCTANOL NaOCH;(g)
1 100 45.42 2.5
2 100 42.32 2.5
3 100 21.16 2.5

La relacién molar EVA:octanol para la segunda muestra es de 1:0.9 y para la tercera de
1:0.46.

2.2.11 Determinacion del grado de conversién

La determinacién del grado de conversidn, asi como la determinacién de la cantidad de
grupos acetato cn cl EVA puro, sc llevéd a cabo mediante analisis termogravimétrico
(TGA). En este analisis el calentamiento del copolimero de EVA produce una liberacion
del grupo acetato CH;COQO™ a 300 °C segun la siguiente reaccién

-[CH,CH,CH,CH] CH,CH,CH,C" H],- + CHCOO

!

La pérdida en peso se registra en el aparato y se relaciona con el grupo acetato para
encontrar la cantidad porcentual en peso liberada. Cuando la muestra analizada es de
EVAOH, se obtiene una pérdida de peso menor que la obtenida en EVA puro. Esta
diferencia en pérdida de peso corresponde a los grupos OH™ que se han adicionado a la
cadena mediante la extrusién reactiva efectuada, los cuales no se liberan con el
calentamiento.

2.2.12 Efecto de la cantidad de iniciador
La cantidad utilizada de iniciador se establecié de acuerdo al trabajo propuesto
por Lambla.®® En nuestro desarrolio experimental s¢ emplearon ademas otras cantidades

de iniciador inferiores a las empleadas en ese trabajo, para conocer el efecto que ocasiona
en la conversion del EVA en EVAOH, como se observa en la tabla 2.3.
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TABLA 2.3. Concentracién de NaOCH; empleado en el proceso continuo.

MUESTRA EVA OCTANQL NaOCH;
I 100 333 2.5
2 100 33.3 2.0
3 100 333 1.85
4 100 33.3 1.6

2.2.13 Efecto de una segunda extrusion en la conversion del EVA en EVAOH

Debido a que en la reaccion de hidroxilacién el iniciador y residuos de alcohol estan
presentes en la matriz del polimero, se espera que un segundo paso por el extrusor tenga
efectos en la conversion del EVA en EVAQOH. Se determiné la influencia de una segunda
extrusion en este sistema, con el fin de conocer el efecto que tendra en el EVA
funcionalizado cl proceso de compatibilizacién por extrusién, en el cual se mezclaron los
polimeros EVA y PP puros con los compatibilizantes EVAOH y PPAM. La segunda
extrusién se efectud a las condiciones de procesamiento empleado anteriormente para la
hidroxilacion inicial, esto es a 180 °C y 32 RPM. Los terpolimeros funcionalizados que se
emplearon en esta etapa se muestran en la tabla 2.4,

TABLA 2.4. Conversion tnicial de EVA en EVAOH en 1a reaccién inicial de
Hidroxilacion.

MUESTRA EVA OCTANOL NaOCH; CONVERSION
INICIAL (%)
1 100 33.3 2.5 42.5
2 100 26.2 15 14.8

2.2.14 Toxicidad del octanol

Debido a que el octanol es téxico, se decidid cambiar a alcohol etilico ya que tiene una
menor toxicidad. Con alcohol etilico se emplearon las mismas condiciones de reaccién que
las utihzadas con el octanol, es decir se procesé a 180 °C y 32 RPM. Las cantidades de los
reactivos fueron

EVA ETANOL NaOCH;
100 8.8 2.5
2.2.15 Evaluacién de propiedades mecanicas de mezclas de EVAOH con EVA
Se mezclé EVAOH con la maxima conversién obtenida (42.5%) con EVA puro. La adicién

del copolimero puro disminuyd la concentracién de los grupos OH en la mezcla. Los
porcentajes de EVAOH presentes en las mezclas fueron: 0, 15, 35, 50, 70, 80, 100.
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2.3 RESULTADOS
2.3.1 Microscopia electrénica de barrido
Influencia de las técnicas de preparacién de muestras en la morfologia

En la micrografias 2.1, 2.2 y 2.3 se observan las imagenes obtenidas por microscopia
clectrénica de barrido para las muestras preparadas por inmersién en tetréxido dc osmio
(Os0y4) llamada Técnica A. Los cortes obtenidos mediante esta técnica no permiten obtener
tméagenes de los microdominios para todas las concentraciones de EVA consideradas, ya
que sblo se obticnen microdominios en las mezclas con 20% de EVA. A porcentajes de
EVA mas altos, cuando las fases son co-continuas (40% de EVA) y mayores, no se observa
la separacion de fases. Esto puede deberse a que esta técnica no permite diferenciar la
forma de retro-dispersar los clectrones que inciden cn los microdominios de la superficic de
EVA ydePP.

TECNICA A
Ultramicrotomia con OsQ,4

Micrografia 2.3.-70% de EVA

65



CAPITULO 2

La Técnica B efectuada con fractura criogénica proporciona una informacién mas completa
de los microdominios presentes en las mezclas, ademas se observan diferencias notables
entre las imagenes obtenidas de los cortes paralelos y los cortes perpendiculares a la
direccion de la extrusién, es decir al eje de anisotropia, como se puede observar en las
micrografias 2.4 y 2.5 respecto a las micrografias 2.6 y 2.7 de la superficie obtenida por
corte transversal respecto al eje de anisotropia respectivamente.

TECNICA B

Fractura en el sentido de la extrusion.

Micrografia 2.7.- 70% de EVA.
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En las micrografias 2.8 y 2.9 se observan las imagenes obtenidas por fractura criogénica.
En la micrografia 2.8 los microdominios de EVA tienen formas alargadas y no se
distinguen claramente. En las micrografias 2.10 y 2.11 se observan las iméagenes de estas
mismas mezclas con inmersidn posterior en tolueno. En la micrografia 2.10 se observan los
huecos dejados por la fase de EVA que fue extraida por el solvente. En la micrografia 2.11
no es posible ver. los microdominios debido a que la muestra fue disuelta en (a) a
temperatura ambiente en (b) a 40°C, y posteriormente se evaporo el solvente formando una
nueva superficie. En concentraciones altas de EVA no es 1til la inmersién en tolueno
debido a que modifica la morfologia de las mezclas.

TECNICA B

Sin inmersion en tolueno.

e ]

Micrografia.- 2.8.- 20 % de EVA Micrografia.- 2.9.- 70% de EVA

Con inmersion en tolueno

o

(b)

Micrografia 2.10.- 20 % de EVA Micrografia 2.11.- 70 % de EVA
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En la técnica C los microdominios formados por la separacion de fases se observan como
manchas circulares. Las regiones claras corresponden a la distribucion del EVA en las
mezclas de las micrografias (2.12, 2.13) y las obscuras corresponden al PP en las mezcla de
la micrografia 2.14. En las mezclas con 20 % y 70 % de EVA, se pueden ver los
microdomios definidos, en tanto que el la mezcla con 40 % de EVA, los microdominios no
se definen claramente, porque a esa concentracion, las mezclas muestran fases co-continuas
al 1gual que sucede en la micrografia 2.2. La informacién que proporcionan estas
micrografias se limita a la superficie y no se obtiene informacién de la profundidad y el
volumen de los microdominios. No se us6é QOsO,.

TECNICA C

Ultracriomicrotomia.

Micrografia 2.14.- 70% EVA
M1crograf' ia2.13.- 40% EVA

.,...'jﬁ"

Mlcrografa 2.12.-20% EVA
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2.4 HIDROXILACION PARCIAL DEL EVA
2.4.1 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja de las muestras de EVAOH y EVA se encuentra en el espectro
2.1, en el cual se observan diferencias entre las dos especies quimicas analizadas. A 3, 457
ya?2, 340 cm”’ se presentan diferencias en los bandas de absorbancia entre los espectros del
EVA yel EVAOH. La banda a 3, 457 cm™ aparece amplia en el EVAOH, en tanto que para
el EVA la banda es més intensa y estrecha, esta banda es considerada caracteristica de los
alcoholes "OH, los cuales pueden estar asociados entre si formando puentes de hidrégeno,
este cfecto se pucde presentar entre cste grupo y cl carbonilo del grupo acetato. A 2,340
cm? aparece una doble banda para las muesira de EVAOH que no existia con la misma
forma que para el EVA.®” Estas dos bandas indican la existencia de los grupos OH en la
cadena principal de EVA, lo que prueba que la reaccion de hidroxilacidn se ha efectuado de
acuerdo a la siguiente reaccion

MeQONa
-(CH>-CH3)x -(CH,-CH)y - > - (CH;-CH3)x - (CH;-CH)z - (CH-CH)y- 2
| EtOH | |
O OH O
| |
O=C| O=|C
CH; CH;

2.4.2 Determinacion del porcentaje de acetato presente en EVA puro

La pérdida en peso detectado por TGA para el EVA puro fue de 22.2%, lo cual equivale a
31.8% de grupos acetato de vinilo presentes en el copolimero de EVA puro. De manera
similar se obtuvo la cantidad de hidroxilacién que se logré por extrusiéon reactiva. La
pérdida en peso del EVA puro debido al calentamiento efectuado, es €l maximo posible
debido a que se liberan todos los acetatos; posteriormente, las muestras hidroxiladas
presentan pérdidas de peso menores debido a la sustitucidn de los acetatos en esta reaccion.
La pérdida de peso descrita se pueden emplear para cuantificar la canfidad de grupos
hidroxilo que se tienen en la cadena de EVAOH.
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CAPITULO 2

2.4.3 Grado de conversion de grupos acetatos en OH™ obtenido en el proceso por lotes

La conversién obtenida en la reaccion de hidroxilacién, en la cual el grupo OH' se adiciona
a la cadena de EVA en ¢l proceso por lotes, se muestra en la tabla 2.5 y figura 2.3. El grado

de conversion aumenta substancialmente en relacién al tiempo de reaccion.

TABLA 2.5.- Porcentaje de conversion en la reaccion de hidroxilacién en el proceso

por lotes.
MUESTRA ACETATOS ACETATOS CONVERSION(%) |
PRESENTES(%) | SUSTITUIDOS(%)
EVA puro 31.8 0 0
1 28.4 3.33 10.3
2 25.0 6.8 21.15
3 21.55 10.2 32.1
4 18.33 13.4 43.2
5 17.37 14.4 45.32
PROCESO POR LOTES
50
45
- 40 -
235
5307
@ 25
2 20
5 15
1)
5
0 ; ; :
0 1 2 4 6

Tiempo de reaccidn (min)

FIGURA 2.3. La conversién de EVA en EVAOH aumenta linealmente en funcién del
tiempo de reaccion hasta 6 minutos.

2.4.4 Efecto de la cantidad de catalizador en la conversion

En la tabla 2.6 se muestra la influencia del iniciador en la conversion del EVA en EVAOH.
El peso de iniciador que se debe usar para que se obtenga la maxima conversion por el
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método de extrusion reactiva estd entre 2.5 y 1.85%. Cantidades inferiores de catalizador
producen un menor grado de conversion final,

TABLA 2.6. Conversion de EVA en EVACH en funcion de la cantidad de

catalizador.
MUESTRA NaOCH; { % en peso) CONVERSION (%o)
i 2.5 42.53
2 2.0 42.53
3 1.85 42.10
4 1.6 37.00

2.4.5 Efccto de una segunda extrusion en la conversion de EVA en EVAOH
En la tabla 2.7 se observa el efecto de una segunda extrusion en la conversion de EVA en
EVAOH. La conversion aumenta en ambos casos, especialmente en la muestra con una

conversion inicial de 14.8 donde se incrementa en un 67%.

TABLA 2.7. Efecto de una segunda extrusion en la conversién de EVA en EVACH.

MUESTRA PRIMERA SEGUNDA INCREMENTO EN
EXTRUSION EXTRUSION CONVERSION (%)

1 42.52 54.38 28

2 14.82 24.7 67

2.4.6 Toxicidad del octanol

EVA ETANOL NaOCH;  CONVERSION(%)
100 8.8 2.5 42.5

Como se puede observar, la conversion no cambid al sustituir el 1-octanol por etanol, por lo
que en el resto del trabajo se empled este ultimo alcohol en las reacciones de hidroxilacién.

2.4.7 Evaluacion de las propiedades mecanicas de EVAOH con EVA

Los resultados obtenidos de los ensayos mecédnicos efectuados sobre la mezcla del EVA
puro con EVAOH, se muestran en la tabla 2.8 y en la figura 2.4. Los valores presentan un
maximo en el intervalo de 15 y 50 % de EVAOH.La deformacioén hasta la ruptura de la
figura 2.4 y el mddulo elastico de la tabla 2.8 tienen una misma tendencia, ya que
presentan un maximo con un contenido de EVAOH de 35%, en donde existe un aumento en
ambas propiedades desde los valores obtenidos para EVA y EVAOH puros hasta el
maximo mencionado. Este aumento en propiedades puede deberse a que a esa
concentracion existe una mejor interaccion entre ambos polimeros que permite una mayor
cohesion entre las moléculas y de esta forma se logran valores mas altos en las propiedades
mecanicas. Por su parte, el esfuerzo hasta la ruptura presenta una disminucién aparente en
este mismo porcentaje de 35 % de EVAQOH. Esta disminucion aparente se debe a que el
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esfuerzo reportado es el ingenieril y por tanto no se considera en el calculo la disminucidn
transversal de area, la cual cs menor a mayor deformacién.

TABLA 2.8. Propiedades mecanicas a la tension de las mezclas de EVA y EVAQOH.

% de EVAOH ESFUERZO HASTA LA DEFORMACION | MODULO DE YOUNG
RUPTURA (MPa) HASTA LA RUPTURA (MPa)
(%)

0 21.3 938 2.22

5 19.7 945 2.35

35 17.7 1159 3.79

50 18.9 1092 3.50

70 19.2 1021 3.18

80 20.0 924 2.35

100 21.4 874 2.30

DEFORMACION HASTA LA RUPTURA vs % DE EVAOH
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——
e

[s5]

20 40 . 60 80 100
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FIGURA 2.4. La deformacidn de la mezcla se incrementa al agregar EVAOH en
cantidades intermedias.

2.5 MEZCLAS FiSICAS DE PP CON EVA
2.5.1 Ensayos mecanicos de las mezclas fisicas

Para calcular el esfuerzo a la cedencia, se considero el primer méximo en la curva esfuerzo-
deformacion, como lo establece la norma ASTM D638. Es importante aclarar que cuando
la curva presenta un comportamiento similar al del polipropileno puro, como sucede en las
mezclas PP/EVA con alto contenido de PP, el esfuerzo a la cedencia y a la ruptura son dos
valores diferentes. Cuando predomina la fase de EVA no se tiene un maximo en la curva y
los calculos de los valores hasta la cedencia se realizaron de acuerdo a la definicion dada en
la seccion 1.7.6. En la figura 2.5 se observa el comportamiento a la tension de los polimeros
PP y EVA puros.
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Esfuerzo vs Deformacion
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—e— 100 PP TA
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1 t 1

4 6 8 10

Defermacion {(mmimm}

FIGURA 2.5. Comportamiento a la tension del PPy EVA puros a temperatura
ambiente.

La figura 2.6 Muestra las propiedades mecanicas a la tension del polipropileno y EVA

puros v sus mezclas a temperatura ambiente. La tendencia que presentan las curvas van
desde PP puro hasta las de EVA puro.

Esfuerzo (MPa)

COMPORTAMIENTO MECANICO A LA TENSION DE PP, EVA Y SUS MEZCLAS

40

A TEMPERATURA AMBIENTE

20

15 -

10 1

100 % EVA
100 % PP

40 % EVA

80 % EVA

3 4 5 6 7 8 ¢
Deformacién {mm/mm)

FIGURA 2.6. Comportamiento mecanico a la tension de PPy EVA puros y sus mezclas,
las cuales van desde las propiedades del polipropileno puro a las del EVA puro.
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ESFUERZO A LA CEDENCIA VS % DE EVA

40.00
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ESFUERZO ALA CEDENCIA (MPa)

FIGURA 2.7. Esfuerzo a la cedencia contra contenido de EVA. La linea punteada
corresponde a la regla de las mezclas.

En la figura 2.7 se observa el esfuerzo de cedencia contra el porcentaje en peso de EVA
para las muestras obtenidas por doble extrusion (P1) y por mezclado con posterior
extrusion (P2). Tanto para las muestras obtenidas por P1 como para las obtenidas por P2, se
observa que el esfuerzo desciende al aumentar el contenido de EVA. A contenido de EVA
de 80% y mayores se calculo el esfuerzo en el punto en que se intersecan las dos tangentes
de la parte inicial y final de la curva esfuerzo-deformacién.

2.5.2 Deformacion a la cedencia

En la figura 2.8 se observa la tendencia de la deformacion a la cedencia contra porcentaje
de EVA hasta un 60% sclamente, dado que a contenido mayor del copolimero desaparece
el maximo en el punto de cedencia. En esta figura se observa que las muestras P2 tienen
una mayor deformacién a la cedencia que las P1, lo cual puede estar relacionada con la
morfologia de las mezclas. En las mezclas obtenidas por P2, los microdominios estan
alargados y orientados en el sentido del esfuerzo y esto puede permitir una mayor
deformacion. Como se mostrarda mas adelante, este comportamiento también se presenta en
la resistencia hasta la ruptura.
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FIGURA 2.8. Deformacién a la cedencia contra contenido de EVA. Se observa una
mayor deformacion en las mezclas obtenidas por P1.
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FIGURA 2.9. Esfuerzo a la ruptura contra contenido de EVA.. La linea punteada superior
corresponde a la calculada mediante la regla de las mezclas.

En la figura 2.9 se presenta el esfuerzo a la ruptura contra el contenido de EVA. En donde
tanto las muestras P2 como P1 presentan la misma tendencia. Ambas curvas presentan
un minimo alrededor de 70% de EVA. Cuando la fase continua es de PP, la adicién de
EVA disminuye la resistencia a la ruptura debido a que aunque sus particulas absorben
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energia mecanica, también disminuyen el 4rea transversal de la fase continua que soporta el
esfuerzo. De la misma forma, cuando el contenido de EVA es del 70%, las particulas de PP
son la fase dispersa y disminuyen el drea transversal de la matriz de EVA que soporta el
esfuerzo, ya que a esla deformacion se presenta falla adhesiva en la interfase de los
componentes (micrografias 2.25 y 2.26); al reducir la cantidad relativa de PP, el area
transversal aumenta y resiste mas que a 70%.
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FIGURA 2.10. Deformacién a la ruptura contra contenido de EVA. Las muestras Pl
tienen mayor deformacién a la ruptura.

En la figura 2.10 se encuentra la deformacién a la ruptura contra ¢l contenido de EVA y sc
puede observar que con contenido de EVA del 20%, las muestras P2 tienen mayor
deformacion que las Pl. Sin embargo, para concentraciones de EVA mayores, la
deformacion a la ruptura en las muestras P1 es claramente superior a las muestras P2. La
morfologia de las mezclas muestran las diferencias en tamafio y forma de los
microdominios en las mezclas. A bajo contenido de EVA (zona I en la figura 2.10), la
morfologia en las micrografias 2.15 y 2.16, se observan microdominios de
aproximadamentc 2 micras para las mczclas obtenidas por Pl y de | micra para las
obtenidas por P2. En cantidades intermedias de EVA (zona II en la figura 2.10), los
microdominios para las mezclas P2 son mas alargados en la direccion de extrusion que para
las obtenidas por P1, debido a la intensidad de mezclado, lo cual se puede apreciar en la
micrografia 2.17 para el procedimiento 1, y en la micrografia 2.18 para el procedimiento 2.
A alto contenido de EVA (zona III en la figura 2.10), los microdominios presentes en
las mezclas obtenidas por el Pl, en la micrografia 2.19 son mas grandes (3u) que las
obtenidas por el procedimiento 2 (2p) en la micrografia 2.20 . El menor tamafio de los
microdominios y sus formas alargadas en P2 pueden contribuir a que las fracturas no se
propaguen rapidamente y absorban los esfuerzos aplicados. Esta morfologia es comun en
mezclas de dos fases, en las cuales se puede observar morfologia esférica a bajos esfuerzos
de corte y morfologia eliptica a altos esfuerzos de corte.?)
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MORFOLOGIA DE LAS MEZCLAS DE PP/EVA
ZONA1
10% EVA

P1 P2

I Probés 4.0 @A
L. MU NAN.

Micrografia 2.15 Micrografia 2.16

ZONA 11
40% EVA

Micrografia 2.17 Micrografia 2.18
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ZONATII
80% EVA

Micrografia 2.19 Micrografia 2.20

2.5.3 Inversion de fases

l.a deformacidn hasta la ruptura nos indica que la inversion de fases se da con contenido de
EVA mayor a 60%. En la graficas de esfuerzo hasta la ruptura podemos encontrar que a
partir de 70% de EVA se presenta un minimo en ambas curvas. Antes de este punto, en la
curva-esfuerzo deformacion en tensién para los especimenes probados, los valores de
csfucrzo a la cedencia son mayores quc a la ruptura, lo cual cs caracteristico del
comportamiento a la tension del PP puro, por lo que hasta la region de 60% de EVA, la fase
que predomina en propiedades mecanicas es la de PP. La inversién de fases se presenta
claramente a partir de 70% de EVA para ambos métodos de procesamiento. A contenidos
de EVA mayores al 80% la regla de las mezclas es una buena aproximacion para la
deformacion hasta la ruptura.
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MODULO ELASTICO VS % DE EVA
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FIGURA 2.11. Mddulo elastico contra concentraciéon de EVA. Las muestras Pl
presentan valores mayores de modulo eldstico, las muestras P2 son menos rigidas.

El modulo elastico de la figura 2.11 presenta claras diferencias entre los dos métodos de
procesamiento. En el meétodo sin mezclado (P1) se obtienen valores mas altos que en el
metodo con mezclado previo (P2) en el intervalo con contenido dc EVA del 10 al 50 %. La
diferencia porcentual mas grandes en los valores de mddulo elastico entre ambas mezclas
se presenta al 50% de EVA, en donde la mezcla P1 presenta un valor del mddulo eléstico
300% mas alto que las obtenidas por el procedimiento P2. Con 40 y 20 % de EVA se
incrementa el modulo elastico 100 y 124 % respectivamente. La diferencia numérica mas
alta en el médulo elastico la presenta la mezcla con 20% de EVA. En este caso, el médulo
elastico de las mezclas obtenidas por el procedimiento P1 es mayor por 255 MPa que las
obtenidas por el procedimiento P2 (figura 2.11). En este punto la morfologia de la mezcla
obtenida por la teécnica de ultramicriotomia con posterior inmersion en OsQO4 presenta
microdominios en forma de lenguas que aparentemente salen de la superficie. Esta
morfologia puede ser responsable del incremento en el médulo elastico (micrografia 2.1).
El punto en mencion coincide con el calculado por la regla de las mezclas, como se observa
en la figura 2.11, aunque la morfologia antes descrita muestra la presencia de
microdominios y, por lo tanto, la mezcla no es homogénea. La regla de las mezclas no se
cumple en la gran mayeria de los casos. Como se puede ver en las graficas de las figuras
2.7a2.l1l.
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2.5.4 Tamaiio de microdominios en las mezclas obtenidas por extrusion

Los resultados de la determinacidn del tamafio tipico de microdominios en la tabla 2.9 para
las muestras extrudidas, con compatibilizante y sin compatibilizante, muestran que las
mezclas obtenidas por extrusion tienen una gran influencia en el tamafio y forma de los
microdominios. Las muestras con 10% de EVA obtenidas por el procedimiento Pl
presentan un tamafio de microdominios mayor que las obtenidas por el procedimiento P2.
Con contenido de EVA de 20% y mayores, pero menores al 50%, los microdominios son
alargados para las muestras P2, por lo cual la tendencia en las propiedades mecanicas en
tension, como la resistencia hasta la cedencia y hasta la ruptura, asi como la deformacién
hasta la ruptura son mayores que las obtenidas por P1. A contenidos de EVA mayores a
50% en peso de EVA, la diferencia en los microdominios se invierte; en este caso, los
microdominios de las mezclas obtenidas por P2 son més pequefias que las obtenidas por
P1, debido probablemente a la mayor viscosidad de la fase dispersa de PP respecto a la fase
continua de EVA. Esta diferencia en el tamafio de los microdominios tiene efectos en las
propiedades mecanicas, ya que a contenido de EVA mayor a 50%, los microdominios son
mas pequefios en P2 y esto evita la propagacion rapida de fracturas, razén por la cual las
muestras P2 muestran una deformacion hasta la ruptura mayor que las obtenidas por P1.

TABLA 2.9. Tamafio tipico de los microdominios en las mezclas PP/EV A obtenidas
por extrusion para los procedimientos P1 y P2,

% DE EVA *P1 {(micras) P2 (micras)

10 6 2.7

20 4 12

30 6 15

40 9.5 20

50 12 8.5

60 10 6

70 7 2.5

80 7.5

90 6 4
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2.5.5 Dureza Shore D

Las muestras obtenidas por el procedimiento P1 presentan una dureza Shore D ligeramente
mayor que las obtenidas por el procedimiento P2; el método de preparacion influye poco
¢n esta propiedad. Los resultados de la determinacidn de la dureza en las muestras coincide
con los resultados del médulo eléastico, ya que en ambos casos los resultados obtenidos en
las muestras P1 son mayores que las obtenidas por P2.
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FIGURA 2.12. Dureza Shore D contra contenido de EVA. Las mezclas obtenidas por el P1
presentan una dureza ligeramente mayor que las obtenidas por el P2.
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Las figuras 2.13 y 2.14 presentan la grafica esfucrzo-deformacion cn lensidon a bajas
temperaluras, oblenidas en este trabujo, para las mezclas de PPy EVA con contenido de
EVA de 60 y 80 %. Al descender la temperatura a 0 °C o menor, el comportamiento de la
curva esfuerzo-deformacién para las mezclas tiende a presentar un maximo en la parte
inicial de la curva, similar al del PP puro mostrado en la figura 2.5. Posteriormente, al
menos en la parte final de la curva, pueden presentar un comportamiento similar al del
EVA puro, también mostrado en la figura 2.5. Para explicar este comportamiento se utiliz6
Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Los especimenes para el estudio por
microscopia se deformaron en tension a diferentes temperaturas hasta los puntos indicados
en la figura 2.17. Posteriormente, se¢ retird el esfuerzo aplicado y se prepararon los
¢specimenes para el estudio por microscopia como se describe en la figura 2.2, Ademas, se
usé Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para estudiar cambios en las propiedades
calorimétricas inducidas por la deformacién aplicada.
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FIGURA 2.13. Curva esfuerzo-deformacion para las mezclas de 40/60 PP/EVA
deformadasa 0, -15 y 30 °C.
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Esfuerzo vs Deformacion
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FIGURA 2.14. Curvas esfuerzo-deformaciéon para las mezclas 20/80 PP/EVA
deformadas a 0, -15 y -30 °C.

2.5.6 Propiedades mecanicas a la tension a bajas temperaturas

La movilidad de las moléculas de los polimeros, al igual que las de otros materiales,
disminuye a menor temperatura de trabajo. A —15 y -30 °C rebasa la T, del polipropileno
(-11 °C, Tabla 2.12), presente en la mezcla PP/EVA, el cual se ve mas afectado y su rigidez
aumenta, por lo que el mddulo elastico y la resistencia a la tension se incrementan
significativamente en todas las mezclas al descender la temperatura a la cual se efectiian los
ensayos, en particular a —30 °C. A esta temperatura de prueba, en la parte final, se presentd
endurecimiento por deformacion, ya que la pendiente de la grafica aumenta
considerablemente. A. K. Gupta®® y colaboradores estudiaron la resistencia al impacto
Izod en mezclas de PP con EVA con varios porcentajes de acetato de vinilo, a temperaturas
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mayores y menores a la ambiente. En este caso se encontrd una tendencia clara al descender
la temperatura a la cual se realizaron los ensayos, ya que a temperaturas de 30 y 60 °C la
resistencia al impaclo aumenta considerablemente, cn cambio, a bajas temperaturas solo
tienen pequefios incrementos.

En el presente trabajo, existen diferencias en los resultados entre los dos métodos
empleados para la preparacion de las mezclas, y ademas son influenciados por la
temperatura de prueba. Los valores obtenidos en propiedades mecanicas, presentados en
las graficas 2.15 y 2.16, se agrupan en pares de lineas correspondientes a los dos métodos
de preparacién. Estos pares de lineas se separan de las obtenidas a las diferentes
temperaturas de prueba y aumentan al disminuir la temperatura de prueba. Resultados
similares se obtienen en el trabajo de Yizhan Zhu y colaboradores®® en fibras de PP
isotactico puro. Los valores de deformacidn en tension, en contra parte, disminuyeron al
bajar la temperatura de prueba y al aumentar la concentracion de PP en las mezclas. En
estas condiciones ademas, no se da la formacién de cuello, lo que limité los estudios por
microscopia y calorimetria al no proporcionar una zona amplia de material deformado.
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FIGURA 2.15. Resistencia a la tension de la mezcla de PP/EVA contra contenido de
EVA a temperatura ambiente y =30 °C,

La resistencia a la tension para las muestras obtenidas por los procedimientos P1 y P2, a
temperatura ambiente y a —-30 °C, se muestran en la figura 2.15, la cual presenta valores
mas altos para la muestra obtenida por el P1, en concentraciones mayores a 20% de EVA.
En las mezclas con 10 y 90% de EVA se invierte la diferencia. Los valores de resistencia se
separan en pares de lineas debido a las diferentes temperaturas de prueba. La resistencia a
la tension conserva su tendencia a disminuir, al aumentar el contenido de EVA. Los
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resultados a 0 y —15 °C presentan tendencias similares, intermedios a los mostrados en las
graficas.

El médulo clastico de las muestras P2 probadas a temperatura ambiente, 0, -15 °C, y
-30 °C presenta menos variaciones que las muestras P1, y tiende a ser menor para ambos
procedimientos, a contenidos de EVA mayores. Esta propiedad aumenta al disminuir la
temperatura de prueba, como se muestra en la figura 2.16 para las muestras a temperatura
ambiente y a —30 °C. Las muestras a 0 y —15 °C mostraron las mismas tendencias.
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FIGURA 2.16 . Modulo elastico contra contenide de EVA. Al igual que la resistencia en
tension, el médulo elastico en tensién aumenta al descender la temperatura de prueba.

Con la adicién de un 10% de EVA, disminuye el mddulo elastico de las mezclas respecto a
PP puro en un 21% a 0 °C y hasta 54% a —30 °C, lo que significa que el material es menos
rigido, y por lo tanto, se espera que la adicidén del copolimero de EVA aumente, como
primera aproximacidn, la resistencia al impacto.

2.5.7 Mecanismo de deformacion en tension de las mezclas PPP/EVA a temperatura
ambiente y a bajas temperaturas

En la figura 2.17 se muestra esquematicamente los puntos a los cuales se tomaron las
muestras para el estudio del mecanismo de deformacion. Los especimenes fueron
deformados en tension. Posteriormente la deformacion de detuvo y se retird el esfuerzo
aplicado. Los especimenes para microscopia se tomaron en tres puntos diferentes. Ei
primer punto corresponde al punto de cedencia en tension, el segundo y tercer puntos
corresponden respectivamente a un tercio y dos tercios de la deformacion total a la ruptura
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de la muestra. Los especimenes para el estudio por microscopia electronica se fracturaron
como se indica en la figura 2.2 y se observé la cara B de esta figura primordialmente.

A bajas temperaturas, la zona deformada en tensidén de las mezclas, al igual que a
temperatura ambiente, se torna blanca a deformacion mayor a la de cedencia, debido a la
formacién de maltiples cavidades formadas por el esfuerzo aplicado % 32 32 ¢0. 6 5
deformacion de los microdominios de PP es similar al que presentan las esferulitas en un
polimero semi-cristalino como se muestra en la figura 1.6 en la cual, en el punto de
cedencia se presenta deformacion eliptica de los microdominios. A mayor deformacion las
clipses son mas alargadas y finalmente los microdominios toman forma de cintas, de la
misma forma que se describe a continuacidn para los microdominios de PP en la matriz de
EVA.

sl B

&

FIGURA 2.17. Esta figura muestra las zonas en que fueron tomadas las muestras para
estudiar ¢l mecanismo de deformacidn de los. La primera muestra fue tomada en el punto
de cedencia, la segunda y la tercera, a 1/3 y 2/3, respectivamente, de la deformacidn total a
1a ruptura de la muestra.

La micrografia 2.21 muestra la microestructura de 1a orilla de un espécimen deformado en
tension de la mezcla 20/80 PP/EVA. La deformacidn aplicada en esta muestra es del 100%
respecto a la longitud original, lo cual corresponde al punto de cedencia. La deformacion
de los microdominios es de forma elipsoidal y se presenta en la misma direccién del
esfuerzo, con una relacién del eje mayor al menor de la elipse de 1.74. La micrografia
2.22 muestra la microestructura de la mezcla anterior tomada en el centro del espécimen.
Los microdominios en el centro muestran una mayor deformacion que la sufrida por los
microdominios en la orilla. La deformacién es también eliptica y la relacion del eje mayor
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al menor en este caso es de aproximadamente 2.9. En todas las micrografias, las flechas
muestran la direccidn de la deformacion aplicada. Las micrografias 2.23 y 2.24 muestran la
microestructura en la orilla y en el centro respectivamente de un espécimen probado en
tensién a -15°C  deformadas 100% de su longitud original, punto en el que se alcanza el
maximo dc cedencia en la curva esfuerzo - deformacién. En la orilla se observa una menor
deformucién de los microdominios cn forma de clipse, con una relacién del ¢je mayor al
menor de 2.3 como se observa en la micrografia 2.23. La deformacién en el centro, en la
micrografia 2.24, es mayor quc cn la orilla. Las particulas con formas clipsoidales
presentan una relacién de ejes de 2.7, lo cual representa un 20% mas alto que ¢l de la
orilla. El punto en que se presenta el maximo en la curva esfuerzo-deformacion
corresponde al inicio de la deformacién de los microdominios esféricos los cuales toman
una forma eliptica a partir de ese punto, debido a que a la temperatura de prueba, la
contribucién de los microdominios de PP a la grafica esfuerzo-deformacién es muy grande,
de tal forma que define el comportamiento de la curva.

La micrografia 2.25 es de una muestra 20/80 PP/EVA tomada en la orilla del espécimen
deformada 270% en tensidn a temperatura ambiente, que corresponde a un tercio de la
deformacion a la ruptura del material en esas condiciones de prueba. Los microdominios
de PP sc observan solamente un poco mas deformados que los microdominios de la
micrografia 2.21, ya que su relacién de ejes es de 1.8, lo que implica solo un 5% de
aumento en la relacién de ejes, los microdominios se observan desprendidos del continuo
de EVA debido a falla adhesiva, en la interfase, lo cual también origina cavitacién en la
matriz. La micrografia 2.26 muestra el centro de esta muestra deformada 270%, los
microdominios presentan una mucho mayor deformacion en tensién que las anteriores. La
relacion de ¢jes es de 4.3. La deformacion que presenta en los microdominios es del doble
de la que se¢ aprecia en la orilla. En este caso algunos microdominios deformados también
s¢ presentan desprendidos del continuo por falla adhesiva, lo que igualmente genera
cavitacién. Las micrografias 2.27 y 2.28 son de las muestras con 80% de EVA en la orilla
y en el centro respectivamente, deformadas 200% en tension a —15 °C que corresponde a
un tercio de su deformacion total. Los microdominios en forma de elipse en la orilla tienen
una relacién de ejes de 2.9 y se observan desprendidos de la matriz de EVA debido a falla
adhesiva, que a su vez genera cavitacion. La micrografia del centro de la muesira presenta
los microdominios de PP alargados completamente en forma de cintas, lo que contribuyen
fuertemente al comportamiento esfuerzo-deformacién en tensiébn en la zona de
deformacion plastica. Esta fuerte contribucién de los microdominios se debe a que se da
una buena adhesion entre las fases en el centro de las muestras a bajas temperaturas, ya que
no se desprenden los microdominios.

Cuando la prueba continia y se alcanza una deformacién del 500% a temperatura
ambiente, los microdominios tanto en el centro como en la orilla no se deforman mas
debido a que se presenta falla adhesiva entre las fases de los microdominios y la matriz,
como se observa en las micrografias 2.29 y 2.30, aunque la muestra puede continuar
deformandose hasta aproximadamente 800%. La microestructura muestra también
cavidades alargadas que indican las posiciones que ocuparon los microdominios
inicialmente. Las zonas con deformacion mayor a la cedencia se blanquean debido a la
cavitacion por el esfuerzo aplicado.
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La micrografia 2.31 muestra una frontera de las microestructura de la mezcla 20/80
PP/EVA, entre la orilla y el centro de un espécimen deformado 400% a —15 °C. En el
centro de la muestra los microdominios se observan alargados en forma de cintas y se
confunden con el continuo. En la zona de la orilla se observan los microdominios
deformados elipticamente. La direccion de la deformacion de los microdominios coincide
con la direccion del esfuerzo y originan cavitacién. Esta formacién de cavidades puede ser
generadora de fallas y originar la propagacion de grietas que ocasionen la fractura del
material.

La frontera entre las dos regiones de deformacion anteriores se muestra en la micrografia
2.32. En la zona del centro, el tono de gris es ligeramente mas alto, y la superficie mas
homogénea que en las orillas, donde los microdominios estan deformados elipticamente y
muestran falla adhesiva al desprenderse de la matriz de EVA. En la micrografia 2.33 se
observa la superficie de la frontera entre el centro y ia orilla de una muestra 40/60 PP/EVA
deformada en tension 105% a —15 °C. La muestra presenta en el centro una fase continua
aparentemente homogenea, en la que los microdominios no se distinguen del continuo
debido a la cantidad de deformacion efectuada en este espécimen. En esta muestra, la zona
de la orilla presenta aun los microdominios alargados de PP. En otra micrografia no
mostrada de la mezcla 40/60 PP/EVA probada a -15 °C, deformada sélo 70%, los
microdominios de la fase dispersa se distinguen aun del continuo y se encuentran
deformados en el sentido del esfuerzo aproximadamente en la misma proporcién que los de
la orilla de esta micrografia.

La morfologia de la mezcla 20/80 PP/EV A P1 en la cara A de la figura 2.2 de la muestra
deformada en tensién a 0 °C hasta la ruptura (655%) se muestra cn la micrografia 2.34, en
la cual la superficie deformada presenta lineas de esfuerzo en ¢l sentido de la deformacién
de aproximadamente 1.2 micras de ancho y fracturas que se propagan transveisales al
sentido del esfuerzo, tangentes a esferas aparentemente mas duras de aproximadamente
una micra de diametro. La formacion de este tipo dc fibras ha sido observado en muestras
deformadas por tension en mezclas de-polietileno de alta densidad con polietileno lineal de
baja densidad por A.K. Guptay colaboradores.®® En la micrografia 2.35 se observa la cara
C de la figura 2.2 que corresponde a la nueva superficie formada por fractura, de la mezcla
20/80 PP/EVA P1 a temperatura ambiente después de deformarse (814%). En este caso se
observan esferas que sobresalen de la superficie y huecos que se formaron al desprenderse
las esferas de la otra superficie formada.
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Mezcla 20/80 PP/EVA deformada a la cedencia (100%) a temperatura
ambiente

wmH - ".l [ _I"P;u:e; e Detactor. 4050 - :
Micrografia 2.21.- Deformacion de microdominios Micrografia 2.22.- Deformacion de microdominios
en la orilla del espécimen. al centro del espécimen.

Meczcla 20/80 PP/EV A deformada a la cedenciaa —15 °C
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Micrografia 2.23.- La deformacién de los microdo- Micrografia 2.24.- La deformacién de los microdo-
minios en la orilla es pequefia. minios en el centro es mayor.
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Mezcla 20/80 PP/EV A deformada 270% (1/3) a temperatura ambiente
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Micrografia 2.25.- Deformacién de los microdomi- Micrografia 2.26.- Deformacidn de los microdomi-
nios en la orilla. nios al centro del espécimen.
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Mezcla 20/80 PP/EVA deformada 200% (1/3) a—15 °C
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Micrografia 2.27.- La deformacién de los microdo- Micrografia 2.28.- Los microdominios en el centro
minios en la orilla aumenta ligeramente. han sido deformados en forma de cintas.
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Mezcla 20/80 PP/EV A deformada 500% (2/3) a temperatura ambiente
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Micrografia 2.29 .- Desprendimiento de los microda- Micrografia 2.30.-Desprendimiento de los micro-
nunios deformados en la orilla. dominios deformados en el centro.

Mezcla 20/80 PP/EVA deformada 400% (2/3) a —15 °C. Frontera entre centro
y orilla
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Micrografia 2.31.- Contraste entre la deformacién Micrografia 2.32.- Al centro se observa una zona
del centro y la orilla. gris de microdominios alargados.
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Micrografia 2.33.- Muestra 60% EVA deformada al punto de cedencia a —15 °C en la
frontera entre €l centro y la orilla. Al centro se homogeneizan las fases por la deformacion
aplicada.
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Micrografia 2.34.- Muestra la superficie deformada de la cara A de la mezcla 80%EVA. Se
observan fibras formadas por esfuerzo y fisuras transversales que se propagan alrededor de
esferas aparentemente mas duras.
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Micrografia 2.35.- Morfologia de la nueva superficie formada por fractura de la muestra
probada a tensién, se observan microdominios huecos de PP que se formaron al
desprenderse de la otra superficie de fractura. ’
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2.6 CALORIMETRIA

Las mezclas con 60% de EVA se deforman plasticamente con formacién de cuello en los
ensayos de tensidn cuando las pruebas son efectuadas a 0 y —15 °C, pero no sufren
deformaciones grandes a —30 °C, debido a la pérdida de movilidad de las moléculas a esta
temperatura y la alta velocidad de prueba (100mm/mm); por lo tanto, no se consiguid
tener material de la zona deformada a esta temperatura para determinar sus propiedades
calorimétricas.

CURVA TIPICA DE DSC DE LAS MEZCLAS PP EVA

P de Gl (mcatssy

-1.0 v v . v — . v v r v r .
—-100 -50 o 50 100 150 200 250
Tempe+ratura (eo)

FIGURA 2.18. Termograma tipico obtenido por DSC de las de las mezclas PP/EVA.

La figura 2.18 es una curva tipica de los resultados del analisis térmico de las mezclas
PP/EVA. En el termograma aparece una endoterma con un maximo a 48 °C en las muestras
deformadas hasta la ruptura, que corresponde a la entalpia de fusién de un ordenamiento
cristalino que aparece a baja temperatura, de la misma forma que aparece en el termograma
por DSC para EVA puro de la figura 2.19. Este ordenamiento cristalino a baja temperatura
corresponde a la parte de PE presente en el copolimero,((’” el cual serd llamado primer
ordenamiento cristalino en este trabajo. Por otra parte, en trabajos prevics sobre
cristalizacién de polipropileno puro, A. Gh?sels encuentra un pico pequefio de
cristalizacidn cercano a esta temperatura (46 °C). ') Posteriormente a esa endoterma en el
termograma de EVA, se observa una segunda endoterma, mas grande que la primera
correspondiente a la entalpia de fusién de un segundo ordenamiento cristalino del EVA
aproximadamente a 76 °C y, finalmente, el maximo correspondiente a la entalpia de fusion
de la parte cristalina del PP a 173 °C. La primera endoterma presente en la curva de DSC
sc incrementd con la deformacién, debido a que la orientacion de las moléculas aumento
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la posibilidad de cristalizacién en este primer ordenamiento cristalino, como se muestra en
la figura 2.21.

Con objeto de conocer las caracteristicas de la primera cristalizacién presente en ¢] EVA 'y
las mezclas PP/EVA, se obtuvo un termograma por DSC del EVA puro tal como se recibe
del provecdor. Después de calentarlo hasta 250 °C se introdujo en nitrégeno liquido para
modificar la cristalinidad por el rapido enfriamiento y se repiti6 el analisis por DSC en las
mismas condiciones de prucba. La lineca superior en la figura 2.19 fue obtenida en la
primera etapa corrida desde —100 °C hasta 250 °C con atmésfera de nitrdgeno. En la linca
inferior de esta figura se puede ver que no se presenta la primera endoterma a 48 °C que se
presenta en la curva superior correspondiente a la primera corrida. La ausencia de esta
endoterma se puede atribuir a que no se logré el ordenamiento cristalino a menor
temperatura que se presenta en el EVA en el primer analisis, por el rapido enfriamiento
empleado al Introducirlo en nitrégeno liquido. La entalpia de fusién del primer
ordenamiento cristalino ¢n la fase de EVA se calculé de los termogramas por DSC de las
mezclas y del EVA puro, y corresponde al area punteada marcada en la figura 2.19.

DSC EVA
ENFRIADO RAPIDO

Fluja de (dlor s

L T v T | L ¥
&0 100 ts0 200 250 3c0
Temperatura ("C)

O«

v T
=100 50

FIGURA 2.19. Termogramas por DSC para el EVA puro en la linea superior y para EVA
puro enfriado en nitrégeno liquido desde 250 °C en la linea inferior.

Las temperaturas de fusion de las mezclas fisicas de PP con EVA se presentan en la tabla
2.10. Las temperaturas de fusion del PP y del EVA en las mezclas no presentan grandes
variaciones respecto a las de los polimeros puros. La temperatura de fusion del primer
ordenamiento cristalino presenta cambios pequefios en funcién de la temperatura a la cual
fueron deformadas las mezclas. La precision del equipo empleado contribuye con el 1% de
la variacidn.
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La entalpia de fusion del primer ordenamiento cristalino en funcién de la temperatura de
prueba se observa en la figura 2.20. En el caso de especimenes deformados, las
temperaturas de prueba fueron --30, -15, 0 y 21 °C. A la derecha sobre el eje y, también a
21 grados, aparecen los valores de la entalpia para las mezclas no deformadas. La entalpia
de fuston del primer ordenamiento cristalino ¢s menor para las mucstras P2, lo que indica
que este proceso de mezclado propicia mayor desorden en las moléculas de las mezclas y
esto ocasiona menor cristalizacion a altos contenidos de EVA. Al aumentar la temperatura
de prueba, el calor de cristalizacién en el primer ordenamiento se incrementa
probablemente debido a que cuando el material sufre un esfuerzo a temperaturas mayores,
se deforma en mayor proporcién que a bajas temperaturas y aumenta entonces la
posibilidad de que las moléculas de polimeros sc erienten en ¢l sentido del esfucrzo y de
esta forma ocupen posiciones espaciales simétricas, con lo cual se incrementa el orden
cristalino. La entalpia de cristalizacién del primer ordenamiento cristalino de las mezclas
con 80 % de EVA es mayor que la que presenta las mezclas con 60% de EVA, debido a
que este ordenamiento se da en la fase de EVA y aumenta al incrementar la cantidad de
este copolimero en la mezcla.

ENTALPIA DE FUSION DEL PRIMER ORDENAMIENTO
CRISTALINO DE LA MEZCLA PP/EVA.
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FIGURA 2.20. Entalpia de fusion en el primer ordenamiento cristalino en las  mezclas

PP/EVA en funcidn de la temperatura de prueba. Los valores a la extrema derecha en el eje
a 21 °C pertenecen a las muestras sin deformar.

En la figura 2.21 se presenta la entalpia de fusion en el primer ordenamiento cristalino de
las mezclas PP/EVA obtenidas por ambos métodos de procesamiento deformadas a
temperatura ambiente. Dos lineas corresponden a las muestras sin deformar y las otras dos,
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a las muestras deformadas en tensién. En este caso, las mezclas obtenidas por P1 con un
contenido de EVA hasta 50%, tanto las mezclas deformadas como las no deformadas
presentan una baja entalpia de fusion. Posteriormente, con un contenido de EVA mayor al
50%, las mezclas deformadas por tension, obtenidas por ambos métodos de procesamiento,
presentan una mayor entalpia de fusién que las no deformadas.

ENTALPIA DE FUSION DE LA MEZCLA PP/EVA.

e
n

E-N

B 3.5
=
e 3
g
g 2.5 | f P2 D
l-u: | BP2 SD
W 4P1 8D
=9
= WP1 D
1.5
2
Z
i 1
05 !
O {
0.5 T v : T . - . |
20 30 40 50 60 70 g0 a0 100

% DE EVA

FIGURA 2.21. Entalpia d¢ fusién del primer ordenamiento cristalino de la mezclas
PP/EVA deformadas hasta la ruptura en tension y sin deformar.

El anilisis calorimétrico de la mezcla PP con copolimero de etileno-polipropileno (EPR)
realizade por V. Choudhary, V. S, Varma e I. K. Varma,®® presentan los cambios
obtenidos en la entalpia de cristalizacidn y la temperatura de fusién de PP en funcién del
contenido del EPR en la mezcla. La temperatura de fusion de la mezcla se rantiene
aproximadamente sin cambio respecto a la de PP puro en el intervalo de 0 hasta 30% de
EPR, de manera similar en este trabajo la temperatura de fusion de PP disminuye
solamente hasta 4% al mezclarlo con EVA,

2.6.1 Propiedades calorimétricas

Las propiedades calorimétricas obtenidas por DSC, para la mezcla de PP/EVA con
compatibilizante, y sin compatibilizante y para el PP y EVA puros extrudidos por el
procedimiento P1, se observa en la tabla 2.10. En esta se puede ver la temperatura de
transicion vitrea Ty correspondiente al EVA, la temperatura de fusion tanto del PP como del
EVA. La fusion de EVA reportada se refiere al segundo ordenamiento cristalino que se
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presenta arriba de 70 °C y la de fusion del PP se refiere a la temperatura del punto maximo
en la endoterma a mayor temperatura. La tabla contiene ademas la temperatura a la cual la
endoterma de fusioén del polipropileno termina y regresa a la linea base, la cual aparece en
la tabla con el nombre de fusién total.

TABLA 2.10. Propiedades calorimétricas de las mezelas PP/EVA con y sin compalibilizante
obtenidas por DSC.

Mezclas PP/EV A sin Compatibilizante Mezclas PP/EV A con
Compatibilizante
EVA | T,°C | Fusion | Fusion |Fusién| T, °C | Fusién | Fusion de | Fusién
() | EVA | deEVA | dePP | tolal EVA [deEVA| PP°C |total °C
°C °C °C °C

0 - - 173 186 - - 170 190
20 -37 73 167 188 -36 72 169 187
40 -36 76 168 188 -37 74 166 186
50 -38 76 166 185 -35 76 166 190
60 -37 74 167 188 -35 74 165 187
80 -38 74 170 188 -35 76 174 188
100 -38 76 - 93 -37 76 - 96

En esta tabla se observa que la T, del EVA en las mezclas con compatibilizante y sin
compatibilizante aparcce pricticamente sin cambio respecto a la del EVA puro procesado
en la misma forma que las mezclas. No fue posible detectar la T, de PP en las mezclas
por ninguno de los métodos en estas condiciones, mientras que el punto de fusion tanto del
EVA como del PP en las mezclas no presenta cambio respecto al de los polimeros puros
procesados de la misma forma que las mezclas.

En la Tabla 2.11 se presentan la temperatura de transicién vitrea de las mezclas PP/EVA
obtenidas por inyecciéon mediante andlisis termomecanico TMA. La linealidad del equipo
es del 0.5 % para la penetracion y £ 2 °C en la temperatura.

TABLA 2.11.- Temperatura de transiciéon vitrea deterrunada por TMA para las

mezclas PP/EVA.
EVA (%) Sin compatibilizantes (T;)°C Con compatibilizantes (T,)°C
60 -24 -39
80 -26 -39
100 -28 -34

Mediante esta técnica sélo es posible observar las transiciones vitreas para las mezclas con
alto contenido de EVA y para EVA puro. En las mezclas con contenido de EVA de 50% o
menor no se observa la T, debido a que la dilatacién de los microdominios dispersos de
EVA se transmite a la fase de PP y esto eleva la posicion del penetrador del TMA, de tal
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forma que no solo neutraliza la penetracién esperada al presentarse la T, sino que incluso el
avance del penctrador es inverso al esperado. Las micrografias 2.38, 2.40, y 2.42 muestran
la morfologia para mezclas con estos contenidos de EVA sin compatibilizar, las
micrografias 2.39, 2.41 y 2.43 muestran las mezclas con compatibilizantes. Las muestras
con 50% de EVA en las micrografias 2.44 y 2.45 muestran fases co-continuas en donde la
fase de PP es suficientemente grande para impedir la determinacién de la T, por este
método. La tabla 2.12 contiene las propiedades calorimétricas de los polimeros virgencs PP
y EVA y de los compatibilizantes empleados EVAOH y PPAM obtenidos por DSC. Los
puntos de fusién para EVA y PP no cambian en estos casos por el procesamiento de
extrusion e inyeccién al cual fueron sometidos.

TABLA 2.12. Temperatura de transicién vitrea y temperatura de fusién de los polimeros
puros determinadas por DSC.

Polimero Temp. de Transicién Vitrea (Ty) Temperatura de fusion Ty, °C
°C
EVA -37 76
PP -11 173
PPAM -13 167
EVAOH -22 76

2.7 COMPATIBILIZACION DE LAS MEZCLAS DE PP CON EVA
2.7.1 Propiedades mecanicas a la tension

Las mezclas fisicas de PP con EVA presentan microdominios ain con el proceso de
mezclado previo a la extrusion, por lo cual es posible modificar la interaccién de ambos
polimeros. Para lograr una mayor compatibilizacidn, se adicioné el EVA hidroxilado por
extrusion reactiva (EVAOH) obtenido por el método ya descrito, y PP injertado con
anhidrido maleico (PPAM), cuyo grado de injercion es 0.864%. Se espera que el EVAOH
interactue fisicamente con el EVA puro y que el PPAM lo haga con el PP puro, debido a las
similitudes en la estructura quimica de estos pares de polimeros. Ademds es posible esperar
una reaccion quimica entre el grupo OH™ del EVAOH vy el grupo -COOH del anhidrido
maleico injertado en el PP. Se adicioné 5, 10 y 15 % de los polimeros funcionalizados para
escoger el que presentara el mejor equilibrio entre propiedades mecénicas y por razones de
costo, la menor cantidad de compatibilizantes. Los procesos comparados son dos y se
describen a continuacién. El primero de ellos consiste en extrudir los componentes de la
mezcla en un extrusor monohusillo una vez, llamado (1a.), el segundo procedimiento
empleado es el llamado P1, el cual consiste en un proceso de doble extrusion en un extrusor
monohusillo, ya descrito previamente. Los equipos empleados y las condiciones de proceso
fueron usados tanto para las mezclas compatibilizadas como para las mezclas sin
compatibilizar.
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Los resultados de las pruebas mecénicas de tensién mostraron que la mayoria de las
propiedades mecdnicas son mas altas cuando se usa un 10% de compatibilizante, como se
puede ver en la figura 2.22. En ella se muestra la resistencia a la cedencia en tension, en la
cual se presenta un maximo al 10% de compatibilizante, por lo que dicho porcentaje de
compatibilizante se usé en las mezclas PP/EVA.

ESFUERZO HASTA LA CEDENCIA CONTRA CONTENIDO DE
COMPATIBILIZANTE.
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FIGURA 2.22. Esfuerzo hasta la cedencia contra contenidoe de compatibilizante.

2.7.2 Propiedades mecanicas a la tension de las mezclas PP/EVA con adicion de
compatibilizante y sin compatibilizante

Los métodos de procesamiento empleados fueron los procedimientos P1 y P2 ya descritos.
Las propiedades mecdnicas en tensién obtenidas en las mezclas compatibilizadas se
muesiran en la figura 2.23, en la cual las propiedades mecanicas de las muestras
compatibilizadas siguen la misma tendencia sin cambio en funcién del método de
procesamiento empleado. También se puede ver en ella que las muestras P2 sin
compatibilizante presentan la mayor deformacién a la ruptura, resultado mostrado
previamente en la figura 2.10.
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DEFORMACION HASTA LA RUPTURA, MEZCLAS
COMPATIBILIZADAS
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FIGURA 2.23. La deformacién hasta la ruptura en tension contra contenido de EVA. Se
observa un mejor comportamiento en las mezclas 5in compatibilizar con mezclado previo a
la extrusién (P2).

2.8 PROPIEDADES DE IMPACTO

Las muestras para impacto se inyectaron a 30 cm®/s, por presentar las mejores propiedades
en esas condiciones. Durante el proceso de inyeccidn, se observé que las muestras con
mezclado disminuyen la potencia necesaria del equipo en un 5%. Las muestras con
compatibilizante la disminuyen un 15%. En este caso, la presion de inyeccién desciende de
7.2x10° a 6.2x10° Pa. Esto puede deberse a que se modifica la viscosidad de los polimeros,
por un lado por el proceso de mezclado que provoca rompimiento de cadenas por el
esfuerzo mecanico al que son sometidos y en las extrusiones reactivas a la cuales fueron
sometidas los compatibilizantes y, en el caso del PPAM, por rompimiento quimico.®®

2.8.1 Inspeccion ocular a los especimenes de impacto

Mediante el analisis ocular realizado a 24 muestras inyectadas, se pudieron observar
algunos defectos en los especimenes para impacto; por ejemplo; contraccién lateral y
formacién de burbujas en el interior de las muestras, como se observa en la tabla 2.13. Las
muestras que no contienen compatibilizante presentan deformaciones por centraccién
lateral y burbujas en forma de esferas o alargadas en el centro, que pueden cubrir parcial o
la mayor parte del largo de las muestras para impacto. La adicién de compatibilizantes
elimina totalmente la contraccién en PP puro o al menos 42% en las demas muestras.
También reduce la formacidn de burbujas. -
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Los defectos en las muestras varian conforme se modifican los porcentajes de EVA en las
mezclas.

TABLA 2.13. Defectos de inycecion para especimenes de impacto. (a) % de
contraccton lateral. (b) % de formacion de burbujas.

(a}
P3 P1
%de EVA | 10%CC sC 1:17CC | 10%CC SC 117 CC
0 0 100 0 58 100 13
20 100 92 53 100 100 25
40 77 100 40 100 100 54
50 100 100 71 100 100 40
60 100 100 86 100 100 100
80 100 100 53 100 100 65
100 100 100 0 100
(b)
P3 Pt
% de EVA 10%CC sC 1:17CC | 10%CC sC 147CC

0 160 100 87.5 100 100 100
20 11 42 7 8 87,5 10
40 0 3 0 0 0 1

50 0 4 0 0 0 0

60 0 0 4 24 0 2

80 0 0 1 0 0 0
100 33 23 0 23

En tabla anterior se presentan los resultados de inspeccién ocular a las muestras inycctadas,
para las muecstras sin compatibilizante (SC), con 10 % de compatibilizante y con
compatibilizante 1:17. La adicién 1:17 corresponde es 6.2 % de compatibilizante con 1.2%
de PPAM y 5 % de EVAOH lo cual proporciona una relacién de 17 grupos OH" por 1 de
AM. Se puede observar perfectamente que para las muestras sin compatibilizante (SC) el
porcentaje de contraccién lateral es mayor, aunque las muestras con comparibilizante
también la presentan. Las muestras con compatibilizante (CC) presentan una menor
cantidad de burbujas que las muestras SC, es decir, la adicién de compatibilizantes y el
proceso P3 ayuda a mejorar la apariencia de las muestras obtenidas por inyeccién. Estos
beneficios en apariencia pueden deberse al cambio en la viscosidad de las mezclas
mencionada en la seccidn anterior y a una mayor interaccién entre las fases por mezclado o
por la adicién de compatibilizantes.
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2.8.2 Propiedades de impacto en mezclas

La adicién de compatibilizantes incrementa notablemente las propiedades de impacto, atin a
bajas temperaturas. Las propiedades de impacto de las mezclas obtenidas por extrusién
inicial en un extrusor doble husillo y posteriormente en un monohusillo, procedimiento P3
presentan mejores propiedades que las obtenidas por doble extrusién en un extrusor
monohusillo, procedimiento P1, incluyendo el PP puro, ya que aumenta un 270% la
resistencia al impacto a temperatura ambiente al adicionar los compatibilizantes (1:17), con
contenido de EV A hasta 40%, como se puede ver en la figura 2.25. Las micrografias 2.26 y
2.37 muestran la morfologia de la superficie de fractura del PP puro y con
compatibilizantes respectivamente. La adicién de compatibilizante ocasiona que la fractura
sea menos fragil, lo cual se aprecia en la superficie suavizada con presencia de
microdominios en la micrografia 2.37. Al adicionar 20% de EVA se observa nuevamente
una superficic de fractura con una topografia suavizada, asi como un menor tamafio de
microdominios (0.9811) en las mezclas compatibilizadas en la micrografia 2.39 respecto a
las que no tienen compatibilizante (1.5u), las cuales se muestran en la micrografia 2.38. Las
micrografias 2.40 y 2.41 corresponden a la mezcla con 40% de EVA sin extraccién de este
copolimero. La mezcla sin compatibilizante muestra coalescencia y microdominios de
mayor tamafio que los que si lo contienen. La adicién de compatibilizantes al 10% cuando
se tiene una 40% de EVA permite obtener las mejores propiedades de impacto con este
porcentaje de copolimero. La micrografia 2.42 corresponde a esta mezcla, en la que se
observa la presencia de muy pequefios microdominios de EVA (0.1pm) en la matriz de
polipropileno, la cual no se presenta cuando no se adiciona compatibilizante, como se
observa en la micrografia 2.43. Ambas micrografias fueron tomadas después de extraer el
EVA con tolueno. Eslos pequefios microdominios tan homogéneamente distribuidos en la
matriz de PP pueden ayudar a disipar la energia de impacto y evitar asi la fractura del
material. Cuando la concentracién de EVA alcanza un 50%, (micrografias 2.44 y 2.45) las
fases se presentan co—continuas y tienen una gran resistencia al impacto, como se observa
en las figuras 2.25 a 2.28. En este caso los microdominios no estan bien delimitados ya que
no se distingue entre los microdominios y la matriz. En la mezcla con compatibilizante se
observan grandes grietas de hasta 45u de largo por 7p de ancho que se interconectan con
otros. Estas grietas se formaron durante la extraccién de EVA con tolueno, pero en este
caso la mayor interaccion entre las fases y el porcentaje presente de cada uno de ellos
permitid la formacion de grandes cavidades. A mayor contenido de EVA (80%), cuando la
fase dispersa es el PP, se presenta nuevamente un menor tamafio en los microdominios en
las mezclas con compatibilizante, lo cual repercute en mayores propiedades de impacto,
como se puede observar en la gréfica de la figura 2.28 a temperatura de prueba de -30°C y
las micrografias 2.46 y 2.47.
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Especimenes de impacto obtenidos por inyeccion
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P1 P3
Sin Compatibilizante Con compatibilizante 1:17

' D= 22 - -
Lo [N R WA

Micrografia 2.42 Micrografia 2.43
Con extraccion de EVA. Con extraccidon de EVA.

50% EVA

80% EVA

W 28 am lbrovas 58 pa
1M LKA N. Poteators GERD

Micrografia 2.46 Micrografia 2.47

106




CAPITULO 2

RESISTENCIA AL IMPACTO vs TAMANO DE
MICRODOMINIO
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FIGURA 2.24, Resistencia al impacto a temperatura ambiente contra tamafio de
microdominios.

La grafica de la figura 2.24 muestra la tendencia de la resistencia al impacto a temperatura
ambicnte, contra el tamafio de los microdominios para las mezclas compatibilizadas 1:17
obtenidas por P3 en comparacion con las obtenidas por el procedimiento P1 sin
compatibilizante. En la grafica se encuentra el PP sin EVA y las mezclas con 20 y 40% de
EVA. La tendencia de esta grafica para la mezcla compatibilizada se ajusta a una linea
recta. Las mezclas sin compatibilizante presentan un comportamiento no linecal y la
resistencia al impacto se incrementa en menor proporcion al aumentar el contenido de
EVA.

A la temperatura de prueba de 0 °C figura 2.26, las muestras con contenido de EVA del
20% sin compatibilizante y con 10 % de compatibilizante presentan ruptura fragil. En
cambio, las muestras con compatibilizante 1:17, por ambos métodos dc obtencidn,
presentan la mayor energia de impacto, en este caso, las muestras con mas de 40% de EVA
no se rompen en estas condiciones. Las muestras compatibilizadas con 40% de EV A tienen
una energia de impacto al menos 300% superior al PP puro.

A la temperatura de —15 °C (figura 2.27) las muestras que contienen 50% o mas de EVA si
se rompen por impacto. A esta concentracion, las mezclas con 10% de compatibilizante
superan las propiedades presentadas por las mezclas con compatibilizante 1:17. Las
propiedades mecanicas de las muestras compatibilizadas son considerablemente mayores.
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ENERGIA DE IMPACTC A TEMPERATURA AMBIENTE
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2.25. Energia de impacto en funcion del contenido de EVA a temperatura
para la mezcla PP/EVA. La adicidn de compatibilizante mejora las
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Cuando la temperatura de prueba desciende a -30 °C figura 2.28, las muestras con
contenido de EVA hasta 50% sin compatibilizante y con 10% de compatibilizante se
rompen de manera fragil con una absorcion de energia similar a las del PP puro. Las
mezclas con contenido de compatibilizante 1:17, en general, duplican las propiedades de
impacto de las demds mezclas. En esta temperatura de prueba, con mas de 50% de EVA se
presenta una mversion de fases en las propiedades mecanicas de impacto ya que tanto la
mez¢las sin compatibilizante como con 10 % de compatibilizante presentan un drastico
incremento, en tanto que las muestras con contenido de compatibilizante 1 :17 no presentan
fractura por impacto.

2,9 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
2.9.1 Reaccién entre los compatibilizantes PPAM y EVAOH

El espectro 2.2 muestra la comparacidén de los espectros de infrarrojo dec los
compatibilizantes EVAOH y PPAM vy de la rcaccion entre cllos con proporcion molar 1:1.
En el espectro de infrarrojo se muestran las dos bandas caractleristicas de anhidridos
ciclicos de 5 miembros entre 1720 y 1773 c¢m’™' con la banda inferior mas intensa para
PPAM, la cual no aparece en PP puro. Después de que se efectia la reaccién de PPAM con
EVAQGH, se rompe la unién del doble carbonilo y se forma el éster correspondiente, por lo
que la banda a 1720 de la mezcla 1:1 PPAM y EVAOH se desplaza hacia 1740 cm™, hacia
el carbonilo del éster y aumenta en intensidad, mientras que la banda a 1773 cm’
disminuye. Por su parte, la banda caracteristica de OH a 3457 debido al EVAOH, se
ensancha ¢ incrementa su intensidad. En las mezclas PP/EVA con compatibilizante no es
posible observar cambios en los espectros de infrarrojo porque la concentraciéon de
compatibilizantes usada es baja para la técnica de analisis empleada.®
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Espectro 2.2. Comparacion entre los espectros de absorcion de PPAM, EVAOH, y 1a reaccién entre ambos compatibilizantes con relaciéon molar
1:1.
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CONCLUSIONES

El empleo de diferentes métodos de procesamiento con distinta intensidad de mezclado
influye en la forma y tamafio de los microdominios de la fase dispersa cn las mezclas
PP/EVA, asi como en las propiedades mecanicas.

Las diferentes técnicas de preparacion de muestras para microscopia electrénica
proporciona diferente informacién sobre la morfologia de las mezclas. La inmersién en
tolueno permite observar la morfologia sin deformar en mezclas con contenido de EVA de
50 % o menor, mientras que la inmersién en QsO; permite observar microestructura sin
extraer la fase de EVA en mezclas extrudidas.

La deformacién de los microdominios de PP a bajas temperaturas es responsable de la
presencia de un maximo en la parte inicial de la curva esfuerzo-deformacién que es
caracteristica del PP puro. A temperatura ambiente estos microdominios sélo afectan
ligeramente el comportamiento de las mezclas.

La inversion de fases estimada a partir de las propiedades mecanicas se presenta con
porcentajes de EVA mayor al 60 %, ya que las curvas de propiedades mecénicas muestran
un cambio de tendencia después de este punto. '

La entalpia de fusién en el primer ordenamiento cristalino presente en las mezclas se
incrementa al aumenta la temperatura de prueba, debido a que existe una mayor
deformacién y esto ocasiona orientacién de las moléculas del polimero en el sentido del
esfuerzo y de esta manera se propicia mayor ordenamiento cristalino, por el contrario, el
mezclado lo disminuye.

La hidroxilacién de EVA es dependiente de la cantidad de iniciador agregado, el tiempo de
reaccién y del proceso empleado. El grado de conversién puede incrementarse al repetir el
proceso de extrusion reactiva,

La mayor intensidad de mezclado, asi como la adicién de compatibilizantes, incremenian
las propiedades de impacto en las mezclas, ya que modifican su microestructura, mientras
que en tension, la adicion de compatibilizantes no presenta un incremento en propiedades.
La adicion de compatibilizantes optimiza el proceso de inyeccidn debido a que ahorra
energia, mejora la apariencia y disminuye o climina la contraccion y las burbujas del
material,
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CONCLUSIONES

El empleo de diferentes métodos de procesamiento con distinta intensidad de mezclado
influye en la forma y tamaito de los microdominios de la fase dispersa en las mezclas
PP/EVA, asi como en las propiedades mecanicas.

Las diferentes técnicas de preparacion de muestras para microscopia electrénica
proporciona diferente informacién sobre la morfologia de las mezclas. La inmersién en
tolueno permite observar la morfologia sin deformar en mezclas con contenido de EVA de
50 % o menor, mientras que la inmersién en OsQy permite observar microestructura sin
extraer la fase de EVA en mezclas extrudidas.

La deformacién de los microdominios de PP a bajas temperaturas es responsable de la
presencia de un maximo en la parte inicial de la curva esfuerzo-deformacién que es
caracteristica de! PP puro. A temperatura ambiente estos microdominios solo afectan
ligeramente el comportamiento de las mezclas.

La inversion de fases estimada a partir de las propiedades mecénicas se presenta con
porcentajes de EVA mayor al 60 %, ya que las curvas de propiedades mecanicas muestran
un cambio de tendencia después de este punto. ‘

La entalpia de fusién en el primer ordenamiento cristalino presente en las mezclas se
incrementa al aumenta la temperatura de prueba, debido a que existe una mayor
deformacién y esto ocasiona orientacién de las moléculas del polimero en el sentido del
esfuerzo y de esta manera se propicia mayor ordenamiento cristalino, por el contrario, el
mezclado lo disminuye.

La hidroxilacion de EVA es dependiente de la cantidad de iniciador agregado, el tiempo de
reaccion y del proceso empleado. El grado de conversién puede incrementarse al repetir el
proceso de extrusion reactiva.

La mayor intensidad de mezclado, asf como la adicién de compatibilizantes, incremenian
las propiedades de impacto en las mezclas, ya que modifican su microestructura, mientras
que en tension, la adicién de compatibilizantes no presenta un incremento en propiedades.
La adicién de compatibilizantes optimiza el proceso de inyeccién debido a que ahorra
energla, mejora la apariencia y disminuye o elimina la contraccién y las burbujas del
matertal.
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3. DESLIZAMIENTO EN CAPILARES EN MEZCLAS DE PP/EVA

3.1 Antecedentes

La apariencia final de los productos poliméricos en buena medida depende de las
caracteristicas del flujo durante cl proceso de produccion. El fendmeno de deslizamicnto
puede influir en los procesos de extrusidn e inyeccidn de polimeros y puede ser responsable
de defectos. Este comportamiento ha sido objeto de estudio desde Bernoulli, Peiseuille y
Stokes.!"" En 1931 Mooney propuso un método de célculo para estudios en redmetro de
capilar. El consideré el deslizamiento como un gradiente de velocidad muy grande,
anormal, en una capa muy delgada cercana a la pared, la cual es muy pequefia comparado
con el diametro del viscosimetro. Consideré ademas, que este efecto podia ser tratado
matematicamente como una discontinuidad en la viscosidad del fluido.*> Para aplicar este
meétodo de calculo propuesto, se requieren al menos tres capilares de distinto didmetro con
la misma relacion longitud a didmetro, con ellos se obtienen las curvas de flujo para el
polimero en estudio. En caso de presentar deslizamiento, el capilar de mayor didmetro
presenta menor rapidez de corte que los de menor didmetro para extrudir el polimero a un
mismo esfuerzo de corte, por lo cual las tres lineas de flujo de los distintos capilares se
scparan. Estc cleclo s cmplea para construir una grafica de rapidez de corle contra cl
inverso del radio a esfuerzo de corte constante. La pendiente sera igual a cuatro veces la
velocidad de deslizamiento.”

Hubo un periodo en el cual se crey6 que una capa delgada de fluido permanecia pegada a la
pared, y que las capas subsecuentes se deslizaban sobre la superficie inmévil de dicha
capa.’”’ También se ha propuesto la formacién de una capa delgada de fluido con una
viscosidad menor que la del resto del fluido que actia como lubricante.””” Recientemente
Wang realizé una revision del trabajo acerca de deslizamiento y los mecanismos que se han
planteado, asi como de las distorsiones del fundido.®’ Diversos experimentos han abordado
el mecanismo de formacidn de la pelicula de deslizamiento. F. R. Whitlock y R. S. Portef
investigaron la migracién de moléculas de poliestireno en un redmetro de capilar.
Determinaron pesos moleculares en varias regiones concéntricas a través del didmetro del
extruido, aunque s6lo encontraron una diferencia maxima de pesos moleculares entre las
capas de 3-4%.® Funatsu y Sato” encontraron para PVC que los aditivos forman una capa
delgada de menor viscosidad entre la pared del metal y la masa del polimero. P.P. Dra y S.
Q. Wang encontraron que ¢l flujo induce el desenmaraiiamiento masivo de las cadenas. Las
velocidades de deslizamiento encontradas son entre 1.8 y 13.8 cm/seg.®® Recientemente se
ha considerado que el desenmarafiamiento se presenta en las superficies con alta energia
adhesiva y la desadhesién en superficies con baja energia adhesiva. Ademais de que el
esfuerzo critico depende de la temperatura.®

El material y la superficie en contacto con el fluido asi como su rugosidad afectan la
velocidad de deslizamiento. J. P. Person y M. M. Denn encontraron un mayor deslizamiento
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en dados de acero que en dados de latén o en dados recubiertos de fluorocarbonos.!'” El
uso de grietas en los dados en PVC elimina el deslizamiento, las velocidades de
deslizamicnto encontradas varian entre 0 y 16 cm/seg, csle intervalo de velocidades
comprende las velocidades de deslizamiento encontradas para la mezcla PP/EVA, 1112
El PVC de bajo peso molecular se adhiere a la pared. J. Q. Jiang eliminé el deslizamicnto
en geles entrecruzados con superficies rugosas, no asi con geles no entrecruzados. De
Vargas y Manero estudiaron la velocidad de deslizamiento en soluciones de goma de
xantana y poliamidas y encontraron que depende de la fuerza idnica presente.!"®

Piau y El Kissi recubrieron la superficie de los dados con poliflucrocarbonos para reducir la
energia de superficie y produjeron deslizamiento en polietilenos lineales de baja
densidad." En un trabajo similar se obtiene deslizamiento a un esfuerzo muy bajo hasta de
de 0.05 MPa en polietileno con dados cubiertos de fluorocarbonos, aunque se evita al usar
superficies rugosas.’> ¥ ' En estudios previos de reometria de capilar realizados por X.
Yang y colaboradores, donde emplearon dados de aluminio de L/D=135, ninguno de los seis
polimeros estudiades, los cuales incluyen los empleados en esta investigacién, presenté
flujo adherente-deslizante (stick-slip), pero encuentran deslizamiento al recubrir el dado
con un fluoropolimero.!'” Mashelkar R. A. y colaboradores"'® no encuentran distorsién de
la superficie de fundido conocida como piel de tiburén en PP, la cual se presenta como una
rugosidad de baja amplitud y se refleja como pérdida de brillo en la superficie. Este
fenémeno lo asocian con ausencia de deslizamiento. En estudios con polietileno de alta
densidad sc encontré que el deslizamiento puede aumentar o reducirse usando diferentes

fluorocarbonos.”” El modelado de flujos con deslizamiento ha tenido especial atencion. %
21,22,23,)

Las distorsiones del flujo han sido ampliamente estudiadas en polimeros fundidos. Pérez-
Gonzalez y colaboradores encontraron tres tipos de distorsiones que son acompaiiadas por
oscilaciones en la presién en polietilenos ramificados.** En polietileno lineal de baja
densidad N. El Kissi y J. M. Piau estudiaron la formacién de fractura superficial del fundido
conocido como piel de tiburén,*® asi como la forma de evitar la fractura de fundido con
polifluoroetilenos.*® La rugosidad en polietileno lineal fue estudiada por G. Somberger y
colaboradores y obtuvieron patrones de esfuerzo a la entrada del capilar.?” Se ha medido la
amplitud y el periodo de los defectos de distorsion en polietileno por diferentes autores®?”
y en poliestirenos.®? S. Q. Wang y colaboradores consideran que el cambio en la pendiente
del flujo generalmente relacionado con deslizamientos es ocasionado por deslizamiento
interfacial y falla cohesiva debido al desenmarafiamiento de cadenas en la regién de salida
del dado.®") Estudios previos del deslizamiento en polipropileno isotactico y sindiotactico
muestran que no se forman superficies con piel de tiburén en polipropileno isotactico, pero
ambos polipropilenos muestran distorsion del fundido en forma de espiral a esfuerzos
mayores a 0.2 MPa."% En silicones se han encontrado fracturas de fundido en forma
helicoideg.;i)) El modelado de fracturas del fundido también ha sido realizado en diferentes
trabajos.”™

El estudio de las propiedades reolégicas de la mezcla PP/EVA asi como la morfologia de
los extrudidos fueron estudiados por Gupta A. K89 y colaboradores. Las pruebas
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reologicas demostraron que el PP, el EVA y sus mezclas son pseudoplasticos y obedecen la
ley de la potencia con un exponente n entre 0.3 y 0.6. Este comportamiento también se
presenta en el presente trabajo. Se aplicaron las correcciones propuestas por Bagley y
Rabinowitsch.”” La morfologia muestra dos fases en donde ¢l PP forma la fase continua y
EVA la fase dispersa. La microscopia Optica y electrénica con polarizadores cruzados Lan
contribuido al andlisis de fases en los polimeros. El estudio previo con polarizadores
cruzados en mezclas se ha realizado por Joshi M. y colaboradores®” en poli(tereftalato de
butileno) PBT en mezcla con polietileno de alta densidad (HDPE) por microscopia
electrénica de barrido con polarizadores cruzados. Zoran, S. y colaboradores®® estudiaron
el contraste de fases entre polarizadores de la mezcla PP con poliuretano (PU), vy
observaron un cambio en la cristalinidad del PP en la frontera de los microdominios. Chen,
Hsin-Lung y Porter Roger S. estudiaron por microscopia optica en la mezcla poli(éter-éter
cetona) PEEK y poli(éter imida) PEI la rapidez de crecimiento esferulitico de PEEK la cual
disminuye al mezclarlo con PEI, debido al incremento de la T, de la mezcla.®®

La prediccion de propiedades mecanicas a través de curvas maestras ha sido empleada con
frecuencia mediante el uso del principio de superposicién tiempo-temperatura de Williams,
Landel y Ferry. El primer trabajo al respecto sobre polipropileno fue efectuado en 1959 por
J.A. Faucher. Obtuvo curvas maestras 2 20 °C de relajacion en tensién. Encontréd similitud
entre el polipropileno y polietileno lineal asi como con el poliisobutileno en un intervalo
grande de tiempos de relajacion.“” La relajacion de esfuerzos en tensiéon simple fue
estudiada cn polipropileno cn funcién de la temperatura por T. Arivama y colaboradores. La
viscosidad en funcién de la temperatura se ajusta razonablemente a una ecuacidon de
Arrhenius,©"

En otros polimeros se han obtenido curvas maestras mediante superposicién. Para el
modulo de almacenamiento G. Spathis y colaboradores obtuvieron curvas maestras en
resinas epoxicas a frecuencias entre 0.1 y 140 °C. Emplearon analisis térmico para obtener
el volumen libre.“? Las propiedades reducidas para poli(metacrilato de metilo)} fueron
obtenidas a 130 °C. El factor de corrimiento ar es de tipo Arrhenius, también obtienen el
factor de corrimiento por concentracién.” El Kissi y colaboradores obtuvieron curvas
maestras por reometria rotacional y capilar para polisiloxanos. Los valores obtenidos de C,
son cercanos a los obtenidos en el presente trabajo.“*” En mezclas de polimeros S. Wu
obtuvo el volumen libre y el coeficiente de expansion para poli{metacrilato de metilo)
PMMA y poli(fluoruro de vinilo) PVF, para PMMA y copolimero de acrilonitrilo y estireno
SAN con poli(éxido de fenileno) PPO por medio de WLF.“® Knappe y Krumbdck
obtuvieron curvas maestras para el volumen de salida en funcién de la rapidez de corte para
PVC.® En poliestireno, P. Lomellini determind las constantes de Williams, Landel y Ferry
(WLF) asi como el volumen libre y el coeficiente de expansion térmica, con un
viscosimetro dinamico en deformacién.“® También para poliestireno H. Knoglinger y
colaboradores determinaron distintas constantes C; y C, a las propuestas en la ecuacion de
WLF, asi como el volumen libre con un viscosimetro dindmico en torsién.“” Honerkamp y
Weese usaron un meétodo no lineal para calcular el espectro de relajacién en poliestireno
fundido y obtuvieron las curvas maestras del médulo en funcién de la frecuencia.®® En
otros trabajos para este mismo polimero, se han obtenido curvas maestras.“*® *®*" También

118




CAPITULO 3

se han reportado otras equivalencias diferentes a las de tiempo-temperatura, tales como
tiempo-elongacion y tiempo- concentracidn en la relajacion de esfuerzos de elastomeros,
con los cuales se obtienen curvas maestras.®?

El estudio de la relacion entre polidispersidad y la respuesta viscoelistica permitié obtencr
curvas maestras de moddulo dinamico en copolimeros de etileno y propileno,
homopolimeros de isobutileno y de poliestireno.®” Se obtuvieron curvas maestras de
mddulos de almacenamiento y de pérdida para polietileno de baja densidad y sus
mondmeros por Horrion y A. K. Agarwal.®¥ Las curvas maestras de complianza en
poli(tereftalato dc etileno) fueron oblenidas en estado fundido en un redmetro capilar.(SS} P.
Mariani y colaboradores obtuvieron curvas maestras y los factores de corrimiento para el
médulo el4stico en tensidn en poli(metacrilato de metilo).®® La dilatometria en polimeros
se ha usado en la construccién de curvas maestras. El volumen libre y coeficiente de
expansion térmica son congruentes con los obtenidos a T, g.(57 ¥ 38)

3.2 PESARROLLO EXPERIMENTAL
3.2.1 Materiales y procedimiento de mezclado

Los malcriales empleados fucron polipropileno isotictico y cl poli[etleno-co-(acclato de
vinilo)] descritos en ¢l capitulo anterior.

Para obtener las mezclas se uso un extrusor monohusillo Haake Rheocord 254 con
L/D=25:1. Los polimeros en granulos fueron extrudidos en forma de lamina, posteriormente
se molié y se extrudié nuevamente y finalmente se sometido a molienda de nuevo para
alimentar al redmetro de capilar. Las temperaturas empleadas en la extrusion fueron 210,
220,220y 225 °C.

3.2.2 Reometria capilar

Se empled un redémetro de capilar Instron modelo 3210 acoplado a una maquina universal
de pruebas mecanicas Instron modelo 1125. Se usaron tres capilares de aluminio con
L/D=15 y angulo de entrada de 180°. Los didmetros de los capilares son: 1.59, 1.19 y
0.79 mm (1/16, 3/64 y 1/32 de pulgada). Las curvas de flujo se obtuvieron para ¢l PP puro
y las mezclas 95/5, 90/10, 85/15 y 50/50 PP/EV A a 190, 200 y 225 °C para la mezcla 15/85
PP/EVA a 180 °C para evitar la degradacion de la fase continua de EVA. Las rapideces de
corte empleadas son 40, 60, 80, 100, 120, 140, 180, 200, 220, 250, 300, 350, 400, 500, 600,
700, 800, 900 y 1000s”. Los experimentos fueron realizados en un intervalo de columna de
100 mm para evitar error por la altura de la columna de polimero. Debido a la rdpida
degradacion del EVA, es importante realizar la limpieza del barril para evitar errores por
friccion entre el émbolo y el barril, es necesario ademas evitar burbujas al empacar el
polimero y cuidar la alineacién del barril y el émbolo.
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3.2.3 Célculo de la velocidad de deslizamiento

De las curvas de flujo obtenidas se leyeron rapideces de corte a esfuerzo de corte constante
para cada uno de los capilares empleados. Con los tres pares de datos de rapidez de corte y
diametro de capilar se construy6 una grifica de rapidez de corte contra el inverso del radio
(1/R), la pendiente obtenida es igual a cuatro veces la velocidad de deslizamiento (4V5),
como lo establece el método de Mooney.(sg)

: : 4Vs
VA=744+T . (1-9)

donde ¥ , = rapidez de corte aparente, }/ 44 = rapidez de corte con deslizamiento.

3.2.4 Efectos de extremos por reometria rotacional

Para evaluar los crrores experimentales debido a efectos de extremos se determiné la
viscosidad de PP puro y de las mezclas con un redmetro rotacional Rheometrics RDSII con
geometria cono-plato (0.1 rad., y 2.5 em, a 190 °C).

3.2.5 Obtencion de curvas maestras a partir de los datos de reometria capilar

Las curvas de superposicion se construyeron considerando los datos obtenidos por
reometria capilar, para 100%, 95, 90 y 85% PP, a las temperaturas de 190, 200 y 225 °C.
Los comimientos se efectuaron multiplicando los datos obtenidos experimentalmente por un
factor a1 cuando se corre por temperatura hacia 190 °C y por un factor ac cuando se corren
los datos por concentracion hacia 100% PP.

3.2.6 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de los extrudidos fue analizada en un microscopio electrénico de barrido
Leica Stereoscan modelo 440. Los extrudidos fueron observados en el area transversal y en
la superficie externa. Se usaron solamente los extrudidos obtenidos del capilar de mayor
didmetro. Para observar el area transversal de los extrudidos, se fracturaron los filamentos
después de inmersion en nitrégeno liquido durante un minuto. La superficie exterior fue
observada directamente como sale del capilar. Posteriormente, las muestras fueron inmersas
en tolueno por 48 horas para extraer la fase de EVA, después se recubrieron con oro para
observarlas al microscopio. El 4rea transversal fue observada en tres puntos para cada
filamento. Se observé el centro, la orilla y en un punto intermedio entre ambos, al cual
llamaremos en adelante “punto intermedio™.
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3.2.7 Microscopia optica a los extrudidos de las mezclas PP/EV A 90/10

Las micrografias por microscopia Optica se obtuvieron haciendo uso de polarizadores
cruzados con el objeto de distinguir entre la reflexidn que corresponde al bulto y a la
pelicula de deslizamiento, a una amplificacion de 500x. Las muestras observadas fueron
obtenidas por reometria capilar de los extrudidos de la mezclas 90/10 PP/EVA. Estas
muestras fueron pulidas en un ultramicrotomo criogénico fabricado por Research and
Manufacturing Co. modelo MTX,

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1 Reometria Capilar

La figura 3.1 muestra las curvas de esfuerzo de corte contra rapidez de corte de los tres
capilares a 225 °C para la mezcla 90/10 PP/EVA. El resto de las graficas no aparecen por
simplicidad. En las curvas de flujo de la figura 3.1 se puede notar, que para el capilar de
mayor diametro a un mismo esfuerzo, se requiere de menor rapidez de corte para hacer
pasar €] polimero fundido a través del capilar, con respecto a los capilares de menor
didmetro. La separacion que presentan estas curvas es caracteristica de fluidos que muestran
deslizamiento y es mayor a esfuerzos de corte altos. A bajos esfuerzos de corte las curvas
de flujo presentan tendencia a unirse.

Curva flujo 90%PP 225°C

0.14

0.12

©
=

——Cap 1/32
—&— Cap 3/64
—a—Cap 1/16

0.08
0.06 |

0.04

Esfuerzo de corte (MPa)

0.02

0 200 400 600 800 1000

Rapidez de corte (s™)

FIGURA 3.1. Curvas de flujo de la mezcla 90/10 PP/EV A a 225 °C. La separacion
entre las curvas de flujo para los tres capilares confirman la existencia de deslizamiento.
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Al aumentar la temperatura a la cual se realizan los ensayos, desciende la fuerza necesaria
para empujar €l émbolo, lo que significa que el polimero tienen menor viscosidad. Para PP
puro, los cambios en viscosidad con la temperatura son bajos, mientras que en las mezclas
con mayor contenido de EVA son mayores. A una misma temperatura, el esfuerzo de corte
disminuye a medida que aumenta el porcentaje de EVA.

3.3.2 Manejo de datos experimentales

La rapidez de corte experimental se corrigié por deslizamiento empleando las curvas de
flujo para los tres capilares a una sola temperatura y concentracién. Sc construyeron
graficas de rapidez de corte contra 1/R a esfuerzo constante, donde la ordenada al origen %o
representa la velocidad de corte corregida por deslizamiento. Se obtuvieron ocho %o para
cada concentracion a las tres temperaturas propuestas, como se puede ver en la fi gura 3.2,
en la cual es posible observar que a esfuerzos de corte mas grandes, la pendiente es mayor y
esto implica una mayor correccion por deslizamiento.

RAPIDEZ DE CORTE vs I/R 100%PP, 190°C
1000

1778
i /Mpa)
+*
800 .
700 | —

600 | . .
500 + /‘—n/a
400 e oo
300 1 ;/

0.1

200 -- ’/_,_)’"’:_"_’/______I::O:osg
100 - e — %

Rapidez de corte {s™)

FIGURA 3.2. Rapidez de corte experimental contra 1/R, para encontrar la ordenada
al origen que corresponde a la rapidez de corte a radio infinito.

Con estos valores de rapidez de corte corregidos por deslizamiento y los esfuerzos
correspondientes, se construyeron nuevas graficas de flujo como en la figura 3.3. El valor
de la pendiente de la curva corresponde al exponente de la ley de potencia (1=ky"), donde k,
en este caso, es la viscosidad de la mezcla de polimeros fundidos. La rapidez de corte
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corregida por deslizamiento fue corregida también de acuerdo al método propuesto por

Rabinowitsch,™
3n+1
ycorr=ycn[ ’ J ' (31)
4n

en el caso de la figura 3.3 n=0.357. Con estos datos de rapidez de corte corregida (Yeor) ¥
los esfuerzos aplicados experimentalmente , se calculd la viscosidad corregida.

LOG ESFUERZQO DE CORTE vs LOG RAPIDEZ DE CORTE
CORREGIDA 100%PP, 190°C

0.7

115 1.7 1.9 2.1 2.3 2.5 2.7 219
-0.75

-0.85

0.9 -

-0.95

y = 0.357x - 1.7386
R? = 0.9951

Log Esfuerzo de corte (MPa)

Log Rapidez de corte corregida (3'1)

FIGURA 3.3. En esta grafica se observa la curva de esfuerzo de corte aplicado contra
la rapidez de corte corregida para efectuar la correccién de Rabinowitsch.

La figura 3.4 muestra los valores de velocidad de deslizamiento contra el esfuerzo de corte
a 190 °C para PP puro y las mezclas 95/5, 90/10, 85/15 y 50/50 PP/EVA. En ella se observa
que la velocidad de deslizamiento es mayor al incrementarse el porcentaje de EVA en la
mezcla. Esta tendencia también se presenta a 200 °C. En la figura 3.5 se observa que la
mezcla 90/10 PP/EV A presenta mayor velocidad de deslizamiento que el PP puro y ¢l resto
de las mezclas a 225 °C. La velocidad de deslizamiento de la mezcla 15/85 PP/EVA se
comporta aproximadamente lineal y va de 1.5 a 3.4 cm/s en €l intervalo de las rapideces de
corte empleadas en el experimento.
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VELOCIDAD DE DESLIZAMIENTO vs ESFUERZO DE CORTE
190°C

=100 PP
B 95PP
A SOPP
X B5PP
X 50PP

VELOC!DAD DE DESLIZAMIENTO

0.12 0.125 0.13 0.135 0.14 0.145 0.15
ESFUERZO DE CORTE (MPa)

FIGURA 3 4. La velocidad de deslizamiento a 190 °C se incrementa al
aumentar ¢l esfuerzo de corte y la cantidad de EVA en la mezcla.

VELOCIDAD DE DESLIZAMIENTO vs ESFUERZO DE CORTE

225°C
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FIGURA 3.5. La velocidad de deslizamiento es mayor en la mezcla 90/10 que
en el resto de las mezclas.
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VELOCIDAD DE DESLIZAMIENTO vs %EVA A TRES
TEMPERATURAS DE PRUEBA

(o]

o

=
r .
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FIGURA 3.6. La velocidad de deslizamiento es mayor al aumentar la temperatura de
prucba, También presenta variaciones con la concentracidn de la mezcla.

En la graficas anteriores se puede observar que la velocidad de deslizamiento depende de la
temperatura de experimentacion y de la concentracidén como lo menciona Valdés, Yeomans
y Ayala para soluciones de goma de xantana;®” de la misma manera, la velocidad de
deslizamiento a las cuatro lemperaturas probadas aumenta al incrementar el esfuerzo de
corte. En ese (rabajo, asi como en cl desarrollado por Jiang, Young y Metzner,®” se
encontraron valores similares en la velocidad de deslizamicnto a los obtenidos en el
presente trabajo. '

La figura 3.6 muestra la velocidad de deslizamiento de las mezclas contra el porcentaje de
EVA a varias temperaturas de¢ prucba. La velocidad de deslizamiento fue obtenida a un
esfuerzo de corte de 0.12 para la temperatura de 225 y 200°C y de 0.11 MPa para
la temperatura de 190 °C. Esta grafica nos muestra que a mayor temperatura de prueba es
mayor la velocidad de deslizamiento. También se puede ver que a 10% de EV A se presenta
un maximo en las tres temperaturas el cual es mas claro a 225 °C. Se analizé la morfologia
de los extrudidos obtenidos en este maximo a 225 °C y se encontrd que el espesor de la
pelicula es de 300 nm, lo cual de acuerdo a la micrografia 3.18 y tabla 3.1, es el menor
espesor de pelicula de deslizamiento obtenido en nuestros experimentos. A 190 °C la
velocidad de deslizamiento mas alta se presenta a un contenido de EVA de 50%.

Las graficas de logaritmo del esfuerzo de corte contra logaritmo de la rapidez de corte para
todas las mezclas son lineas rectas aproximadamente paralelas, separadas entre si, como se
muestra en la figura 3.7 para PP puro a 225 °C. Este comporiamiento es tipico de
deslizamiento aparente. La pendiente de las graficas para todas las mezclas y PP puro es
menor de 1 por lo que se considera que las mezclas estudiadas son fluidos pseudoplasticos.
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LOG ESFUERZO DE CORTE vs LOG RAPIDEZ DE CORTE 100%PP
225°C

-0.8
0.9
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FIGURA 3.7. La prafica de esfuerzo de corte contra la rapidez de corte producen
lineas paralelas. La linea de mayor esfuerzo corresponde al capilar de mayor
diametro.

3.3.3 Reometria Rotacional

Los resultados de las pruebas realizadas por reometria rotacional al PP puro y las mezclas
95/5, 90/10, 85/15 fueron comparados con los resultados obtenidos también a 190 °C por
reometria capilar corregidos por deslizamiento y por rapidez de corte por el método de
Rabinowitsch. Las figuras 3.8, 3.10, 3.11 y 3.12 muestran la viscosidad contra la rapidez
de corte del PP puro, las mezclas 95/5, 90/10, 85/15, PP/EVA, a 190 °C. La viscosidad por
reometria rotacional se obtuvo a rapideces de corte de hasta 100 5™, las cuales en la mayoria
de los casos se superponen a los datos obtenidos por reometria capilar, que se encuentran en
la grafica a partir de rapideces de corte mayores a 100s" y consta de ocho puntos. La
superposicion entre los resultados obtenidos de viscosidad por ambos métodos de
procesamiento indica que los valores de viscosidad obtenidos por reometria capilar, después
de ser corregidos por rapidez de corte y por deslizamiento, tienen poca o ninguna
desviacion por efectos de extremos. La grafica de la figura 3.8 presenta una desviacion
entre los resultados obtemidos por los dos diferentes procedimientos reométricos. La
desviacion que resulta de la comparacion entre estos dos métodos reométricos se presenta
debido a que los datos obienidos por reometria rotacional no presentan desviaciones por
efectos de extremos, porque este método experimental consiste en un sistema cono-plato en
el quc cl plato rota movido por un mecanismo mecanico y el cono esta montado en una
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barra de torsidn, es un sistema continuo libre de efectos de extremos, como ocurre en el
redmetro capilar, en el que a la entrada y salida del capilar se presentan turbulencias que
producen un efecto equivalente a cambiar la longitud del capilar. La desviacion que se
presenta no es despreciable debido a su magnitud. Aunque esta desviacidon se debe a una
mezcla de varios efectos, entre los cuales los mas importantes son, los de extremos, los de
rapidez de corte y los de velocidad de deslizamiento, es posible evitarla mediante la
correccion por efectos de extremos. Con el objeto de compensar por dichos efectos, los
datos obtenidos por reometria capilar de la grafica 3.8, se modificaron de la siguiente
manera: se supusieron varios esfuerzos de corte y se recalculé la correccion por
deslizamiento y de Rabinowitsch. Se considerd que el esfuerzo es el correcto cuando
permite ajustar los valores obtenidos por reometria capilar a los obtenidos por reometria
rotacional. En este caso, se les adiciond 20, 000 MPa. a los valores originales de esfuerzo
de corte obtenidos por reometria capilar. Los resultados de esta correccidén se presentan en
la gréfica de la figura 3.9, que muestra una mayor coincidencia entre los datos obtenidos
por ambos métodos reométricos, lo que significa que la aproximacion propuesta reduce de
13 % a 3 % el error en los datos de viscosidad y compensa de manera aceptable los efectos
de extremos.

REOMETRIA ROTACIONAL Y CAPILAR 100%PP, 190°C

*e
[ oo
vy

] L

! *e

, *

‘e
[ .
*
.
*

‘ *

| .

| 60
g L
[+ .0
° *
& 1000 .
g **
8 >0
> L

i *

1 -

*
.
!
100 L - : : ,
0.1 1 10 100 1000

Rapidez de corte (s™)

FIGURA 3.8. Reometria rotacional y capilar para PP puro a 190 °C. Los resuitados de
recometria capilar muestran desviacion.
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FIGURA 3.9. Reometria rotacional y capilar para PP puro. Los datos experimentales
de reomelria capilar fueron corregidos por efeclos de extremos.
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Viscosidad (Pa. s)

FIGURA 3.10. Reometria rotacional y capilar para la mezcla 95%PP o 190 °C,
Ambos grupos de datos coinciden cont un pequefio margen de error.
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REOMETRIA ROTACIONAL Y CAPILAR 30%PP, 190°C
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FIGURA 3.11. Reomeiria rotacional y capilar para la mezcla 90%PP a 190 °C. Los

datos coinciden de manera aceptable.
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REOMETRIA ROTACIONAL Y CAPILAR 85%PP, 190°C
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FIGURA 3.12. Reometria rotacional y capilar para la mezcla 85% PP a 190 °C. Los
datos experimentales muestran la misma tendencia.

3.3.4 Superposicion tiempo-temperatura

Con los datos de viscosidad corregida y rapidez de corte corregida se construyercn curvas
maestras de las propiedades reoldgicas de las mezclas, inicialmente se construyeron las
graficas para efectuar los corrimientos preestablecidos; primero hacia la temperatura o0
de 190 °C y posteriormente a la concentracion de C, 100 %PP, y viceversa. El corrimiento
es log (1/at). Para el corrimiento por temperatura se us6 una grafica que contienc los datos
de una sola concentracidn a tres temperaturas, como se muestra esquematicamente en la
figura 3.13, en la que se ejemplifica la construccién de las gréficas para efectuar el
corrimiento en el eje x. Para esto, los datos a la temperatura de 225 °C se multiplicaron por
un valor de ar llamado factor de corrimiento por temperatura, para sobreponerlos a los
obtenidos a la temperatura de 190 °C, la cual se mantuvo fija. El mismo procedimiento se
realizd con los datos obtenidos a 200 °C para los que se requirid de un valor de ay menor al
anterior. Este procedimiento se efectud en las cuatro concentraciones en estudio.
Posteriormente se construyé una grafica de viscosidad corregida contra la rapidez de corte
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corregida con las cuatro lineas resultantes del corrimiento por temperatura anteriores, como
se muestra graficamente en la figura 3.14. En este caso, se aplican diferentes factores de
corrimiento por concentracion en el eje x a., a las mezclas 95/5, 90/10, 85/15, PP/EV A para
sobreponerlas a las del PP puro, C,.

LOG VISCOSIDAD CORREGIDA vs LOG RAPIDEZ DE CORTE
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FIGURA 3.13. Representacidn esquematica de los factores de corrimiento por
temperatura, ay, ary, a.

Para las curvas de superposicién por concentracion se emplearon los datos obtenidos por
reometria capilar a una temperatura para las cuatro concentraciones. Los valores de los
datos obtenidos a las concentraciones de 95, 90 y 85% PP, se multiplicaron por una
constante ac para sobreponerlas a los valores de 100% PP. En cada uno de estos casos se
obtiene una curva maestra, corridas por temperatura o por concentracidn. Una vez obtenidas
las curvas maestras a una concentracidn corridas por temperatura, se sobreponen las curvas
maestras de las demas concentraciones también corridas por temperatura, lo cual da una
sola curva de superposicidn. Fue posible, mediante este método, cfectuar los corrimicntos
inicialmente por concentracidon y posteriormente por temperatura, y obtener grafica
similares.
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LOG VISCOSIDAD CORREGIDA vs LOG RAPIDEZ DE CORTE
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FIGURA 3.14. Representacion esquematica del célculo de los factores de corrimiento
por concentracion, ac, e, dea.

En la figura 3.15 se observan los datos de la viscosidad corregida contra rapidez de corte
superpuesta inicialmente por temperatura y posteriormente por concentracion. En ella se
puede observar que los datos se ajustan a una linea recta. En la figura 3.16 se observan los
factores de corrimiento por temperatura art, y en la figura 3.17 por concentracién ac. este
ultimo obtenido después de efectuar el corrimiento de los datos primero por temperatura y
posteriormente por concentracion.

Si se intenta sobreponer las curvas obtenidas por corrimiento inicial por temperatura con la
obtenida por corrimiento inicial por concentracion, se puede ver que su tendencia se
mantiene aproximadamente igual en ambos procedimientos;, es decir, ambas tienen con
buena aproximacidén la misma tendencia de la figura 3.15. En la figura 3.18, se observa la
curva maestra de velocidad de deslizamiento contra esfuerzo de corte, corridos inicialmente
por temperatura. Los datos experimentales superpuestos presentan un ajuste razonable a una
linea recta, la figura 3.19 muestra la grafica de los factores de corrimiento empleados en
esta curva. En la figura 3.20 se encuentra ¢l factor de corrimiento por concentracion ac. En
el caso de corrimiento efectuado inicialmente por temperatura y posteriormente por
concentracion, se encontré que esta curva se ajusta aproximadamente a una linea recta y
presenta la misma tendencia que la que se presenta en la figura 3.18.

La figura 3.21 presenta la curva maestra de la velocidad de deslizamiento contra la rapidez
de corte corregida con corrimiento efectuado inictalmente para sobreponer por temperatura
y posteriormente por concentracién. Cuando el corrimiento inicial se efectiia por
concentracidén y posteriormente por temperatura, se obtiene una tendencia similar a la
curva maestra anterior. En las graficas obtenidas por ambas formas de corrimiento, se
observa una mayor dispersion de datos que en las graficas de las curvas maestras anteriores,
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aunque es posible sobreponer las dos graficas, 1o que indica que estos dos procedimientos
de superposicién no afectan grandemente ia tendencia de las curvas maestras obtenidas.

La figura 3.22 contiene la grafica de los factores de corrimiento por temperatura ar para la
figura 3.21. La grafica de la figura 3.23 corresponde a los factores de corrimiento por
concentracion ac.

CURVA MAESTRA 190°C, 100%PP
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Viscosidad corregida {Pa.s)
/
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10 100 1000 10000

Rapidez de corte corregida x at x ac (s™)

FIGURA 3.15. Curva maestra de viscosidad corregida contra rapidez de corte corrida
inicialmente por temperatura hacia 190 °C y posteriormente por concentracion hacia
100% polipropileno.
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Factor de corrimiento a; contra Temperatura
190°C, 100%PP
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FIGURA 3.16. Factor de corrimiento por concentraciéon ar para la curva maestra de
la viscosidad corregida contra rapidez de corte corregida, corrida inicialmente por
concentracidn y posteriormente por temperatura 190 °C, 100% PP.

Factor de corrimiento a; contra Concentracion %
PP 190°C, 100% PP.
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FIGURA 3.17. Factor de corrimiento por concentracion ac para la curva maestra de la
viscosidad corregida contra rapidez de corte corregida, corrida inicialmente por
temperatura. y posteriormente por concentracion 190 °C, 100% PP.
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Velocidad de deslizamiento {cmis)
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CURVA MAESTRA 190°C, 100%PP
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FIGURA 3.18. Curva maestra de velocidad de deslizamiento contra esfuerzo de corte,
con corrimiento inicial por temperatura y posteriormente por concentracion (190 °C,
100% PP).
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Factor de corrimiento a; contra Temperatura
190°C, 100%PP
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FIGURA 3.19. Factor de corrimiento por temperatura a; para la curva maestra de
velocidad de deslizamiento contra esfuerzo de corte, corrida inicialmente por

temperatura posteriormente por concentracion, 190 °C, 100% PP.
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FIGURA 3.20. Factor de corrimiento por concentracion ac para la curva maestra de

velocidad de deslizamiento contra esfuerzo de corte, corrida inicialmente por
temperatura y posteriormente por concentracion. 190 °C, 100% PP.
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Velacidad de deslizamiento {cm/s)

CAPITULO 3

CURVA MAESTRA 190°C, 100%PP
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FIGURA 3.21. Curva maestra de lbgaritmo de la velocidad de deslizamiento contra
logaritmo de la rapidez de corte corregida corrida inicialmente por temperatura
y posteriormente por concentracién { 190 °C, 100% PPj.
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Factor de corrimiento a; contra Temperatura
190°C, 100PP
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FIGURA 3.22. Factor de corrimiento por temperatura ay para la curva de velocidad
de deslizamiento contra rapidez de corte corregida, corrida inicialmente por
concentracién y posteriormente por temperatura. 190 °C, 100% PP.
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FIGURA 3.23. Factor de corrimiento por concentracion ac para la curva maestra de
velocidad de deslizamiento contra rapidez de corte, corrida inicialmente por
temperatura y posteriormente por concentracion. 190 °C, 100% PP.
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3.3.5 Calculo de las constantes C, y C,.

Los valores de las constantes C) y C; se determinaron a través de la ecuacion de Williams
Landel y Ferry:

- ~-T
loga, = —C‘—(T—Q (1.17)
C,+(T-T)
Tomando el inverso:
1 C, 1

- S (3.2)
loga, -C(T-T,) G

Se tiene la ecuacidn de una rccta con 1/log ar en las ordenadas. Si se hace una grifica del
inverso de log ay contra el inverso de la diferencia en la temperatura (7-7;) se tienc una
recta con pendiente —C»/C; en donde la ordenada al origen —1/C;, con lo cual se puede
obtener los valores de las constantes C; y C,. La figura 3.24 contiene los datos de la grafica
para 95% PP y la ecuacion de la recta para el calculo de las constantes Cy y Cs.

1/ DELTA DE TEMPERATURA vs 1/Log a; 95%PP

y = -116.85x - 0.9677
R? = 0.9996

1llog ar
1
—
w

0 0.05 0.1 .15 0.2 0.25
1/ Delta de temperatura (*C)

FIGURA 3.24. Grafica para el calculo de las constantes C) y C; de la ecuacion de
Willliams Landel y Ferry para la mezcla 95% PP con temperatura de referencia de

190 °C.
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Los valores obtenidos considerando la temperatura de referencia 7, = 190 °C son :

Material Ci G

100% PP 0.15 53.07
95% PP 1.03 120.75
90% PP 0.48 92.66
85% PP 0.22 66.22

Los valores de C; obtenidos son cercanos a los obtenidos para otros polimeros. Se puede
notar claramente que esta constante es mayor al agregar EVA. Como se mencioné
anteriormente El Kisst y colaboradores obtuvieron valores similares de C) a los obtenidos
en este trabajo. Los valores de volumen libre y coeficiente de expansién son obtenidos
usando los valores de C) y C; obtenidos anteriormente, pero considerando la ecuacion :

logaT=——-—--]—- { (T 7.) } (1.35)
2303/, f/o:J,+(T T)

De aqui C= 1 / 2.303f; y Co=f/ar, en donde la temperatura de referencia T; en realidad se
tomd como 190 °C.

Material f a

100% PP 2.73 5.14e-2
95% PP 0.42 3.48e-2
90% PP 0.89 9.57e-2.
85% PP 2.17 3.85¢-2

En la figura 3.25 se presenta la viscosidad obtenida por reometria rotacional y la viscosidad
de la curva maestra obtenida por corrimiento de las datos reométricos por concentracion y
posterlomlente por temperatura. Los valores de viscosidad para rapideces de corte menores
a 100 s en los datos obtenidos por reometria capilar presentan desviaciones pequefias
respecto a los obtcmdos por reometria rotacional, posteriormente, a valores de rapideces de
corte mayores a 100 s, los valores de viscosidad obtenidos por ambos métodos siguen
aproximadamente la misma tendencia.
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REOMETRIA ROTACIONAL ¥ CURVA MAESTRA 190°C, 100%PP
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FIGURA 3.25. Los datos obtenidos por reometria rotacional presentan razonable
coincidencia con la curva maestra a 190 °C y 100% PP.

3.3.6 Microscopia electrénica de barrido a filamentos extrudidos

Todos los extrudidos presentan una capa externa superficial que envuelve al filamento. La
distorsién gruesa del fundido se presenta en forma de espiral a partir de 900s™. En los
cortes transversales se observan microdominios, aunque la orilla, el centro y el punwo
intermedio entre ambos presentan diferente morfologia.

Para la muestra 85/15 PP/EVA a 190 °C se observaron extrudidos obtenidos a 40, 400 y
1000 s”'. La micrografia 3.1 muestra la superficie transversal de un filamento a 40 s”'. La
capa que envuelve al extrudido tiene aproximadamente una micra de espesor que se dobla
hacia el interior del extrudido, esta capa presenté deformaciéon durante la fractura
criogénica; comportamiento diferente a la del resto del extrudido. De la capa hacia el
centro se observa una regién sin microdominios de aproximadamente 12 micras debido a
los altos esfuerzos de corte en la pared del capilar. La micrografia 3.2 fue obtenida en un
punto intermedio entre el centro y la orilla, la cual presenta microdominios de

. . s (1
aproximadamente 0.5 micras. De acuerdo a la ecuacion:

Rip
=— 33
=7 (3.3)

El esfuerzo de corte 7 desciende al disminuir el radio de capilar R. En esta ecuacion L es el
largo del capilar y pla presidn dentro del capilar. En esta zona del punto intermedio, mas
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85% PP 15%EVA, Temperatura 190 °C
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alcjada de la pared, cl eslucrzo cortante disminuye respecto al de la orilla y permite la
presencia de microdominios, aunque son mds pequeiios que en el centro. La micrografia 3.3
permite ver los microdominios de EVA en el centro de la muestra de un diametro
aproximado de 1 u, este didmetro de microdominios es el mas alto debido a que en el centro
el esfuerzo cortante es minimo. A 400 s y 1000 s se presenta el mismo comportamiento,
aunque los microdominios en el centro de estas dos muestras, son del mismo tamafio entre
st de 0.75 p pero de menor tamafio a las obtenidas a 40 s debido a que a menor rapidez de
corte el es esfuerzo es menor. Gupta y colaboradores en cambio encontraron un
comportamiento diferente en €l tamafio de los microdominios en funcién del esfuerzo de
corte en mezclas de PP/EVA, va que el tamafio de los microdominios se incrementa desde
0.32 hasta 4.5 p, cuando el esfuerzo de corte aumenta de 3.3 x 10* a 4.5 x 10* Pa.
Posteriormente cuando se incrementa el esfuerzo de corte hasta 1.5 x 10° Pa, el tamaiio de
los microdominios disminuye hasta 0.26 micras. También encontraron un aumento en el
tamaiio de los microdominios al aumentar ¢l contenido de EVA, aunque no especifican la
region transversal del extrudido estudiada.®®

A 1000 s se obtuvieron filamentos con fractura y una seccién sin fractura en el fundido. El
extrudido con fractura presenta una pelicula de deslizamiento cxterior sin microdominios.
En la parte transversal al centro, los microdominios son de 0.75 yu, mas grandes que en el
punto intermedio entre ambos, los cuales son de 0.5 p de didmetro, micrografias 3.4, 3.5 y
3.6. Debido a que el segmento de filamento sin fractura se obtiene al iniciar la prueba, el
flujo no esta totalmente desarrollado y presenta una morfologia diferente a las anteriores. La
capa exterior se observa en la micrografia 3.7, la cual presenta un espesor de 3 p con
microdominios de EVA en la capa de deslizamiento. Ademas, los microdominios se
encuentran deformados por esfuerzos en el sentido anular de la capa externa, lo que da la
impresién de que el resto del extrudido gira en tomo a la capa de deslizamiento. Al igual
que los extrudidos con fractura, en este caso, en el centro los microdominios son de 0.75 p,
mas grandes que en el punto intermedio en donde son de 0.5 p, micrografias 3.8 y 3.9. De la
misma forma que en la micrografia 3.7, la micrografia 3.19, asi como otras no mostradas,
también presentan lineas de esfuerzo anular en la capa de deslizamiento, lo que da la
apariencia de que el extrudido gira dentro del dado, pero no se observan microdominios en
ellas debido a que el flujo, en estos casos, estd completamente desarrollado.

La micrografia 3.10 muestra la superficie externa de la capa que envuelve al extrudido.
Después de la inmersién en tolueno, la capa extemma en todos los casos anteriores no se
disolvié. Dado que en la capa externa del filamento no se presentan microdominios y que la
fractura en la pelicula de deslizamiento fue con deformacion (micrografia 3.1), se puede
considerar que estd formada solamente de PP, probablemente de menor peso molecular que
el que conforma el resto del extrudido.

En la muestra 50/50 PP/EVA a rapidez de corte de 900 s se observa una capa externa
formada por microdominios de EVA y PP. Esta capa presenta un espesor de 26 p, el mas
grande que se observé en todas las mezclas, en este caso no es posible ver claramente una
fase continua en la pelicula como sucede para las demas mezclas y et PP puro, micrografia
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3.11. En las micrografias 3.12 y 3.13 se observa la microestructura al centro y en el punto
intermedio. Esta mezcla presentd la mayor velocidad de deslizamiento a 190 °C. Las
micrografias 3.14 y 3.15 muestran la morfologia de la mezcla 15/85 PP/EV A, en la cual el
EVA es la fase continua. En la micrografia 3.14 se observa la capa de deslizamiento de
aproximadamente 3 p, formada por EVA en este caso, ademas se observan microdominios
de PP dispersos en el continuo. La micrografia 3.15 fue tomada al centro del extrudido. La
microestructura de todos los filamentos obtenidos con flujo completamente desarrollado
presentan microdominios de mayor didmetro al centro que en el punto intermedio. En casos
de flujo no desarrollado completamente, como en la micrografia 3.7, si se presentan
microdominios en la capa de deslizamiento.

85%PP 15%EVA, Temperatura 190 °C
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A 225 °C la morfologia de las muestras del00 PP, 95/5, 90/10, 85/15, PP/EVA, sc pucdc
observar cn las micrografias 3.16, 3.17, 3.18 y 3.19 respectivamente. Las micrografias
muestran la capa de deslizamiento a distintas concentraciones de PP. Para la mucstra 100
PP se encuentra un espesor de la capa de deslizamiento de 1 u, al igual que la muestra 95/5
PP/EVA. En la mezcla 90/10 PP/EVA se observa un espesor de 300 nm, el mas pequefo
obtenido en todas las muestras y todas las temperaturas. Como se ha dicho anteriormente,
esta mezcla presenta la mayor velocidad de deslizamiento. La micrografia 3.19 muestra el
espesor de la capa de deslizamiento de 3  para la mezcla 85/15. Estas micrografias indican
que el espesor de la pelicula no depende de la cantidad de EV A presente en las mezclas. En
el trabajo de Jiang, Young y Metzner para geles, el cual se presenta posteriormente, se
considera que los espesores pequefios se deben a que la capa de deslizamiento es de menor
viscosidad que las anteriores.®" Las micrografias 3.20, 3.21 y 3.18 fueron tomadas de los
extrudidos obtenidos, respectivamente, a rapidez de corte de 40, 400 y 1000 s de la mezcla
90/10 PP/EVA a 225 °C, para encontrar la dependencia del espesor de la capa de
deslizamiento con la rapidez de corte. De aqui se puede apreciar que a mayor rapidez de
corte, la capa de deslizamiento disminuye para esta mezcla. A 40 s, el espesor es de 1.5 p,
2400 s el espesor es de 1 'y, como se mencion6 anteriormente, a 1000 s™ el espesor es de
0.3 w. Jiang, Young y Metzner®" supusieron que la capa de deslizamiento que se forma al
presentarse deslizamiento tiene un espesor constante y pequeiio comparado con el didmetro
del capilar, si ¢l esfuerzo dc corte en la pared permanece constante en toda la capa de
deslizamiento. Bajo estas condiciones, el perfil de velocidad dentro de la capa de
deshzamicnto cs lincal y ¢l cspesor de la capa & se obtienc de la formula sigutente:

PR
T

w

(3.4)

donde:

4 es la viscosidad de la capa

V4 es la velocidad de deslizamiento
da es ¢l espesor de la capa

7w 5 el esfuerzo de corte en la pared

Ellos supusieron que, para sistemas de geles, la capa de deslizamiento tiene una viscosidad
mucho menor que la del resto del material. Para este sistema se encontré que la capa de
deslizamiento es de 0.1 micras, pero la magnitud de la capa depende de cada sistema.

3.3.7 Microscopia 6ptica

El contraste de fases obtenido por microscopia optica de los extrudidos que fueron
obtenidos por reometria capilar de las mezclas 90/10 PP/EV A se observan en la micrografia
3.22. En este caso se puede apreciar que existen diferencias entre la forma de reflejar la luz
de la parte del centro con la de la orilla. En la orilla se puede ver la pelicula de
deslizamiento, y al centro se observa, en otro tono de gris, la imagen correspondiente al
interior del extrudido.
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85%PP I5%EVA, Temperatura 190 °C
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15%PP 85%EVA, Temperatura 180 °C
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90%PP 10%EVA, Temperatura 225 °C.
Espesor en funcion de la rapidez de corte
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Micrografia 3.22.- Obtenida por Microscopia éptica entre
polarizadores cruzados.
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TABLA 3.1. Datos de los espesores de pelicula §; en micras obtenidas por

observacion directa al microscopio electrénico.

T(M Pa) Yexperimental (S-I) Yeorreglda Espesor de la Vd’lgll
pelicula & (1) "
190°C
85%PP
0.0512 40 42 1 976
0.1275 400 437.52 1 19500
0.1754 1000 1094.54 1.3 44600
90%PP
0.1741 1000 1035.14 2 15050
100% PP
0.1947 1000 401.6 2 35185
S0%PP
0.1825 900 787.04 26 4079
225°C
85% PP
0.1205 1000 1445.43 3 17467
96%PP
0.0316 40 35 1.5 839.5
0.0913 400 57543 1 31600
0.1287 1060 1412.53 0.3 227000
95% PP
0.1342 1000 812.83 1 54800
100%FP
0.1461 1000 495.45 1 89800
180°C
15%PP )
0.1465 400 401.6 3 7400

La tabla 3.1 contiene los valores del espesor de la pelicula de los extrudidos a diferentes
rapideces de corte. Estos espesores fueron determinados por observacién directa de un corte
transversal de los extrudidos por microscopia electrénica. La grafica de la figura 3.26
presenta el comportamiento de la viscosidad en la pelicula contra la rapidez de corte en la
pelicula a diferentes temperaturas. En esta grafica se observa que los datos se comportan de
manera lineal con pendiente negativa aproximadamente de -1. La viscosidad desciende
drasticamente al aumentar la rapidez de corte, como ocurre en los fluidos adelgazantes,

siguiendo aproximadamente una ley de potencia, de acuerdo a la relacion

que puede expresarse como

n==ky

Log n=logk + nlogy

(3.5)

(3.6)
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De donde se puede observar que la viscosidad, de manera aproximada, es inversamente
proporcional a la rapidez de corte en la pelicula. Whitlock R. L. y Porter R. S., obtienen por
reometria capilar en poliestireno con amplia distribucion de pesos moleculares, una
dependencia similar de la viscosidad con la rapidez de corte.©

LOG VISCOSIDAD DE LA PELICULA vs LOG RAPIDEZ DE
CORTE EN LA PELICULA.

LAV ]

-
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FIGURA 3.26. Logaritmo de la viscosidad de la pelicula contra el logaritmo de la
rapidez de corte en la pelicula

En la figura 3.27 se observa la gréafica del esfuerzo de corte contra la rapidez de corte en la
pelicula. La tendencia observada indica que la viscosidad de la pelicula es
aproximadamente constante con una ligera tendencia a descender al aumentar la rapidez de
corte.

En la figura 3.28 se comparan los datos del esfuerzo de corte contra la rapidez de corte en la
pelicula y en el bulto. Los datos de la pelicula mencionados se mostraron previamente en la
figura 3.27; los datos del bulto fueron obtenidos de la curva maestra de la figura 3.9,
En la grafica 3.28 se puede ver que los datos de viscosidad de bulto presentan una pendiente
positiva, lo que indica que la viscosidad aumenta al incrementarse la rapidez de corte.
Como se menciond anteriormente, los datos de la viscosidad de la pelicula presentan poca
influencia por la rapidez de corte aplicada experimentalmente, como ocurre en el flujo

151




CAPITULO 3

newtoniano. Esto significa que el comportamiento en el bulto es completamente diferente al
de la pelicula, debido probablemente a diferencias en tamafio en las macromoléculas que
forman la pelicula y las que forman el bulto. Mooney® planteé las ecuaciones para el
calculo del deslizamiento considerando una discontinuidad en la viscosidad del fundido
como aparece en la grifica de la figura 3.28. Otros tipos de deslizamiento también
presentan incrementos y disminuciones en la viscosidad aparente, o, de manera equivalente,
disminuciones en el esfuerzo de corte aparente o incremento en la rapidez de corte aparente.
Se ha estudiado este efecto en diferentes sistemas poliméricos por Piau vy
colaboradores “** y otros autores.(!+ 2

LOG ESFUERZO DE CORTE vs LOG RAPIDEZ DE CORTE EN LA PELICULA

5.8
5.6

5.4
L J
5.2 - ¢ ¢

4.8 | y =-0.0267x + 5.3051
46

Log Esfuerzo de corte {Pa)
R

4.4 +

4.2 +

4 : : : ; : ; :
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

Log Rapidez de corte en la pelicula (s™)

FIGURA 3.27. Esfuerzo de corte contra la raptidez de corte en la pelicula. El esfuerzo
de corte presenta una ligera tendencia a descender al aumentar la rapidez de corte en
la pelicula.
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ESFUERZO DE CORTE vs RAPIDEZ DE CORTE 190°C, 100%PP
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FIGURA 3.28. Griéfica del logaritmo del esfuerzo de corte contra €l logaritmo de la
rapidez de corte en ¢l bulto de los datos obtenidos de la curva maestra de la figura
3.9 en comparacién con los de la pelicula de la figura 3.27.

3.3.8 Longitud de deslizamiento

El comportamiento de la longitud de extrapolacion con el esfuerzo se ilustra en la figura
3.29. De acuerdo al comportamiento de otros polimeros, la longitud de extrapolacion se
incrementa al aumentar el esfuerzo de corte debido a que se pierde adsorcion de las cadenas
poliméricas cn contacto con la pared o se presenta ¢l desenmaraiiamiento gradualmente, con
lo cual el deslizamiento también aumenta. Este comportamiento fue predicho por de
Gennes® % y corresponde al régimen “marginal”, entre el régimen donde existe
enmarafiamiento y el de Rouse, en el cual no existe enmarafiamiento.

153




CAPITULO 3

Longitud de Extrapolacién contra Esfuerzo de Corte

F T T Ll Ll I

| N ]

o
a
I

Longitud de Extrapolacion {mm)

Esfuerzo de corte (MPa)

FIGURA 3.29. La longitud de deslizamiento aumenta al incrementarse el esfuerzo de
corte, por la desunidn paulatina de las moléculas de polimero a la pared del capilar.

De acuerdo a la ecuacion .14, la longitud de extrapolacion se puede expresar como
b=Vyy=n/f (1.14)

Las magnitudes de las longitudes de extrapolacion de la grafica 3.29 confirman las
magnitudes esperadas en los estudios de microscopia para el espesor de la capa de
deslizamiento. La relaciéon de la viscosidad en el bulto y la de viscosidad de la pelicula
puede ser del orden de 100-1000 veces. Para el ancho de la capa de deslizamiento de una
micra, la longitud de extrapolacién va de 0.04 a 0.08, el cual es pequefio comparado con el
diametro del capilar.

En el estudio en polipropileno y EVA con dados de aluminio, Wang!"” y colaboradores
midicron longitudes de extrapolacidn de datos tomados con dados de aluminio recubicrtos
de teflon y sin recubrimiento. En los dados no recubiertos no se encontré deslizamiento
usando el método de Mooney. Aunque la diferencias encontradas aqui puede deberse a las
caracteristicas moleculares de los polimeros empleados como la tacticidad, ya que en este
trabajo se empleo polipropileno isotactico, el peso molecular (228, 000) y la polidispersidad
(7.9 en este caso). También el indice de {luidez puede ser diferente, dado que el coeficiente
de la ley de potencia en la curva de fiujo en le trabajo de Wang es diferente al del presente
trabajo. De cualquier forma, el deslizamiento encontrado en este trabajo en el polipropileno
es pequeiio y es menor que el encontrado en las mezclas con EVA a través del intervalo de
composicion a 200 °C.
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En la figura 3.28, los datos en el bulto no presentan ninguna evidencia de transicion
adherente-deslizante que se observa en polimeros fundidos como en polietileno, el cual se
debe a la ruptura de la adhesion entre el fluido y la pared del capilar. El méximo esfuerzo
alcanzado fue de 0.3 MPa que es tan pequefio que no ocurre una transicion de enrollado a
alargado de las moléculas, el desarrollo de la capa de deslizamiento y la dependencia del
didmetro de las curvas de flujo en esta mezcla de polimeros se deben a las propiedades de
bulto de los polimeros. Tomando en cuenta ¢l método de Mooney para evaluar el
deslizamiento y la longitud de extrapolacién calculada, el sistema PP/EVA y el PP puro si
muestran deslizamiento, en las condiciones estudiadas en este trabajo.

LONGITUD DE EXTRAPOLACION CONTRA VELOCIDAD DE
DESLIZAMIENTO

0.1
3
= 008 . P
3 o ¢ A A A
g o ¢ A A
by A A
£ 0.08 .,
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® ] g eal
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T CE L *100 % PP
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Vetocidad de deslizamiento (cm/s)

FIGURA 3.30. Longitud de extrapolacién contra velocidad de deslizamiento para ¢l PP
y sus mezclas. La tendencia que se presenta es aproximadamente lineal.

En la figura 3.30 se encuentra la longitud de extrapolacion contra la velocidad de
deslizamiento. Para el PP y sus mezclas con EVA a 225 °C. Se observa una tendencia
aproximadamente lineal y similar a la mostrada en la grafica anterior lo cual confirma la
existencia de deslizamiento en el régimen “marginal” descrito anteriormente,
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CONCLUSIONES

La separacién entre las lineas de flujo de los diferentes capilares, asi como la
aparicién de la capa externa que envuelve al extrudido, confirman la existencia
de deslizamiento en las mezclas PP/EVA y el PP puro.

La velocidad de deslizamiento aumenta con el incremento del esfuerzo de corte y
con la temperatura de prueba. También depende de la concentracién de EVA en las
mezclas.

La presencia de una capa externa que envuelve al extrudido confirma la migracion
de moléculas poliméricas hacia las paredes del capilar.

La distribucion de microdominios en las mezclas, indican que los esfuerzos
presentes en el flujo influyen en el tamaiio de los microdominios presentes en el
extrudido.

Los efectos de extremos son muy pequefios en las mezclas estudiadas, pero no para
el PP puro. Las curvas maestras obtenidas por superposicion de temperatura y
concentracidn permite predecir propiedades reoldgicas de ias mezclas estudiadas.
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CAPITULO 4
4. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

4.1 Antecedentes

Los diferentes procesos de elaboracion de membranas incluyen aspectos que hacen dificil
su obtencién. (' Las membranas poliméricas se han elaborado por diferentes procesos.
Perez S. y colaboradores obtuvieron por diferentes métodos, membranas asimétricas a partir
de poliimidas, y por inversién de fases por otros autores.”’ Por precipitacion de solucion
de n-metil pirrolidona en agua es posible obtener membranas asimétricas para diferentes
procesos de separacion.”” Por otra parte, los métodos tradicionales para transformacidon de
polimeros ofrecen la posibilidad de emplear las caracteristicas de flujo para la elaboracion
de membranas, en particular el flujo extensional que se presenta en los procesos de
extrusién y de inyeccién de polimeros, aunque no son usados con frecuencia. Uno de los
trabajos encontrados en la literatura es el de Compail V. y colaboradores, quienes
emplearon la coextrusién de poliolefinas para producir membranas.”® Las mezclas de
polimeros han sido empleadas previamente para elaborar membranas y, de esta manera,
incluir grupos funcionales que ayuden al intercambio entre las fases.” En este caso, las
mezclas de polimeros y la separacion de fases que se presenta en cl sistema
PP/EVA/ELVANOL ayudan a la formacién de membranas.

Durante el proceso de obtencién de membranas por extrusion se aplicd una deformacién
extensional mediante calandreo, a la mezcla de polimeros en estado fundido para provocar
la migracién de las particulas dispersas hacia las orillas del flujo y se formen poros en la
superficie de las membranas. El estiramiento de la pelicula para producir hoyos o modificar
los existentes, ha sido empleado con anterioridad para producir membranas poliméricas
para microfiltracion y otras aplicaciones. Nago S. y colaboradoresobtuvieron membranas de
PP en laminas con cargas de CaCQ; con varios tamafios de particulas, el estiramiento se
efectto de forma biaxial para provocar agrietamiento alrededor de las particulas de CaCOj,
dando como resultado una l4mina micro porosa de PP."? El decremento en ¢l tamafio de
particula de la carga hace la porosidad de la membrana ligeramente mayor. Posteriormente,
Nago S. y Mizutani Y. estudiaron este mismo sistema de PP con CaCOs en el cual variaron
la relacion de estirado y posteriormente eliminaron ¢l CaCO; con HCI. Entre mayor fue la
relacion de estirado, mayor el tamafio de poro, antes y después de la extraccion del
CaCO;.® Yang M.-C y Chou M.-T. estudiaron el efecto de un estiramiento posterior a la
solidificacién en membranas de fibras huecas de poliacrilonitrilo a 100 °C. Encontraron que
el tamafio de poro se incrementa al aumentar la relacién de estirado.’”” Nakamae K. y
colaboradores estudiaron membranas asimétricas formadas por una capa densa y un sustrato
poroso con el cual logran alta selectividad y rdpida permeabilidad en copolimeros de
etileno-alcohol vinilico. La investigacién de propiedades de mezclas de polimeros en
membranas se realizaron por Islam, M. A. y colaboradores.!" "’ Obtuvieron membranas para
microfiltracién dc poli(cloruro de vinilo) y copoli(butadieno/acrilonitrilo). El efecto de la
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composicidén, compatibilizacién y procedimientos de mezclado en la permeacién de
polipropileno y poliamida 6 fueron estudiados por Holti-Miettinen!'? y colaboradores. La
fase de poliamida se dispersa en la de polipropileno y forma placas elongadas que aumentan
significativamente la permeacion.

En el presente proyecto se estudiaron mezclas de polimeros en la elaboracién de
membranas con diferente composicion y se establecieron correlaciones con su morfologia.
Se empled el método de extrusién obtener peliculas a partir de polimeros fundidos. Las
formulaciones se prepararon usando PP como polimero hidréfobo y EVA para modificar la
flexibilidad y mejorar, asi, la resistencia mecanica del PP, lo que constituyé el soporte de la
membrana. El copolimero de EVA ademas de proporcionar flexibilidad a la membruna
durante la extrusién, puede formar huecos al ser extraido con solventes para facilitar la
permeacion. El poli(alcohol vinilico) PAIV comercialmente llamado ELVANOL ha sido
empleado como base para elaboracién de membranas"'*'* en algunos casos para
aplicaciones biomédicas, debido a la hidrofobicidad del etileno y la hidrofilicidad del
alcohol vinilico. En este proyecto su caréacter hidrofilico le permitira ser otra fase dispersa
que dard forma a los poros de la membrana. La caracterizacion de las membranas implica
conocer el radio, la densidad de poros y el volumen libre o porosidad, asi como su
morfologia. Un método indirecto para determinar el radio de poro es €l de presion de
burbuja, donde se mide la presién necesaria para formar burbujas de aire a través de una
membrana que contiene agua. También es posible usar el método de permeabilidad de
solvente usando la ecuacion de Hagen—Poiseuille.“s) El radio y la densidad de poros se
determind por observacion directa al microscopio electrénico de barrido y por punto de
burbuja. Este ultimo método se emplea en la caracterizacion de membranas, incluso para
medir el tamafo de poro en el orden de nandmetros."'® La microscopia de barrido se
empled también para caracterizar la morfologia de la membrana que produzca la mayor
cantidad de poros que pasen de una a otra cara de la membrana, es decir con mayor
interconexion.

4.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.2.1 Elaboracién de membranas

Las caracteristicas de los polimeros para las mezclas empleadas en la elaboracion de
membranas se¢ muestran en la tabla 4.1.
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TABLA 4.1 Polimeros empleados en la elaboracién de membranas.

Polimero Nombre Comercial | Composicién | Temperatura | densidad | Indice de
Productor de fusién g/em’ fluidez
Polipropileno Pro-fax 6523 _
isotactico (PP) Himont 173 °C 0.90 4
2.16kg,
230 °C
Poli[etileno-co- 28% de
{acetato de vinilo)] EVATANE-28-5 acetato de 0.95
(EVA) AtoChem vinilo 76 °C 7
2.16 kg,
190 °C
Poli(alcohol ELVANOL 51-05 87-89
vinilico)ELVANOL Du Pont % de hidrolisis 197 °C 1.30 6
Poli(alcohol EVAL G 156 52
vinilico)EVAL EVAL Co. % de hidrolisis 158 °C 1.12 6.4

Se emplearon diferentes porcentajes de PP/EVA/ELVANOL. A la mezcla de estos
polimeros se le adiciond EVAL, con el objeto de reducir el tamafio de los microdominios
del ELVANOL.

En un primer método para obtener membranas, se empled un extrusor monohusillo Haake
modelo 257 con L/D de 25 :1. Inicialmente los componentes ya mezclados, se extrudieron
en forma de fibras de 2 mm de didmetro aproximadamente a 210 °C y 20 rpm.
Posteniormente se extrudieron en forma de lamina en ese mismo extrusor, para obtener las
membranas. Las temperaturas empleadas a la salida del extrusor fueron de 205, 215 y
225°C. Durante el proceso de extrusion se observé que se forma una pelicula superficial en
la membrana compuesta de PP (figura 4.1 y micrografias 4.9 a 4.11) con un espesor entre 2
y 5 p con lo cual se impide la interconexion entre las caras de la membrana.

Pelicula

Membrana / Superficial

=

FIGURA 4.1, Pelicula superficial de PP en las membranas obtenidas por extrusion sin
flujo extensional.
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4.2.2 Eliminacion de Ia pelicula superficial de polipropileno

Con objeto de eliminar la pelicula superficial de PP en las membranas, se empled
desbastado por abrasién y flujo extensional a la salida del extrusor. El proceso de
desbastado mediante bafio de material abrasivo (sand blast) se efectud en la membrana por
un tiempo aproximado de 2 minutos, durante los cuales un chorro de material abrasivo se
impacta sobre la membrana causando el desbaste de la pelicula superficial. El equipo opera
con una presion de aire de 245.25 Kpa, el material abrasivo empleado fue Al,O; con
densidad de 2.084 g/cm3 y un tamafio de particula entre 0.1 y 0.3 mm. El flujo de material
abrasivo fue de 290 cm’/min y se aplicé a una distancia de 35 cm de la membrana, en un
area de 10x4 cm. El didmetro de salida de! flujo de material abrasivo en la boquilla fue de
4.8 mm.

En el segundo procedimiento para eliminar la pelicula superficial, flujo extensional se
produjo en la salida del extrusor mediante un equipo de calandreo, para obtener
microdominios de los polimeros solubles de EVA y ELVANOL en la pelicula superficial de
PP que impide la interconexién entre las caras de la membrana. Con la aplicacién del flujo
extensional, ademas se reduce el espesor de la membrana obtenida. La velocidad del
extrudido a la salida del extrusor fue de 10.8 cm/min. Se emplearon diferentes velocidades
en el equipo de calandreo para lograr el estiramiento de las peliculas. Otra técnica empleada
para la eliminacion de la pelicula superficial fue mediante flujo extensional que se genera
en el proceso de inyeccion de polimeros, por lo cual se elaboré una membrana por este
procedimiento con la mezcla PP/EVA/ELVANOL. En este tipo de flujos obtenidos por
calandreo y por inyeccion, se produce el conocido flujo fuente,"” en el cual las particutas
en el frente de flujo viajan hacia la pared del molde de inyeccidn, y hacia la pared de la
pelicula en el proceso de extrusion con calandreo, donde se forma flujo extensionalcomo se
muestra en la figura 4.2.*® Para producir el fluyjo fuente, en el calandreo se cinplean
velocidades que superan a las del fundido a la salida del extrusor. La distancia de
separacion entre los rodillos y la cabeza de extrusion fue de 21.5 cm.

| ]
I L i
v 9 T
Entrada ¥ A ) ' 3
—> —> H
Y z ———JW i
Regién de flujo
I desarrollado I Frente I

FIGURA 4.2, Representacion esquematica del flujo extensional que se presenta en
calandreo e inyeccion. Ll flujo fucnte se presenta en el frente.

Las velocidades tangenciales empleadas en los rodillos de calandreo fueron 30, 40, 50, 91,

154, 214 y 272 cm/min, las cuales fueron determinadas a partir de la velocidad angular
€Omo sigue
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v, = (ppm)x27x . (4.1)

En esta ecuacién, rpm son las revoluciones por minuto del rodillo y v, es la velocidad
angular. A partir de la ecuacién anterior se calculd la velocidad tangencial v,

vi= Vv, x radio del rodillo . (4.2)

En el flujo extensional o elongacional, dos particulas alineadas sujetas a este tipo de
esfuerzo en la misma direccién del flujo se separan, como se muestra en la figura 4.3. La
caracteristica mis obvia dc flujo cxtensional ¢s que existe clongacion a lo largo de las
lineas de {lyjo.

| |

Ln L

FIGURA 4.3. Separacion de dos particulas localizadas en la misma linea de flujo
durante extensién simple.

En la figura se observa la deformacion e en flujo extensional simple, el cual se calcula de
acuerdo a: '
et (43)
0
esta ecuacion permite cuantificar la deformacion extensional por tensién simple tomando
como referencia dos particulas separadas inicialmente por una distancia Lo. Después de la
deformacion, estas particulas se separan por una distancia mayor L.!'”)

Para el cdlculo particular de este trabajo, la distancia Lo se considerd la de separacién entre
los rodillos de calandreo y la boquilla de extrusion que fue de 21.5 cm. La cantidad
AL=L-Ly se determiné usando dos marcas a la salida del extrusor y midiendo la separacién
entre ellas después de pasar los rodillos del sistema de calandreo vy, por tanto, de haber
recorrido la totalidad de la distancia entre la boquilla y el extrusor ya mencionada. Los
calculos se realizaron usando la ecuacién 4.3. Las velocidades tangenciales a los rodillos de
calandreo mencionadas anteriormente, equivalen a una deformacién extensional, medida
por el método previamente descrito de 0.9, 1.2, 1.8, 4.1, 7.5, 11.8 y 14.6 mm/mm,
respectivamente.
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4.2.3 Influencia de la temperatura en la morfologia de la superficie de las membranas

Se obtuvieron membranas de diferentes concentraciones de polimeros a las temperaturas de
extrusién de 205, 210 y 225 °C. Este intervalo de temperatura se empled debido a las
caracteristicas de las materias primas; pues a temperaturas mayores a 225 °C, el ELVANOL
se descompone, y a temperatura inferior a 205 °C, la potencia que se requiere en el equipo
de extrusion se eleva considerablemente, debido a que a esa temperatura los polimeros PP y
ELVANOL estan muy cercanos a su temperatura de fusién y la viscosidad de la mezcla es
alta; ademds, en estas condidciones, el extrudido al enfriar se torna muy quebradizo. Las
concentraciones empleadas para evaluar la influencia de la temperatura y la deformacion
extensional se presentan en la tabla 4.2.

TABLA 4.2, Temperaturas y deformaciones extensionales empleadas en la etapa
inicial de la elaboracién de membranas.

Contenido | Contenido Contenido | Temperatura | Deformacion Ext.
de PP de EVA | de ELVANOL | de extrusién (mm/mm)

50 30 20 205 0.9,7.5

50 30 20 215 0.9,7.5

40 30 30 215 0.9

50 10 40 215 0.9

50 30 20 225 0.9,4.1,7.5,11.8,14.6
40 30 30 225 0.9

50 40 10 225 0.9

Se¢ determino la morfologia, mediante microscopia electrénica, a las partes interna y externa
de las membranas 60PP/40EVA y 60PP/40ELVANOL preparadas por extrusién,

4.2.4 Extraccion de los polimeros solubles EVA y ELVANOL

Las membranas obtenidas fueron sometidas a dos métodos de extraccién para eliminar lag
fases solubles de EVA y ELVANOL, y producir asi los poros que pueden permitir el paso
de diferentes sustancias a través de ellas. Los solventes elegidos para las extracciones
fueron el agua para extraer ¢! ELVANOL vy tolueno para extraer el EVA. En el primer
metodo de extraccion de polimeros solubles, se emplearon diferentes emulsiones agua-
tolueno, y se varié el tiempo y la temperatura de extraccién. En el segundo procedimiento
de extraccion de polimeros solubles, se realizaron dos extracciones sucesivas agua-tolueno,
como se describe a continuacién. En la primera extraccién, las membranas fueron
sumergidas en agua durante 4 h a 90 °C, posteriormente se sumergicron en tolueno a
temperatura ambiente por 24 h. Este procedimiento se repitié una vez mis, para un total de
cuatro extracciones, dos con cada solvente. Antes y después de cada inmersién en agua y
tolueno, las muestras fueron secadas y pesadas para evaluar la extraccién de los polimeros
solubles en cada etapa. La extraccion se evalué en funcién de la deformacién extensional a
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la salida de la boquilla del extrusor y en funcién de la temperatura de extrusion de las
membranas. Se determind la cantidad de polimeros solubles extraidos después del
desbastado de la pelicula superficial de PP mediante bafio de arena.

4.2.5 Elaboracién de membranas con las mejores condiciones de procesamiento

Una vez conocido ¢l efecto de la temperatura, la concentracién y la deformacién
extensional, s¢ elaboraron nuevas membranas porosas con mezclas de PP/EVA/ELVANOL.
Las condiciones de procesamiento empleadas fueron las que proporcionaron las mejores
caracteristicas en la membrana de las condiciones ya estudiadas en este trabajo. La
temperatura de procesamiento empleada fue 215 °C, las velocidades de estiramiento a la
salida del extrusor fueron 30, 40 y 50 c¢cm/min. Las concentraciones de los polimeros
incluyeron porcentajes de los polimeros solubles cercanos a 50% del total en peso. Las
mezclas PP/EVA/ELVANOL empleadas fueron 50/30/20, 40/30/30, 40/25/35, 40/35/25,
40/20/40 y 40/40/20. El procedimiento de extraccién empleado fue con agua a 90 °C y
tolueno a temperatura ambiente por 48 horas. Este proceso de extraccion con agua y tolueno
se repitio una vez més para hacer un total de cuatro extracciones, dos con cada solvente,

4.3 ESTADISTICA DE POROS

Las técnicas empleadas para analizar el tamafio de poros en las membranas fueron por
microscopia electrénica de barrido y punto de burbuja.

4.3.1 Diametro de poros por ¢l método de punto de burbuja

La determinacién del tamafio de poro en las membranas por el método de punto de burbuja
se realizé de acuerdo a la ecuacién de Cantor.

po 2 (1.52)

4.3.2 Determinacién del tamaifio y densidad superficial de poros por microscopia
electrénica de barrido

El nimero de poros por unidad de area y el didmetro promedio de poros se determinaron
por observacion directa en las micrografias en un rectdngulo de 53.79 pum de largo por
36.21 um de ancho, con area de 1947.74 um® A partir de estos datos se construyeron
histogramas de frecuencias. Los datos se procesaron con un analizador de imégenes Image
Pro Plus 3.0. Las muestras para la determinacién del tamafio y el nimero de poros por
unidad de area por microscopia electrénica de barrido en las membranas fueron cortadas de
las membranas obtenidas por extrusién. Posteriormente se extrajeron el EVA y ELVANOL
con tolueno y agua. Se observé la superficie externa para conocer la densidad superficial de
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poros, y se efectud un corte transversal por fractura criogénica para analizar la porosidad
interna de las membranas. Los especimenes cortados se colocan cn un portamuestras y se

recubrieron con oro en un metalizador; se observaron en un microscopio marca Leica
StereoScan 440.

4.3.3 Porosidad superficial

Una vez obtenida la densidad de poros, se determiné la porosidad de la superficie de la
membrana a partir por la ecuacién (1.53)1%

_ T g2
E=pyd, (1.53)
4.3.4 Porosidad total

El volumen desocupado o porosidad total, se determiné a partir del peso de pollmero
extraido reportado en la figura 4.4 y la densidad de los polimeros de EVA (0.95g/cm’) y
ELVANOL (1.3 g/cm®). También se considerd que el volumen inicial de la membrana esta
formado por PP con densidad de 0.9 g/cm®, ademaés de los polimeros solubles EVA y
ELVANOL. Se emplearon las ecuaciones (1.54) y (1.55).

Vi= Vep+VevatVevanor ,  (1.54)
V = VEVA + VELVANOL . (1‘55)
Vi

Los resultados aparecen en la tabla 4.10 como porosidad total, ya que comprende la
porosidad de la superficie y la porosidad interna de las membranas. En los cilculos se
considerd que el polimero extraido con agua fue exclusivamente ELVANOL vy el extraido
con tolueno fue exclusivamente EVA.

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.4.1 Elaboracion de membranas
Se elaboraron membranas de PP/EVA/ELVANOL a las cuales se les agregd 0, 2 y 8% de

EVAL para reducir ¢l tamafio de microdominios, dado que en base al bajo punto de fusién
del EVAL de 158 °C y su alto indice de fluidez de 6.4 a 190 °C respecto al del ELVANOL
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que funde a 197 °C, se espera que disminuya la viscosidad del ELVANOL y se logren
microdominios de menor tamafio al incrementar la cantidad de EVAL en la mezcla.

TABLA 4.2. Resultados de la determinacidn del tamafio de poro por el método de
punto de burbuja,

PP/EVA/ELVANOL EVAL Tamaifio de
Yo Poro (micras)
48/12/40 - 2.0
48/12/40 2 2.3
48/12/40 8 2.5

La porosidad determinada por ¢l punto de burbuja, cn la tabla 4.2, muestra un aumento de
tamafio al adicionar EVAL, probablemente por un aumento en la incompatibilidad de los
polimeros EVAL y ELVANOL con los polimeros de EVA y PP. Dado que se buscaba ¢l
efecto contrario, el EVAL ya no se utilizé en adelante.

TABLA 4.3 Influencia del tiempo, la temperatura y los solventes en la cantidad de
polimeros solubles EVA y ELVANOL extraidos para la membrana

50PP/40EVA/10ELVANOL.
Método de Temperatura TIEMPO % en peso | Espesor (mm)
extraccion °’C h eliminado
Emulsion
tolueno/agua 80 4 25.6 0.3
(50/50)
Emulsiéon
tolueno/agua(50/50) 60 10 30.4 0.3
Agua/Tolueno 90/50 4/12 32.1 0.3
Emulsién
tolueno/agua(33/66) 80 24 33.2 0.3

Posteriormente se usaron diferentes disolventes para la extraccidén de EVA y ELVANOL.
La capa superficial fue eliminada mediante el bafio de arena y observada al microscopio
para determinar su morfologia. El porcentaje de polimero eliminado por extraccién se
encuentra en las tablas 4.3, 4.4 y 4.5. En las tablas 4.3 y 4.4 se puede notar que el tiempo de
extraccion es mas importante que la temperatura y las concentraciones de las emulsiones. El
espesor reportado es el que tenian las membranas antes de las extracciones.
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TABLA 44. Influencia de la temperatura, el tiempo y el tipo de solvente en la
extraccién para la membrana SOPP/20EVA/30ELVANOL.

Método de Temperatura TIEMPO % en peso | Espesor (mm)
extraccidon °’C h elimmnado
Tolueno/Agua 90/80 4 24 0.35
Emulsion
Tolueno/Agua 80 12 15 0.35
(50/50)
Agua/Tolueno 90/50 4/12 15 0.35
Emulsién
tolueno/agua 80 24 26 0.35
(33/66)

TABLA 4.5 (a). Influencia de la concentracidon inicial de la membrana en la cantidad
de polimeros solubles extraidos mediante dos procesos de extraccion (a) Emulsiéon 30/70
tolueno/agua, por 24 h, a 80 °C. y (b) Dos procesos sucesivos de agua por4 ha 90°Cy
tolueno 48 h a temperatura ambiente.

(a)
Composicion de membrana  |% eliminado
PP/EVA/ELVANOL
50/30/20 30.00
60/30/10 26.11
60/20/20 18.39
(b)
MEMBRANA % DE EXTRACCION OBTENIDA
PP/EVA/ELVANOL | 1. 4h agua |la. 48 h tol.|2a. 4 h agua|2a. 48 htol.| TOTAL
50/30/20 5 27 13 1.5 46.5
50/20/30 10 15.5 8 2 35.5
60/30/10 1.5 28 6.5 0.5 36.5
60/20/20 4 18 1 1.5 24.5

Las membranas analizadas en la tabla 4.5 (a) y (b) muestran que la extraccién de los
polimeros solubles es mas eficiente con mayor contenido de EVA, en estas condiciones de
obtencidn, con al menos 50% de PP en la concentracion inicial.
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TABLA 4.6. Densidad de poro de las membranas de PP/EVA en funcién de (a) La
velocidad extensional y la temperatura de extrusion para la membrana 50/30/20
PP/EVA/ELVANOL. (b) La concentracién y la temperatura de extrusién a la deformacién
extensional de 0.9 mm/min.

(a)
PP/EVA/ELVANOL | Tem. Extrusién °C | Deformacién Ext. mm/mm Densidad de
{cm/min) Poros/cm’
50/30/20 225 0.9 (30) 6.67E+06
" " 4.1(91) 4.00E+06
" " 7.5 (154) 3.44E+06
" " 11.8 (214) 2.00E+06
" " 14.6 (272) 1.33E+06
50/30/20 213 0.9 (30} 1.16E+07
50/30/20 " 7.5 (154) 1.28E+06
50/30/20 205 0.9 (30) 8.73E+06
50/30/20 " 7.5 (154) 3.34E+06
(b)
MEMBRANA DENSIDAD DE POROS
PP/EVA/ELVANOL | Temp. Extrusién °C Deformacién Ext. (¢) Poros/cm’
mm/mm
40/30/30 225 0.9 7.70E+06
50/20/30 225 " 8.27E+Q6
50/10/40 225 " 5.70E+06
50/30/20 225 0.9 6.67E+06
40/30/30 213 ! 1.54E+07
50/20/30 215 " 9.24E+06
350/10/40 215 " 1.16E+07
50/30/20 215 0.9 1.16E+07
50/30/20 205 0.9 8.73E+06

En la tabla 4.6 (a) la mayor cantidad de poros se presenta a 0.9 en la deformacién
extensional. En la tabla 4.6 (b) la mayor densidad de poros se da a 215 °C
independientemente de la concentracién inicial de polimeros.
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DENSIDAD DE PORO vs DEFORMACION EXTENSIONAL
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FIGURA 4, 4, Numero de poros en funcién de la deformacidn extensional para la
membrana 50/30/20, a 225 °C. La tendencia de la grafica es exponencial.

La grafica de la figura 4.4 contiene los datos de la tabla 4.6 (a) sobre el nimero de poros
por centimetro cuadrado para la membrana 50/30/20 PP/EVA/ELVANOL obtenida a
225 °C. La disminucidn de poros en funcion de la deformacidon extensional, con buena
aproximacion, tiene una tendencia exponencial. La extraccién de los polimeros solubles de
EVA y ELVANOL depende de la deformacion extensional aplicada, ya que se extrae
mayor porcentaje de los polimeros a mayor deformacién extensional. Esta tendencia se
puede ver en la tabla 4.7 (a). La extraccion del EVA se lleva a cabo de manera mas eficiente
que la extraccién del ELVANOL, esto puede atribuirse a que la tension interfacial en estos
solventes es de 60.75 dinas/cm para el agua a 90 °C y de 28.4 dinas/cm para el tolueno a 20
°CP% A esta diferencia en tensién interfacial entre los dos solventes empleados se¢ le
puede atribuir que la extraccion con agua sea menos eficiente, ya que su relativamente alia
tensién interfacial respecto al tolueno puede dificultar la penetracion entre los espacios
libres en la membrana. Otro factor muy importante en la mayor facilidad de extraccién del
EVA, es la similitud en los valores de los pardmetros de solubilidad de este copolimero
(18.6 MPa")@" y el del tolueno (18.2 MPa'*)®", mientras que los parametros de
solubilidad entre el agua (47.9 MPam)(zl) y el ELVANOL (25.9 MPam)(m es
considerablemente mayor.
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TABLA 4.7, Extraccién de polimeros solubles en funcién de la deformacion
extensional para la membrana 50PP/30 EVA/20 ELVANOL. (a) Con emulsién
70/30 tolueno/agua a 80 °C por 24 horas. (b) Dos procesos sucesivos de agua
por 4 horas a 90 °C y tolueno a 48 h a temperatura ambiente.

(a)
Mt e % eliminado | Espesor
(cm/min) (mm/mm) (mm)
30 (.90 22 0.56
91 4.1 24 0.37
154 7.5 32 0.31
214 11.8 33 0.23
272 14.6 31 0.14
(b)
% DE EXTRACCION
OBTENIDA
Vit e la.4h |la. 48 h| 2a.4h | 2a. 48 h | TOTAL | Espesor
(cm/min)| (mm/mm) | agua tol. agua tol. (mm)
30 0.90 3 7 7 13 30 0.56
91 4.1 4.5 11.5 0.5 21.5 38 0.37
154 7.5 5 14.5 3 14.5 37 0.31
214 11.8 3.5 10 3.5 18.5 35.5 0.23
272 14.6 3 16 3.5 16.5 38.5 0.14

En la tabla 4.7, e es la deformacion extensional y Vt es la velocidad tangencial en los
rodillos en el equipo de calandreo. La tabla 4.7 (a) contiene la extraccién con emulsién
tolueno/agua 70/30 a la membrana SOPP/30EVA/20ELVANOL. La cantidad total de
polimeros extraidos es baja a deformaciones extensionales pequefias(0.90,4.1) y alcanza un
valor mayor a deformacién extensional de 7.5 Esta cantidad de polimeros extraidos se
mantiene aproximadamente sin cambio a deformaciones extensionales mayores. También
sc pucde ver cl descenso cen ¢l cspesor de la membrana al aumentar la deformacién
extensional. En la tabla 4.7 (b) se puede ver la cantidad de polimeros solubies que se
obtiene después de cada una de las cuatro etapas de extraccion a las que fue sometide la
membrana 30PP/30EVA/20ELVANOL vy la cantidad total de polimeros extraidos. En la
segunda y cuarta extraccion, realizadas con tolueno, se obtiene la mayor cantidad de
polimeros solubles. De manera general, en la extraccion en cuatro etapas se obtiene una
mayor cantidad de polimeros solubles que en la extraccién en una etapa con emulsién, en
especial a bajas deformaciones extensionales (0.90 y 4.1).

La grafica de la figura 4.5 muestra el porcentaje de polimeros solubles extraidos con agua
en la primera etapa de extraccién, en la cual la mezcla 40PP/20EVA/40ELVANOL presenta
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¢l mis alto porcentaje de polimero extraido en agua. Esta mezcla contiene también la mayor
cantidad de ELVANOL de las muestras elaboradas, lo que facilita la extraccién de polimero
soluble en agua. En algunos casos, la extraccién depende de la deformacion extensional
aplicado a la salida del extrusor, como en la 40PP/20EVA/40ELVANOL,
40PP/30EVA/30ELVANOL y 40PP/35EVA/25ELVANOL. En las dos primeras, el
aumento en la deformacion extensional incrementa la cantidad de polimero soluble en agua
extraido, mientras que en la ltima disminuye. Esto indica que para una concentracién de
PP de 40% se debe tener al menos el contenido de ELVANOL de 30% para que la
deformacién extensional incremente la cantidad de polimero extraido en este primera fase.
Esta primera fase de extraccidn es muy importante para las membranas porque esta
rclacionada con la cantidad de ELVANOL presente en la superficie, que permite la
generacion de porosidad en la pelicula superficial de PP formada durante ¢l proceso de
extrusion.

% EN PESO EXTRAIDO vs VELOCIDAD EXTENSIONAL
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FIGURA 4.5. Porcentaje de polimeros solubles extraidos con agua a 90 °C, 4h. El
contenido de polimeros en la grafica es de PP /EVA/ELVANOL.

En la grafica de la figura 4.6 se observa la extraccion total después de las cuatro fases de
extraccidon con tolueno y agua de los polimeros solubles, en funcién de la velocidad
extensional en la salida del extrusor. En la grafica se observa que la mezcla
40PP/20EV A/40ELVANOL presenta la mayor cantidad de polimeros solubles, tal como se
presento en la figura 4.5. En esta membrana no sélo se extrajeron los polimeros solubles
EVA y ELVANOL, sino ademas debieron extraerse particulas de PP que no estaban unidas
a la fase de este polimero, ya que la extraccion total en esta membrana es mayor al
contenido de polimeros solubles. La mezcla 40PP/35EVA/25ELVANOL presenta una alta
cantidad de polimero extraido, al igual que en la figura anterior. La mezcla
40PP/40EV A/20ELVANOL contiene una baja cantidad de polimero extraido en la primera
etapa de extraccion con agua en la figura 4.5, pero en la extraccion total de polimero de la
figura 4.6, solo las mezclas 40PP/20EVA/40ELVANOL vy la 40PP/35EVA/25ELVANOL
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presentan mayor extraccion de polimeros que esta. La muestra SOPP/30EVA/20ELVANDL
contiene menor cantidad de polimeros solubles, por lo cual también presenta la menor
cantidad de polimeros extraidos.

%EN PESO EXTRAIDO vs VELOCIDAD EXTENSIONAL
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FIGURA 4.6. Extraccion total de EVA y ELVANOL después 4 fases de extraccion.
El contenido de polimeros en la grafica es de PP/EVA/ELVANOL.

4.4.2 MORFOLOGIA DE LAS MEMBRANAS
4.4.3 Membranas con baiio de arena

La morfologia de la superficie de las membranas sometidas a bafio de arena y extraidas con
emulsion tolueno/agua se muestran en las micrografias 4.1-4.3. La micrografia 4.1 muestra
la superficie de la membrana S0PP/40EVA/10 ELVANOL en forma de fibras orientadas en
el sentido de la extrusion, también presenta una pequefia cantidad de huecos alargados
aproximadamente entre 2 y 3 micras. En la micrografia 4.2 se observa la superficie de la
membrana 50PP/30EVA/20ELVANOL. En este caso se presenta la superficie con huecos
de entre una y tres micras. La micrografia 4.3 muestra la superficie de la membrana
compuesta por S0PP/20EVA/30ELVANOL, en la cual se observan microdominios de entre
una y tres micras. La morfologia presente en las membranas anteriores indican que podrian
ser utiles para microfiltracion, en caso de que presenten interconexién entre la caras ya que
el intervalo en los tamafios de los microdominios es de una a varias micras.
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Micrografia 4.1. 50PP/40EVA/10ELVANOL Micrografia 4.2. 50PP/30EVA/20ELVANOL
Con baiio de arena. Con bafio de arena.
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Micrografia 4.6. Maximo alargamiento en los
microdominios. Deformacién extensional de
14.6 mm/mm 225 °C.

4.4.4 Membranas producidas por flujo extensional

En las micrografias 4.4, 4.5 y 4.6, se observa la morfologia de las superficies de la
membrana S0PP/30EVA/20ELVANOL a tres diferentes deformaciones extensionales por
calandreo, para el estirado de las membranas a la salida del extrusor. Se puede apreciar
que la morfologia de la superficie de las membranas depende de la velocidad de los
rodillos. A la deformacién extensional de 0.9 mm/mm, se obtienen microdominios
aproximadamente circulares, como se ven en la micrografia 4.4, En las micrografias 4.5 y
4.6 se observa la morfologia de las membranas obtenidas con deformacién extensional de
7.5 y 146 (mm/mm) respectivamente. Los microdominios en la superficie de las
membranas son alargados en la direccién del flujo, aunque también presentan
microdominios aproximadamente circulares. Los microdominios son mds alargados al
incrementarse la velocidad tangencial de los rodillos, como se puede ver en la micrografia
4.6 en donde la deformacién extensional fue de 14.6 mm/mm. El tamafio de los
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microdominios que sc obtuvicron cn la supcerficie de las diferentes membranas con ¢stirado
fue entre 1 micra y 300 nandmetros.
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Micrografia 4.4. Deformacién extensional de 0.9 Micrografia 4.5. Deformacién extensional
mim/mm 225 °C. de 7.5 mm/mm 225 °C.
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Micrografia 4.6. Maximo alargamiento en
los microdominios. Deformacién extensional
deld.6 mm/mm 225 °C.

4.4.5 Influencia de la temperatura de extrusion en la morfologia

La morfologia de las membranas a la misma deformacién extensional de estirado, depende
ligeramente de la temperatura de extrusion. Como se ve en las micrografias 4.4, 4.7 y 4.8,
para las membranas 50PP/30EVA/20ELVANOL a 225, 215 y 205 °C estiradas en estado
fundido a la salida del extrusor a una deformacién extensional de 0.90 mm/mm. Los
microdominios presentes tiene una forma aproximadamente redonda con didmetro entre una
micra y 300 nanometros. Las membranas obtenidas a 215 °C presentan la mayor cantidad
de poros superficiales por unidad de érea, independientemente de la concentracién de
polimeros empleada en su elaboracidn como se ve en la tabla 4.6. Esto implica que es la
mejor de las tres temperaturas probadas para obtener membrana del sistema
PP/EVA/ELVANOL. El tamaiio de los microdominios no se modifica por la temperatura de
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extrusién. Este tipo de membranas presenta un tamafio de poro superficial y otro tamaiio de
poro en el interior, por lo que se puede considerar que son membranas asimétricas. El
tamafio de poro interior entre una y 9 micras se puede ver en las micrografias 4.9 a 4.11.

-l
JE21% Lepp 20 ulvanul Hay,

Micrografia 4.7. Morologia dela Micrografia 4.8. Morf]ogia de la membrana
membrana S50PP/30EVA/20ELVANOL a 50PP/30EVA/20ELVANOL a

215 °C. Deformacion extensional 0.90 mm/mm. 205 °C. Deformacion extensional 0.90 mm/mm.

4.4.6 Corte transversal de la pelicula superficial de PP

La micrografia 4.9 correspondiente a la membrana 50PP/40EVA/I0ELVANOL vy las
micrografias 4.10 y 4.11 muestran un corte transversal de las membranas correspondientes a
la concentracién S0PP/30EVA/20ELVANOL obtenidas a 225 °C, con flujo elongacional a
la salida del extrusor, antes de ser sometidas a baifio de arena y después de inmersién en
tolueno para extraer la fase de EVA. Los espesores de la pelicula supcrficial varian entre 2
micras y 5 micras como se muestra en la tabla 4.7. En la orilla de la membrana de la
micrografia 4.10 se observan microdominios que aparentemente atraviesan la pelicula
superficial de PP, lo cual aumentaria la permeabilidad de las membranas. Ademas es
posible ver los microdominios en la parte interna de la membrana, la forma que presentan
pucde permitir la interconexidn entre ellos dada la distribucién, tamafio y frecuencia con
que se observan y se pueda presentar la permeabilidad a través de la membrana, La
micrografia 4 .11 comresponde a la superficie transversal de la membrana
SOPP/30EVA/20ELVANOL obtenida a 225 °C con extraccidn del EVA por inmersion en
tolueno. Se puede apreciar en ella la porosidad que se obtiene. Ademas aparecen fibras que
salen de la superficie transversal de la membrana. Posteriormente, en la micrografia 4,12 se
presenta la morfologia que se obtiene después de someter esta muestra a exlraccion en
tolueno y posteriormente en agua a 90 °C. En este caso, desaparecen las fibras, con lo cual
se puede afirmar que dichas fibras estaban formadas por ELVANOL, el cual es soluble en
agua y no en tolueno. Esto pone en evidencia que el flujo elongacional aplicado mejora la
calidad de las membranas, dado que permite la formaciéon de microdominios superficiales
en una sola etapa, es decir, evita el baflo de arena y adelgaza la membrana, este
adelgazamiento en la membrana significa aumentar el flujo permeado.
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TABLA 4.8, Lspesor de la pelicula superficial en las membranas obtenidas por

deformacion extensional.

Deformacién Velocidad tangencial | Espesor superficial
extensional {cm/min) de la pelicula
(mm/mm) (micras})
0.9 30 3
4.1 o1 2
7.5 154 2
11.8 214 5
14.6 272 5
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Micrografia 4.11. Corte transversaldela
membrana S50PP/30EVA/20 ELVANOL
después de inmersion en tolueno. Presenta
fibras en la superficie.
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Micrografia 4.12. 50PP/30EVA/20ELVANOL
después de inmersidn en tolueno y en agua.
Desaparecen las fibras de ELVANOL.
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Las membranas analizadas en el sentido transversal anteriormente con concentracidn
50PP/30EVA/20ELVANOL, se pueden ver ahora superficialmente, después de haber sido
desbastadas con bafio de arcna, cn las micrografias 4.13 a 4.15. En las membranas quc
corresponden a las deformaciones extensionales de 0.9, 7.5 y 14.6 mm/mm, se observa una
cantidad considerable de microdominios en la superficie. El diametro de los microdominios
es entre 300 nandémetros y 10 pm, por lo que esta técnica de eliminacién de la pelicula
superficial es también efectiva, aunque el tamafio de poro superficial es considerablemente

mayor.
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Micrografia 4.13. Deformacidén extensional de Micrografia 4.14. Deformacion extenstonal de 7.5
0.9 mm/mm con bafio de arena. mm/mm con bafio de arena.
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Micrografia 4.15. Deformacion extensional de Micrografia 4.16. S0PP/30EVA/20ELVANOL
14.6 mm/mm con bafio de arena. Obtenida por inyeccidn.
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l.a micrografia 4.16 corresponde a una muestra S0PP/30EVA/20ELVANOL obtenida
mediante el proceso de inyeccién. El espesor de la.placa obtenida es de 2.8 mm. En este
caso se observan los microdominios de EVA y ELVANOL debajo de una pelicula
superficial de PP, la cual no permite la extraccién de polimeros solubles, por lo que se
puede decir quc ¢l flujo extensional producido por inyeccién cn csas condicioncs no es
suficiente para la migracién de polimeros solubles a la superficie de la .membrana. La
micrografia 4.17 muestra la superficie de una membrana obtenida por flujo elongacional a
la deformacién extensional de 7.5 mm/mm. La concentracién de la mezcla es de
60PP/40EVA sin adicion de ELVANOL. Como se puede ver, la superficie no contiene
porosidad alguna, ya que presenta sélo ligero agrietamiento. En la micrografia 4.18 se
presenta un corte transversal de la membrana anterior, en la cual se observa una pelicula
externa de aproximadamente 10 micras de espesor, que no presenta porosidad. El interior
de la membrana presenta porosidad que se extiende de manera regular en toda la supetficie
transversal en forma de orificios y rendijas de entre 1 y 10 micras de ancho. Las
caracteristicas del interior de la membrana son aplicables a procesos de microfiltracién, s1
se elimina la capa externa que impediria el paso de las sustancias filtradas. Esto se debe a
que la fase continua de PP forma esa capa superficial y dada su mayor viscosidad no
permite la distribucién de microdominios de EVA en esta. Esta membrana puede tambien
ser usada como una membrana dura.
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Micrografia 4.17. Morfologia de la Micrografia 4.18. Morfologia de un corte
superficie de la membrana 60PP/40EVA transversal de la membrana 60PP/40 EVA sc
sin ELVANOL. La superficie no presenta observa la piel de la membrana sin
porosidad. microdominios.

La micrografia 4.19 corresponde a la superficie de la membrana 60PP/40ELVANOL sin
EVA. En clla sc obscrva que existe porosidad de aproximadamente 250 nanémeciros
distribuidos en toda el areca de la membrana de manera regular. Los microdominios se
forman debido a que el ELVANOL si logra incluirse en la piel de la membrana, mostrada
en la micrografia 4.18. Es decir, cuando no se emplea ELVANOL no se logra interconexion
entre las caras de las membranas por la formacién de la piel compacta de PP. En la
micrografia 4.20 se observa un corte transversal de la membrana anterior, que contiene una
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porosidad gruesa que puede permitir la interconexién entre las caras de la membrana. En
este caso, el tamafio de las particulas filtradas va a depender del didmetro de los
microdominios de ELVANOL en la superficie, que forman los poros en las membranas.

Las membranas de las micrografias 4.17 a 4.20, mostradas anteriormente, son de lipo
asimétricas, cn particular la que conticne 60PP/40ELVANOL en las micrografias 4.19 y
4.20 preparada sin EVA, puede lograr filtracion selectiva en particulas del diametro de los
poros obtenidos. Las membranas asimétricas estan formadas por una piel densa y una capa
de substrato muy poroso. Las membranas asimétricas proporcionan alta selectividad y
rapida permeabilidad.®
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Micrografia 4.19. Se observa la superficie Micrografia 4.20. Corte transversal de la
de 1a membrana 60PP/40ELVANOL sin EVA.  membrana 60PP/40ELVANOL sin EVA.

4.5 ESTADISTICA DE POROS

4.5.1 Didmetro y densidad superficial de poros

El diametro y la densidad superficial de poros de las membranas elaboradas en condiciones
de procesamiento y de concentracién en el intervalo éptimo se encuentra en la tabla 4.9. La
membrana con 40% de ELVANOL tiene 50% mayor cantidad de poros superficiales yue
las membranas con 25% y 20% de ELVANOL, lo que evidencia la importancia del
ELVANOL en la concentracion inicial de los polimeros en la membrana. La deformacién
extensional no tiene un efecto con tendencia clara en la densidad superficial de poros
aunque a 1.2 mm/mm se obtiene la mayor cantidad en las membranas con concentraciones
40PP/20EVA/40ELVANOL y 40PP/40EVA/20ELVANOL.
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TABLA 4.9. Didmetro y densidad superficial de poros para membranas con baja
deformacidn extensional.

Diam. de Poros. | Diam. de poros.
Mezcla  IDeformacionPunto de Burbujaj Observacion
PP/EVA/ | extensional {(um) directa Densidad de poros
ELVANOL | (mm/mm) (num) poros/cm’
40/35/25 30(0.90) 130 0.78 1.21E+07
40/35/25 40(1.2) 12 0.7 6.90E+06
40/35/25 50(1.8) 25 0.65 6.10E+06
40/20/40 30(0.9) 30 0.65 5.40E+06
40/20/40 40(1.2) 25 0.54 1.95E+07
40/20/40 50(1.8) 10 0.43 1.36E+07
40/40/20 30(0.9) 25 0.6 5.24E+06
40/40/20 40(1.2) 5 0.85 1.16E+07
40/40/20 50(1.8) 7 0.7 7.44E+06

4.5.2 Diametro de Poros

El tamafio de poros promedio en la determinacién por medicion directa en las micrografias
obtenidas en el microscopio electrénico de barrido, proporciona resultados similares entre
todas las membranas. El didmetro de poros se encuentra en el intervalo de 0.4 a 0.8 micras.
Estos resultados contrastan notablemente con los obtenidos mediante el método de punto de
burbuja, los cuales se encuentran entre 5 y 30 micras, excepto la membrana
40PP/35EVA/25ELVANOQL. Las membranas con menor tamafioc de poro por punto de
burbuja son las obtenidas con 20% de ELVANOL. La diferencia observada en la medicion
en el tamafio de poro radica en los métodos empleados. En el método de punto de burbuja,
se determina el tamafio de los poros cuando aparece una burbuja en el liquido. Como es de
esperarse, esta se observa en el poro con el didmetro mas grande. En la determinacion
directa de las micrografias, no se consideran en el conteo los defectos de las membranas y
se descartan los poros mas grandes y los mas pequefios. La densidad de poros se determina
por conteo directamente de las micrografias, aunque se buscan superficies con cierta
regularidad. Sin embargo, ¢l tamafio de poro obtenido por el método de punto de burbuja es
del orden de magnitud del observado directamente en las micrografias 4.23 a 428 y
reportado en las figuras 4.12 a 4.14. asi como en la tabla 4.10, que corresponden a la
porosidad interna de las membranas.
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4.5.3 Distribucién superficial de tamaiio de poro en funcién de la temperatura de
extrusion

225°C
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FIGURA 4.7. Distribucion del tamafio de poro superficial de la membrana
SO0PP/30EVA/20ELVANOL a 225 °C, deformacién extensional = 0.9 mm/mm,.
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FIGURA 4.8. Distribucion del tamarfio de poro superficial de la membrana
SOPP/30EVA/20ELVANOL a 215 °C, deformacion extensional = 0.9 mm/mm.
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Nimero de poros
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FIGURA 4.9. Distribucidn del tamafio de poro superficial de la membrana
50PP/30EVA/20ELVANOQL a 205 °C, deformacion extensional = 0.9 mm/mm.

TABLA 4.10. Medidas tipicas de poros superficiales de la membrana
S50PP/30EVA/20ELVANOL en funcion de la temperatura de obtencién.

Temperatura °C 205 215 225
Diametro promedio (um) 0.35 0.31 0.27
Desviacion estandar (pm) 0.37 0.37 0.30
Minimo (pm} 0.05 0.05 0.05
Maximo (pum) 2.9 5.37 2.94
Numero de poros 430 687 332

En las figuras 4.7 a 4.9 se encuentra la distribucion del tamafio de poro de la membrana
50PP/30EVA/20ELVANOL a las temperaturas de extrusién de 225, 215 y 205 °C. En los
tres casos la mayor frecuencia en la densidad de poros se encuentra en 0.2 um, aunque en
esta frecuencia la membrana extrudida a 215 °C tiene mas del doble de poros que el de las
membranas extrudidas a 205 y 225 °C. El ntmero de poros totales es también
considerablemente mayor en la membrana extrudida a 215 °C. Esto puede deberse a que a
gsa temperatura, la viscosidad de las gotas de ELVANOL en la mezcla fundida de
polimeros tiene las caracteristicas de flujo apropiadas para emigrar hacia la pared de la
membrana, penetrando en la capa de PP que forma la pelicula superficial continua de la
membrana, la cual se desea eliminar. El diametro promedio de poro es similar entre las tres
membranas, aunque se¢ nota una ligera tendencia a disminuir cuando aumenta la
temperatura a la cual fueron extrudidos, debido probablemente a que el diametro de las
particulas dispersas de ELVANOL disminuye al aumentar la temperatura.
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FIGURA 4.10. Distribucion del tamafio de poro superficial de la membrana
50PP/20EVA/30ELVANOL a 215 °C, deformacién extensional = 0.9 mm/mm.
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FIGURA 4.11. Distribucién del tamafio de poro superficial de la membrana
S0PP/10EVA/4OELVANOL a 215 °C, deformacion extensional = 0.9 mm/mm.
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TABLA 4.11. Medidas tipicas de poros superficiales de la membrana
50PP/30EVA/20ELVANOL en funcién del contenido de ELVANOL.

Contenido de ELVANOL 20% 30 % 40 %
Diametro promedio {Lm) 0.31 0.18 0.12
Desviacién estandar (pm) 0.37 0.47 0.21
Minimo (um) 0.03 0.03 0.03
Maximo{pm) 5.37 7.2 2.73
Numero de poros 687 710 913

En las figuras 4.8, 4.10. y 4.11 se encuentra la distribucién del tamafio de poro superficial
de Jas membranas con contenido de ELVANOL de 20, 30 y 40 % extrudidas a 215 °C a una
deformacién extensional de 0.9 mm/mm. El nimero de poros cotresponde a un drea igual
de membrana en cada caso. Aunque el nimero de poros se incrementa al aumentar la
cantidad de ELVANOL, ¢! didmetro promedio de poro considerablemente. Ademas, la
distribucién del tamafio de poros de la figura 4.8 presenta una cantidad de poros entre 0 y
0.1 um mucho menor que la de las figuras 4.10 y 4.11, probablemente debido a que se tiene
cada vez menor cantidad de EVA presente lo que implica que la viscosidad de la mezcla de
extrusién aumenta, y esto a su vez, incrementa los esfuerzos sobre las gotas de los
polimeros dispersos y hace disminuir el tamafio de los microdominios, de la misma forma
que en las zonas de mayor esfuerzo en los filamentos analizados obtenidos por reometria
capilar de las micrografias 3.1 a 3.6.

4.5.4 Distribucion de tamaiio de poro interno en funcion del contenido de ELVANOL
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FIGURA 4.12. Distribucion del tamafio interno de poro para la membrana
40PP/A0EVA/20ELVANOL a 215 °C, deformacién extensional = 1.2 mm/mm.
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FIGURA 4.13. Distribucién del tamafio interno de poro para la membrana
40PP/20EVA/40ELVANOL a 215 °C, deformacién extensional = 1.8 mm/mm.
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FIGURA 4.14. Distribucién del tamafio interno de poro para la membrana
40PP/35EVA/25ELVANOL a 215 °C, deformacion extensional = 1.8 mm/mm.

En las figuras 4.12, 4.13 y 4.14 se encuentra la distribucion de tamafio de poro de la parte
interna de las membranas que contienen PP/EVA/ELVANOL, con diferentes cantidades de
EVA y ELVANOL, con contenido de PP del 40 %, extrudidas a 215 °C. El numero de
poros cntre 0 y 0.5 pm es muy pequchio en las graficas 4.12 y 4.13 yen la 414 no cxiste
porosidad en ese intervalo, Posteriormente entre 0.5 y 1 um s¢ encuentra la mayor
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TABLA 4.12. Medidas tipicas de poros internos de membranas de PP/EVA/ELVANOL con
diferente contenido de EVA y ELVANOL.

Concentracién PP/EVA/ELVANOL 40/40/20 40/20/40 40/35/25
Diametro promedio(pm) 2.78 2.12 2.59
Desviacion estdndar (um) 3.75 3.58 3.88
Minimo (um) 0.02 0.02 0.02
Maximo(pm) 35 28 33
Numero de poros 860 1141 379

frecuencia en ¢l tamafio de poro para las tres membranas. La frecuencia del diametro de
poros entre 5 y 35 pm es pequefia para las tres membranas. En la tabla se puede ver que el
didmetro promedio de poros tiene valores entre 2 y 3 um y es menor a mayor contenido de
ELVANOL, al igual que el tamafio maximo de poro. Esta tendencia también se observa en
la morfologia de las membranas con contenido de EVA de 40 %, en la micrografia 4.23, 1a
cual muestra microdominios mas grandes y con mayor regularidad que las membranas con
menor contenido de este copolimero, en la micrografia 4.25.

De manera general, el didmetro promedio de poro y el tamafio maximo de poro de las
membranas en la superficie que se encuentra en las tablas 4.8 y 4.9 son de al menos un
orden de magnitud mas pequefios que las de la parte interna de las membranas que se
encuentran en la tabla 4.10 en funcion de la temperatura y en la 4.11 como funcién de la
concentracion de ELVANOL. Esto nuevamente se debe al mayor esfuerzo en la superficie
de la membrana en la boquilla del extrusor, que subdivide las particulas de polimero
fundido en la pared de la membrana.

4.5.5 Porosidad
La porosidad de las membranas s¢ determind en la superficie y en la parte interna de las
membranas. La suma de ambas porosidades se reportd como la porosidad total, y se

encuentra en la tabla 4.13.

TABLA 4.13. Porosidad de las membranas con baja deformacion extensional.

Porosidad | Porosidad Total
Mezcla PP/EVA/ Deformacion superficial cni’/em’
ELVANOL extensional (mm/mm) cm’/em’
40/35/25 30(0.90) 5.78E-02 0.2882
40/35/25 40(1.2) 2.66 E-02 0.4335
40/35/25 50(1.8) 2.02 E-02 0.451
40/20/40 30(0.9) 1.80 E-02 0.5520
40/20/40 40(1.2) 4.46 E-02 0.5898
40/20/40 50(1.8) 1.97 E-02 0.5945
40/40/20 30(0.9) 1.48 E-02 0.3152
40/40/20 40(1.2) 6.58 E-(02 0.4053
40/40/20 50(1.8) 2.86 E-02 0.4719
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La porosidad superficial en la membrana 40PP/35EVA/2S5ELVANOL es la mayor
reportada. La menor porosidad superficial la presenta la membrana con 40% de
ELVANOL, en contraste, esta membrana presenta la mayor porosidad interna y también la
mayor porosidad total en las tres deformaciones extensionales reportadas.

4.5.6 Morfologia interna de las membranas

La morfologia dcl interior de las membranas después de extraer los polimeros solubles s¢
ve afectada por la concentracion inicial de la mezcla. En las membranas con concentracion
40PP/40EV A/20ELVANOL con deformacién extensional 1.2 mm/mm en la micrografia
4.21 presenta tamaiios de microdominios cntre 1 um y 8 pm. La micrografia 4.22 perienece
a la orilla de este muestra y en éste caso la porosidad presenta regularidad ya que en la
orilla no se observa la pelicula superficial que impide la interconexion en las membranas ya
mostrada anteriormente. En ambas micrografias es notable ¢l predominio de la morfologia
del EVA mostrada en la micrografia 4.18 que se caracteriza por su regularidad en la forma

1 . P
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e ___EN{aR 0 kY Mg LMK K
| T We P4T@A - —I"ProbRr— I42-pA
tom |
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Micrografia 4.21. Centro de la membrana Micrografia 4.22. Orilla de la membrana
40PP/40EV A /20ELVANOL, con deformacién  40PP/40EVA/20ELVANOL con deformacién

extensional de 1.2 mm/mm. extensional de 1.2 mm/mm.

batector - GNSO

y distribucion de la porosidad interna. Las micrografias 4.23 y 4.24 de la membrana con
concentracién 40PP/35EVA/25ELVANOL la cual contiene solamente 5% menos EVA que
la anterior, muestran una mayor irregularidad en los poros, aunque en la orilla de esta
membrana muestra porosidad aun en la zona donde aparece la pelicula superficial. El centro
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Micrografia 4.23. Centro de la membrana Micrografia 4.24, Orilla de la membrana
40PP/35EVA/25ELVANOL, con deformacion  40PP/35EVA/25ELVANOL, con deformacion
extensional de1.8 mm/mm. extensional de 1.8 mm/mm.

de la membrana con concentracion inicial de 40PP/20EVA/40ELVANOL que contiene
una menor cantidad de EVA, mostrada en la micrografia 4.25 carece de regularidad en la
porosidad interior. Lo mismo ocurre en la orilla de €sta membrana mostrada en la
micrografia 4.26. La regularidad de la porosidad interna de la membrana es dependiente
de la cantidad de EVA
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Micrografia 4.25. Centro dela membrana Micrografia 4.26. Orilla de la membrana
40PP/20EVA/40ELVANOL, con deformacién  40PP/20EVA/40ELVANOL, con deformacion
extensional del.2 mm/mim. extensional de 1.2 mm/mm.

agregada. En cambio, la cantidad de poros presentes en la superficie depende de la cantidad
de ELVANOL presente en la concentracién inicial de la membrana, como se observa en la
tabla 4.9 que contiene la densidad superficial de poros para estas membranas. Ademas las
membranas con alto contenido de ELVANOL presentan la mayor cantidad de polimero
extraido como se muestra en las graficas de las figuras 4.2 y 4.3, en las condiciones y
concentraciones obtenidas con contenido en peso de PP del 40%, lo cual contrasta con lo
obtenido en la tabla 4.5 (a) y (b) en donde las membranas extrudidas contienen 50% y 60%
en peso de PP.
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CONCLUSIONES

La porosidad superficial por unidad de drea se incrementa mas de 30% al aumentar
el contenido de ELVANOL del 20 al 40%. La tecmperatura de extrusion de 215 °C
incrementa la porosidad superficial mas de 70% respecto a la obtenida a
temperaturas de 205 y 225 °C. La deformacién extensional hace descender la
porosidad superficial de manera exponencial.

El tamafio de los poros superficiales aumenta hasta en un orden de magnitud al
desbastar la superficie de la membrana con bario de arena.

Los procesos estudiados permiten obtener membranas porosas tanto simétricas
como asimeétricas. La regularidad en la morfologia interna de la membrana es mayor
al incrementar el contenido de EVA en la mezcla inicial de polimeros.

Con contenido de PP de 50% o mayor, la extraccion de los polimeros solubles es
mas eficiente para la fase de EVA dada la menor tensién interfacial del tolueno y la
similitud entre los pardmetros de solubilidad del EVA y el tolueno.

El método de extracciones sucesivas de los polimeros solubles EVA y ELVANOL

con agua y tolueno, permite extraer entre un 15 y 50% mads polimeros que con
emulsién de agua con tolueno, aunque esta extraccion se efectiia en una sola etapa.
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CONCLUSIONES GENERALES

La adicién de compatibilizantes, asi como los diferentes métodos de procesamiento
empleados modificaron el tamafio y distribucién de fase dispersa, lo que afecta la
morfologia y las propiedades mecanicas de la mezcla PP/EVA.

La forma de las curvas esfuerzo-deformacion en tension para las mezclas PP/EVA
con alto contenido de EVA, y la aparicion del punto de cedencia cn ellas al
descender la tcmperatura de prucba estdn relacionadas con el incremento en la
rigidez dc la de la fasc continua de EVA y con ¢l mecanismo de deformacién de los
microdominios de la fase dispersa de PP.

La velocidad de deslizamiento presente en las mezclas PP/EVA depende de la
rapidez de corle, la temperatura de prueba y la concentracién de EVA cn la mezcla.

Las curvas maestras obtenidas por superposicién de temperatura y concentracion
permiten conocer propiedades reolégicas no obtenidas experimentalmente.

Los procesos estudiados permiten obtener membranas porosas tanto simeétricas
como asimétricas. La regularidad en la morfologia interna de la membrana es mayor
al incrementar ¢l contenido de EVA en la mezcla inicial de polimeros.

Los esfuerzos presentes, la temperatura de extrusién y la concentracion de los
polimeros en la mezcla empleada en los procesos de obtencion de membranas
influyen en el tamafio y distribucién del tamafio de poro.
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APENDICE

PUBLICACIONES Y TRABAJOS PRESENTADOS EN CONGRESOS
RELACIONADOS CON EL PRESENTE PROYECTO

Los resultados obtenidos durante el desarrollo del presente proyecto, han permitido la
publicacién de 3 articulos en revistas internacionales y 1 enviado a publicacién. Se
presentaron 6 trabajos en congresos internacionales y 5 trabajos en congresos nacionales.

En el trabajo presentado en ¢l Congreso Internacional de Polimeros POLYMEX 93 se
analizaron las propiedades mecanicas de las mezclas PP/EVA obtenidas por dos métodos

de procesamiento distintos.'"

En VIO y IX Congresos Nacionales de Polimeros en 1995% y 1996 se presentaron ios
resultados de las propiedades mecanicas de tensién y la morfologia de las mezclas fisicas
de PP/EVA a bajas temperaturas (-30, -15 y 0 °C) y a temperatura ambiente. En estos
trabajos se muestran los valores del médulo, deformacién y resistencia a la tension, asi
como la morfologia y las propiedades calorimétricas. La morfologia de las muestras
deformadas explica la forma en que los microdominios presentes afectan las curvas de
esfuerzo-deformacién en tension.

Se presentaron dos trabajos en la Third International Conference on Polymer
Characterization 1995 ¥ en los cuales se analizan diferentes técnicas de corte de muestras
y con diversos tratamientos previos al recubrimiento de las muestras para observacion en
microscopio electrénico de transmisién y barrido. La morfologia de las mezclas también se
presentd para el sistema PP/EVA en el VIII Congreso Nacional de Polimeros en 1995.©
Los resultados obtenidos en estos estudios se publicaron en dos revistas internacionales. En
el primero de ellos sc publicé el estudio de las propiedades morfoldgicas y elasticas de las
mezclas PP/EVA en la revista Polymer International vol. 41, 227-236 (1996).(7) Se destaca
la diferencia de morfologia y de propiedades elasticas de la mezcla fisica en funcién de los
dos métodos de procesamiento empleados. En la proporcién 80/20 PP/EVA, el médulo
elastico presenta un maximo y la morfologia de las mezclas es diferente a las de otras
concentraciones a altos contenidos de PP ya que la fase dispersa de EVA se presenta en
forma de lenguas. Esto no habia sido encontrado en otros trabajos, ya que no se habian

analizado estas mezclas en las condiciones descritas. '

En el segundo se destaca la influencia en la morfologia de diferentes técnicas de
preparacion de muestras para observar al microscopio electrénico.® Los conocimientos
obtenidos en el estudio de la morfologia de las mezclas de PP/EVA en este trabajo fueron
muy importantes en el desarrollo de las partes del proyecto correspondientes a propiedades
de impacto a bajas temperaturas y, mas auin, durante el desarrolio del estudio de
deslizamiento por reometria capilar y el correspondiente a membranas porosas. Estas dos
ltimas secciones han sido enriquecidas por los conocimientos morfolégicos sobre la
mezcla PP/EV A adquiridos en la primera parte de este trabajo.
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En el IV Congreso de Ciencia de Materiales en Cancan Q. Roo,” ¥ '@ g¢ presentd la

obtencién de EVOH por transesterificacion de EVA y las propiedades mecanicas de las
mezclas PP/EVA compatibilizadas. Se usé metdxido de sodio como catalizador ¢n la
reaccion de hidroxilacién, los alcoholes empleados para llevar a cabo esta reaccién fueron
etanol y octanol. El metéxido de sodio empleado habia probado ser efectivo en un trabajo
anterior."" El alcohol etilico no se habia probado y se propuso debido a que sus vapores
son menos tdxicos que los alcoholes empleados previamente. Se determind el gradoe de
conversion''? por Andlisis Termogravimétrico (TGA). Este método no se usé en el trabajo
previo. La hidroxilacién se efectud de acuerdo a la siguiente reaccion:Y

MeONa
-(CH»-CHz)x-(CH,-CH)y - > - (CH,-CHy)x - (CHz-CH)z - (CH2-CH)y- 2z
ELOH | |
0 OH O| .
|
O=C O=(|:
|
CH, CH;

Los resultados de este trabajo fueron publicados en: Journal of Applied Polymer
Science' en 1998. Las mezclas s¢ obtuvieron en un proceso por lotes con una camara de
mezclado y un extrusor doble husillo contrarrotatorio. Se evalué la influencia de la
conversion en las propiedades mecéanicas del EVA parcialmente hidroxilado.

La mezcla PP/EVA con compatibilizantes se obtuvo por dos métodos de procesamiento gue
se detallaron anteriormente para las mezclas fisicas. Los compatibilizantes empleados
fueron EVA hidroxilado parcialmente (EVA-OH) y el PP injertado con grupos Anhidrido
Maleico. La concentracién empleada fue calculada para PP-AM del 10% del contenido de
PP en la mezcla y para EVA-OH del 10% del contenido de EVA en la mezcla.

Se hicieron pruebas con 5, 10 y 15% de compatibilizante para las mezclas 80/20 y 20/80
PP/EVA y se encontré que al 10% se obtuvieron las mejores propiedades mecénicas, por lo
que se utilizod este porcentaje en la determinacion de propicdades mecanicas de tension e
impacto.

Las propicdades de impacto y morfologia de las mezclas PP/EVA compatibilizadas fueron
presentadas en el International Symposium on Polymers, 10™ National Congress of the
Mexican Polymer Society. Polymex 9713

En el estudio de la velocidad de deslizamiento en funcién de la concentracidn de los
polimeros en la mezcla, la temperatura y la rapidez de corte, se present6 en el XI Congreso
Nacional de Polimeros en 1998.!'® Posteriormente en el VII Simposio Latinoamericano de
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Polimeros en el 2000 se presentaron las curvas maestras de las propiedades reologlcas de
acuerdo a la teorfa de superposicion ticmpo - temperatura de Williams, Landel y Ferry.“

La caracterizacién de las membranas de las mezclas PP/EVA por microscopia electronica
en funcién de las condiciones de obtencién, se presentd en el VII Simposio
Latinoamericano de Polimeros en el 2000.!® Se presenté también el efecto de las
condiciones de procesamiento en la porosidad superficial y el porcentaje de polimeros
solubles extraidos.

De los dos trabajos en congreso sobre deslizamiento se envié un articulo a la revista Journal
of Polymer Science: Part B., en abril del 2001, (9
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Abstract: Several polypropylene-ethylene vinyl acetate (PP/EVA) copolymers
with compositions ranging from 90/10 to 10/90 PP/EVA were prepared and
characterized in terms of their morphology by transmission and scaaning elec-
tron microscopy, and their mechanical properties were also studied. The results
show a wide range of spatial structures which correlate well to the corresponding
measurements of elastic modulus of the blends.

Key words: blends, morphology, mechanical properties, electron microscopy,
polypropytene, ethylene vinyl acetate, TEM, SEM

INTRODUCTION

The mechanical behaviour of binary polymer blends
depends critically on the morphology and connectivity
of the distinct phases. Almost all two-component poly-
meric combinations form immiscible phases. Polymer
miscibility is not only important in the case of simple
polymer mixtures, but also determines the physical
nature of block and graft copolymers, interpenetrating
networks, and thermosetting networks of polymer mix-
tures. The degree of compalibility has often been used
to describe good adhesion between the constituents, and
to predict average mechanical properties, the behaviour
of two-phase block or graft copolymers, and capabil-
ities for blending.

The term miscibility, in most polymer blends, does
not necessarily imply ideal molecular mixing but it
rather suggests that the level of molecular mixing is ade-
quate to yield macroscopic properties expected in a
single-phase material.' Therefore, any effort towards the
understanding of the very basic scientific aspects of
polymer blending is more than welcome in the com-
munity interested in developing novel materials with
improved properties. In this regard, there exist several

* To whom all correspoadence should be addressed.
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reports on the blending of polymers, copolymers, elasto-
mers, interpenetrating polymer networks, etc.>~” In par-
ticular, there has been some interest in the binary
blending of polypropyiene (PP) and ethylene vinyl
acetate (EVA), due to the wide engineering use of PP
and the ability of EVA to act as an impact modifier.®
Accordingly, in this article, we present our findings on
the morphology-property relationships of a number of

.PP/EVA blends, prepared by different methods and

with different compositions.

In processing operations of polymer blends the
sample morphology may be substantially modified
depending on the type of process (extrusion, mixing,
moulding, etc.) to which the sample is subjected. In this
regard, the resulting morpholegy of the polymer blend
depends strongly on the method of preparation of the
samples and previous processing conditions. Attention
in this present work is given to the morphology of
samples that were processed under different conditions
and prepared for microscopy studies following different
methods. Examination of the resulting micrographs
provides evidence of the influence of these factors on the
resulting morphological features.

Previous studies peiformed on PP/EVA (vinyl acetate
content 45%) blends,! show a maximum in impact
strength at 70/30 PP/EVA apparently due to the

Polymer Internarionat 0939-8103/96/509.00 © 1996 SCI. Printed in Great Britain
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unifoim distribution of 1-75 pm size clastic type par-
ticles. The decrease of impact strength for larger EVA
contents is caused by larger rubber particle sizes. On
the other hand, when the EVA content is larger, a peak
in the elongation at break is observed at 30/70
PP/EVA. This has been attributed to the presence of
interpenetrating co-continuous rubber and plastic
phases formed at this content.

In another study using smaller vinyl acetate contents
(9, 12 and 19%), PP/EVA blends form a system with
increased pseudoplasticity due to the dispersed EVA
domains.? These domains are smaller (particle diameter
is approximately 0-45um) in the blend with 80/20
PP/EVA composition (12% vinyl acetate content). In
this particular study, melt viscosity and elasticity
decrease and the morphology shows a uniqueness at
this composition. The average particle diameter is close
to the limits stated for optimum impact toughening of
PP by an elastomer.? A shear-induced droplet break-up
is observed as the stress is increased, and coalescence is
observed at lower stresses. At 10-20% EVA, droplet
size is higher and they can deform more easily, whereas
with 20-30% EVA, droplet size decreases with a conse-
quent increase in viscosity. Interestingly, the smaller
droplet size is found at 5 and 30% EVA composition.

Different procedures have bezen used for processing
the blend before morphological studies, and also differ-
ent routes have been used for sample preparation. In
one case! preparation of sampies for impact and mecha-
nical tests was made after they were mixed in a mixing
chamber and press-mouided in an hydraulic press. In a
previous study,® samples were prepared in a single-
screw extruder and the extrudate was freeze-fractured
and etched with toluene to dissolve out the EVA par-
ticles. Hence, it is difficult to attribute the difference in
size of EVA particles only to the difference in vinyl
acetate content (45% in Ref 1 and 12% in Ref. 2, since
the processing of the blends was also different.

EXPERIMENTAL
Blend preparation

Polypropylene (Himont) with molecular weight of
150000 and melting temperature of 173°C, was blended
with ethylene-vinyl acetate (28%; Atochem), with
molecular weight and melting temperature of 117000
and 46°C respectively. The blends were prepared by two
methods.

Method A: double extrusion. The components were
extruded in a Haake R-4000 mixer with a screw L/D of
25:1 and length 71 cm at 225°C. They were pelletized
and then extruded once more at the same conditions.

Method B: blending before extrusion. The com-
ponents were processed in a blender (Rheomix 254) at

A Maaiet a

180-C for 10min, then the blend was pelletized and
extruded at 225°C.

Mechanical testing

Tensile strength tests were performed in a Instron
machine, model 1125, at a deformation rate of
100 mm min ! according to ASTM procedure 1708.

Morphology characterization

Two preparation techniques were employed.

Technique 1; ultramicrotomy. The extruded speci-
mens were immersed in a 2% aqueous solution of OsO,
for 48h to stabilize the sample, washed with distilled
water, dried and cut by uliramicrotomy in a microtome
model MT 6000-XL (RMC). The cuts were vacuum-
coaled with carbon for examination by transmission
electron microscopy (TEM). The pyramids were
vacuum-coated with gold in order to observe the
surface by scanning electron microscopy (SEM).

Technique 2: cryofracture. Two sections were cut
from the extruded specimen: one parallel and the other
perpendicular to the extrusion direction. The samples
were frozen in liquid N, for 1 to 2min to make them
briitle enough for fracture. The fractured polymers were
vacuum-coated with gold for observation by SEM, to
analyse the anisotropy in the resulting morphelogy of
the PP/EVA blends and 1o evaluate the deformation of
particles.

Another method of preparation used follows a pro-
cedure described by Thomas.? The extrudate was freeze-
fractured and etched with toluene. In this case, samples
with 20 and 40% EVA content were used.

The morphology observations were carried out in a
transmission electron microscope (JEOL-100CX) at
100keV and a scanning electron microscope (JEOL
JSM-T20) in secondary electron mode.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 contains the plot corresponding to the elastic
modulus of the blends prepared by the two methods
described above. It can be observed that the samples
subjected to the double extrusion process (method A)
present, in general, a higher modulus than the samples
prepared by method B.

The morphology of the oplends with higher PP

_content and prepared by method A is less homogeneous

than that of the blends prepared by method B. This
indicates that, in general, samples prepared according to
the first method show poor phase dispersion, as can be
seen in Figs 2 and 3, which show the micrographs of
PP/EVA samples with concentrations of 90/10. As
observed there, the specimens prepared by methad A
(Fig. 2), present a more irregular microstructure, with
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Fig. 1. Elastic modulus versus weight (%) PP. Blends pre-
pared by (—) method A, {A method B.

some voids, whereas those prepared by method B have
a smoother morphology with some elongated features,
of the order of a few micrometres, which correspond to
the other phase (Fig. 3). The roughness of the former is

229

probably due, according to the contrast in the micro-
graphs, to the presence of EVA regions segregated on
top of the PP matrix.

In 80/20 PP/EVA blends prepared by method A
(double extrusion), the elastic modulus reaches a very
high value, that is, a maximum in the mechanical
properties was found. The morphology (Fig. 4) shows a
continuous PP phase with ‘tongues’ of EVA, as com-
pared to Fig. 5, which corresponds to the same com-
position but prepared by method B, showing the same
continuous phase with the EVA. Perhaps these
‘tongues’ provide the blend with higher modulus, acting
as a sort of in-situ reinforcing agent. It is possible that
at this particular concentration, the method ol mixing is
not severe enough to adequately disperse the EVA in
the PP, and this produces the EVA segregation. The
modulus of this blend is closer to that of pure PP.

For those samples with low PP content the corre-
sponding moduli and morphology are very similar,
regardless of the mixing method, as shown in Figs 6
and 7.

Figures 8 and 9 show micrographs of 80/20 PP/EVA
blends prepared by method A (double extrusion) using
technique 2 (freeze-fracture). The samples were {ractured
parallel to the extrusion direction (Fig. 8), where super-
imposed plates with a few holes and some patches, cor-
responding to EVA, are observed. The particle size is
similar to that found in Ref. 1 when the vinyl acctate
content is 45% and the EVA content is 30% {1-75 ym).

Fig. 2. Method A (double extrusion) 90/10 PP/EVA blend; SEM micrograph technique | {ultrumicrotomy).

PILYMER INTERNATIONAL VOL. 41. NO. 3, 1996
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Moo
Fig. 3. Method B (blending before extrusion) 90/10 PE;EVA blend; SEM micrograph techniqué 1 {ultramicrotomy).

The system with 80/20 PP/EVA composition, with copolymer considered in this work is relatively high and e
low vinyl acetate content (12%), was shown to present (28%), and consequently the particle size is also larger. EVA
high processability and lower viscosity and elasticity.? similar to those observed in Ref. 1 (where the vinyi elastic
On the other hand, the vinyl acetate content of the EVA acetate content is 43%). Peaks in the impact strength tion (1

5
L .
Fig. 4. Method A (double extrusion) 80/20 PP/EVA blend; SEM micrograph technique I (ultramicrotomy), ﬁ
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Fig. 5. Method B (blending before extrusion) 80/20 PP/EVA blend; SEM micrograph technique ! (ultramicrotomy).

and elongation at break in Refl. 1 are observed at an Figure 9 shows the same sample, having been
EVA concentration of 30%, whereas here a peak in the immersed in toluene for 48 h, dried and prepared for
elastic modulus is observed at 80/20 PP/EVA composi- SEM observation. The EVA phase is shown as voids
tion (Fig. 1). and is distributed as nearly spherical domains in the

Fig. 6. Method A (double extrusion) 20/80 PP/EVA blend; SEM micrograph technique | (ultramicrotomy).

PCYMER INTERNATIONAL VOL. 41, NO. 3, 1996
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Fig. 7. Method B (blending before extrusion) 20,80 PP,EVA blend: SEM micrograph technigue 1 (ultramicrotomyi. Fig. 9.
continuous PP matrix. According to our experience, As the proportion of the EVA phase increases to
this dissolution technique affecis the original morphol- 40%, the size of the EVA particles increasss {{ig. 10), in
ogy and can lead to mistaken conclusions. A compara- agreement with the resuits of Rel. I The size of the
tive study on the influence of the preparation technique elongated structures in samples fractured parallel 1o the
is being prepared and will be discussed separately. direction of extrusion is quite large. The elongation and
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) 'ig. 9. Method A (double extrusion) 80/20 PP/EVA blend; SEM micrograph of the same sample as in Fig. 8, but with toluene
‘ dissolution.

:ases to
1 10), in
: of the
2l to the
tion and

Fig, 10. Method A {double extrusion) 60/40 PP/EVA blend; SEM micrography technique 2 {freeze-fracture along the extrusion

extrusion L
direction).
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Fig. 11. Method A {double extrusion) 30/70 PP/EVA blend; SEM micrograph technique 2 (freeze-fracture along the extrusion
direction).

coalescence of EVA particles is clearly observed parallel
to the direction of extrusion, where the presence of the
clongated domains conirasts with those reported in pre-
vious studies,’ where such clongation s not observed.

In Ref. 1, at this composilion. Impact properties
decrease due to larger particles size.

As ithe EVA composition increases more, 10 70%, a
phase inversion is obscrved where the PP paticles are

Fig. 12. Method A {double extrusion) 30/70 PP/EVA blend; SEM micrograph technique 2 (frecze-fracture perpendicular to the
extrusion direction).
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Fig. 13. Method A {double extrusion) 70/30 PP/EVA blend; TEM micrograph technique 1 (ultramicrotomy).

embedded in a continuous EVA phase. Figures 11 and
12 show the resulting morphology parallel (Fig. 11} and
perpendicuiar (Fig. 12) to the extrusion direction.
Figure 11 shows high polydispersity of particle sizes,
whare the larger particles are substantially deformed.

Sizes vary from 1 to about 7 um. Deformation of par-
ticles in the plane normal to the extrusion direction is
small with a mean particle diameter of 2 gm (Fig. 12).
TEM micrographs taken at 30% EVA compositior
following methods A (double extrusion) (Fig. 13} anc

Fig. 14. Method B {blending before extrusion) 70/30 PP/EVA blend; TEM micrograph technique 1 (ultramicrotomy).

FILYMER INTERNATIONAL VOL. 41, NO, 3, 1996
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method B (blending before extrusion) (Fig. 14) also
show interesting features: a much lower degree of parti-
cle coalescence is observed in Fig. 13, where particle dis-
persion is better. These observations are in agreement
with those reported in Ref. 1 in the 70/30 PP/EVA com-
position. When the blends were produced by double
extrusion, a major coalescence was generated (Fig. 13).
These observations are quite similar to those shown in
Ref. 2. It is apparent that the processing operations
prior lo sample preparation influence drastically the
resulting morphology in these systems.

CONCLUSIONS

The tesults show that for a system of two immiscible
polymers, as in the case of the PP/EVA blends studied
here, the specific preparation method used has a clear
influence on the morphology. The detailed thermodyna-
mic reasons for this effect arc rather complicated and
beyond the scope of this article. However, some specific
conclusions can be drawn. For example, at low concen-
trations of the EVA phase, the blend morphology is
largely controlled by the continuous PP phase. As the
concentration increases, this phase gradually forms itself
into a network that eventually dominates the elastic
modulus of the blends.

For 90/10 PP/EVA blends, a clear microstructural
difference is observed between samples prepared by the
two preparation methods reported here, and this differ-

A. Maciel et al.

ence is also reflected in the mechanical properties. The
modulus for samples prepared by method B increases
monotonically, whereas that for samples prepared by
method A shows discontinuities, giving a clue 10 the
homogeneity achieved in each case. Modelling of the
above microstructure-morphology relationships, by
using a percolation approach, is currently underway
and will be reported separately.
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Morphology-property relationships are amoeng the parameters which determine the
practical use of polymer blends. However, very few reports in the literature realize that
the preparation technique of the samples for being examined by a particular
methodology, is crucial for the final results. Indeed, in the case of Electron Microscopy,
for instance, for the studies of polymer and copolymer blends, very little care is taken in
analyzing the effect of, for example, using dissolution for preparing samples or how a
microtomy process could afleet the observation. Accordingly, in this work o study of Lhe
influence of different preparation technigues for SEM (Scanning Electron Microscopy)
analysis of Ethylene Vynil Acetate/Polypropylene bleads (EVA/PP), including a
discussion on the relevance of various physical or chemical factors affecting the
observation, is presented.

Keywords: Polymer blends; morphology; SEM; ethylene vinyl acetate/polypropylene

INTRODUCTION

The detailed study of the morphology of polymer blends and other
characteristics such as the effect of blend composition, effect of shear
stress on extrudates, the results of dynamical mechanical properties,

* Corresponding author.
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FIGURE | Method A(pyramid-shaped) 20% EVA s pyramid surfuce micrograph la pyramid side 41b pyramid side B.

FIGURE 2 Method Atpyrumid-shaped} 30% EVA 25 pyramid surface microgriph 2a pyramid side A2b pyramid side 8.
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ipuacind a7 %02 (Fuunpeg-puey)g poylay - v AUNDIA

VORI HOISNIIND 1



THONAIP WSS 1 Tuope AT w400 (Fuunpeg-pueydg pomsy 6 THADI TRNINP uorsniys s Juope AT %40z (Fumon

FPURUNE POWIMA L AU

UONAAIP VOISR 3t uojt YA %0p (Ruunprip-pung)g pomnapy g TN “uonaup uorsanxa semnaipuadiod AT %04 (Funnpng-pury)y ponsN 9 3YAD1A




M. V. GARCIA-GARDURO et of.

ek
£
[

19.09::2_”.: to it. For example, we observe in Figure 7 that the
structure consists in cylindrical forms, whereas in the Figure 8 this
cylindrical shapes are not observed because in this case the fracture
wils against the exirusion direction.

Technique C (ultramicrotomy) is illustrated in Figure 10 {20%
EVA), showing a dark matrix with rounded features. In Figure 12
(70% EVA), the matrix is clear and the circles are dark. In Figure 10
the maltrix observed is formed by PI* and the clear zones correspond to
EVA. The opposite is shown in Figure 12, In Figure 1t (40% EVA) it
15 dillicull to distinguish between beth phases and clear lines along the
malrix are observed,

Technique D (dissolution) is tlustrated in Figure 13 (20% EVA)
which shows the malrix with dillerent crevice sizes, as compared to
Tigure 4 (20% EVA without dissolution) where a disordered matrix is
observed. Figure 14 (40% EVA) and Figure 5 (40% EVA without
dissolution), show a strong deformation. Figure 15-18 (70% EVA)
shows a deformed structure with little useful contrast.

By the D technique some circular’spots that correspond to one of
the phases in the blends were observed, although the information is
very limited because it ts restricted ounly to one phase and the materials
could have been damaged by the solvent. Also, the information is
limited to one surface and, if one compares this to the [racture
techniques, more information about the bulk structure and the spatial
distribution of the biends, can be attained by the latter methodology.

CONCLUSION
The results of this work show the clear differences obtained in the
morphology observations when different techniques are employed.
The information obtained by each methodology is quite different,
making complicated to compare results obtained by different authors
who have used other techniques. The above indicates the convenicnce
ol reaching some sort of international agreement or standard for
morphelogy analysis in polymeric materials.

Finally, we have observed that hand-fracturing is a very random
process since the stress applied is practically out of control. This

FIGURE 10 Method C(ultracriomicrotomy) 20% EVA cul perpendicular 1o the
extrusion direction.

FIGURE 11 Method Cultrscriomicrotomy) 40% EVA cut perpendicular to the
extrusion direction.
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FIGURE 12 Method Clultracriomicrotomy) 70% EYA cut perpendicular to extru-
sion.

FIGURE 13 Mcthod P(dissolution) 20% EVA. —
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FIGURE 15 Mcthed MHdissolution) 70% EVA.

A

k4

-




4

M. V. GARCIA-GARDUNO et al.

FIGURE 17 Method Efmechanical testing) 40%

EVA
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FIGURE 18 Mecthod E{mechanical testing) 70% EVA.

implies thai the use of automated devices must be a standard practice
in sample preparation procedures.
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ABSTRACT: In this article, the synthesis and properties of the (ethylene-vinyl acetate-
vinyl alcohol) terpolymer are studied in detail. A transesterification reaction with alco-
hols was conducted on poly(ethylene-vinyl acetate) to obtain terpolymers with varying
hydroxide contents through three different routes: in solution, in a mixing chamber,
and in a twin-screw extruder. The kinetics of the reaction in the mixing chamber are
compared with those of the twin-screw extruder. Mechanical and rheological properties
of the terpolymer are examined as a function of conversion. Blends of the terpolymer
with polyamide (Nylon-6) were prepared for various compositions. They show a steep
reduction in the equilibrium torque with respect to that of the polyamide. A region of
compatibility at high polyamide contents gives rise to an increase of some mechanical
properties above the simple mixing rule (Young’s modulus). On the other hand, blends
with poly{styrene-acrylonitrile) and poly(styrene maleic anhydride) show a region of
compatibility at equal proportions of the styrene copolymers and with 10% terpolymer
content, induced by the reaction of the hydroxide and maleic anhydride groups. This
reaction is inhibited at high styrene-acrylonitrile concentrations due to interference
presented by the effect of interactions between the maleic anhydride and acrylonitrile
groups. © 1998 John Wiley & Sons, Inc. J Appl Polym Sci 67: 1071~1083, 1998

Key words: ethylene-vinyl acetate-vinyl alcchol terpolymer; polymer blends; polyam-
ide blends; styrene acrylonitrile-styrene maleic anhydride copolymer blends; rheclogical
and mechanical properties

INTRODUCTION

Ethylene vinyl acetate (EVA) and ethylene vinyl
alcohol (EVOH) copolymers are thermoplastic
materials of great commercial interest. These
polymers have been used to induce compatibility
of blends, because they contain reactive acetate or

Correspondence to: O, Manero.

Journal of Applied Polymer Science, Vol. 67, 1071-1083 (1998)
© 1908 John Wiley & Scns, Inc, CCC 0021-8995/98/061071-13

hydroxide groups that may interact with reactive
groups of other polymers. In this regard, it is de-
sirable to obtain polymers that contain both reac-
tive groups in the same macromolecule and, in
this case, it is possible to transform a proportion
of acetate into hydroxide groups. The transforma-
tion of vinyl acetate groups into vinyl alcohol is
a kind of acetate-hydrexide exchange known
as transesterification reaction' producing the
terpolymer ethylene vinyl alcchol-vinyl acetate
{EVA-OH). This terpolymer has been used as a
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starting step in the synthesis of biocompatible
materials.?

EVOH copolymers have been used in binary
blends with Nylons® and polypropylene.* It com-
bines a superior gas barrier property and high oil
resistance with good processability. The blending
of EVOH with polypropylene in a multilayer coex-
trusion results in structures that exhibit mechan-
ical strength, light weight, and also excelient
barrier properties. On the other hand, EVA copol-
ymers have been used in blends with ethylene-
propylene copolymers. The addition of maleic an-
hydride-grafted polypropylene in the blend im-
proves the dispersion of the rubber phase in the
plastic matrix, producing good impact resistance
and low-temperature brittleness.® Studies on
EVA copolymer blends also include those with
natural rubber,® polyethylene,” poly(vinyl ehlo-
ride)/polyethylene,® poly(ethylene oxide),® and
poly(vinylidene fluoride-co-hexaflucre acetone}.!®
EVA copolymers are also good compatibilizers in
blends of high-density polyethylene and poly(eth-
vlene terephtalate).!! In addition, studies on the
substitution of polybutadiene for EVA in acryloni-
trile butadiene styrene (ABS) polymers, due to
the excellent weatherability of EVA, have been
performed.?

The transesterification reaction to transform
the acetate groups of the EVA copolymer into vi-
nyl aleohol groups has been studied in solution

of 60—70%, have been obtained by reactive extru-
sion using various alcohols and catalysts. A ki-
netic study shows that the rate constants in solu-
tion and in bulk are the same, regardless of the
reactant concentrations and viscosity of the re-
actant mixture. Because-the reaction rate is'rela-
tively slow, compared with the rate of diffusion,
mechanical mixing effects are unimportant.
Although various studies have been made on
the use of EVOH and EVA copolymers in blends,
the analysis of the properties and use of the ter-
polymer (EVA-OH) in blends is still scarce. In
this work, the synthesis of the terpolymer is per-
formed through different routes, and its proper-
ties and those of some of its blends are studied. To
produce the terpolymer with various vinyl alcohol
proportions, a transesterification reaction is con-
ducted on the EVA copolymers (that contain ~ 30
wt % vinyl acetate groups) in solution and in the
melt, using a mixing chamber and a double-screw
extruder. Characterization of the resulting prod-
ucts obtained for various compositions was per-
formed, and mechanical and rheological studies
were also performed as a function of concentration

of hydroxide groups. Thereafter, blends of the ter-
polymer with polyamide (Nylon 6) and with co-
pelymers of styrene-acrylonitrile (SAN) and sty-
rene-maleic anhydride (SMA) were processed.
Use of the EVA-OH terpolymer allows investiga-
tion of the influence of hydroxide and acetate
groups on blend compatibility and their properties
and processing.

EXPERIMENTAL

EVA (Atochem, France) had approximately a 30
wt % of vinyl acetate content and was used as
received. Characterization of the functionalized
polymers was performed by differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA),
Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy,
and proton NMR. TGA {Du Pont 951 controlled
by a TA 2100 thermal analyzer, under nitrogen
atmosphere at a heating rate of 10°C/min} was
used to obtain information on the decomposition
temperatures and also to quantify the vinyl ace-
tate content in the EVA copolymer, according to
the technique reported by Chiu.'®'® This tech-
nique is based on the thermal decomposition of
vinyl acetate to produce acetic acid using a TGA
device. DSC (Du Pont 910 under nitrogen atmo-
sphere with a heating rate of 20°C/min) deter-
mined the glass transition and the fusion temper-
atares. FTIR (Perkin-Eimer 1600, with polysty-
rene standards) was performed on film samples.
Finally, proton-NMR (Varian VXR-3008, 300
mHz, with tetramethyl silane as standard) deter-
mined the presence of esters in acetate groups of
EVA and that of alcoho! groups in the function-
alized products. o '

The functionalization of EVA was performed
through a transesterification reaction resulting in
a partial conversion of the acetate groups. It was
performed through three different stages: in solu-
tion, in two Banbury chambers of 60-ml capacity
{Haake Rheocord 254 and Brabender), and in a
twin-screw extruder {Haake Rheomix TW-100),
according to the technique described else-
where, 14

Synthesis of EVA-OH in Solution

Transesterification of poly-EVA was conducted
using a 1V solution of KOH in diethylene glycol
at 80°C. EVA was dissolved in toluene in 1 g EVA :
12 mL toluene ratio at the same temperature with
stirring in a reflux system. The transesterification
agent was added according to the values shown
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Table I Reaction in Solution: Variation of
Conversion with Reaction Time and Amount of
Transesterification Agent

KOH/EVA Reaction Time Conversion
(g/g) (min) (%)
0.012 30 57
0.023 30 11.3
0.058 30 19.0
0.100 30 33.3
0.112 30 40.0
0.120 30 59.0
0.112 60 44.0
0.112 a0 46.0

in Table I at 100°C for 30 min. Thereafter, the
synthesized terpolymer was precipitated and
washed with ethanol, filtered, and dried in an vac-
uum oven at 30°C for 72 hr.

Synthesis of EVA-OH in the Mixing Chamber

This process was performed in two stages. In the
first one, the reaction agent used was l-octanol
with sodium methoxide as catalyst. EVA, 1-octa-
nol, and sodium methoxide were mixed in several
proportions. The variables of the mixing process
included temperature of mixing, time, and veloc-
ity of rollers. Table II shows the operating condi-
tions for several molar ratios. Once the mixing
time is completed, extraction of the products in
an ethanol solution by a Soxhelt fixture for 2.5 h
and drying at 30°C under vacuum for 24 h were
conducted. In the second stage, the catalyst pro-
portion was kept at 2.4 wt % and besides octanol,
ethanol was. also used. Alcohol content was fixed
in an equal molar ratio to the vinyl acetate con-

Table II Mixing Chamber Results: First Stage

tent. The reaction was performed at 180°C at a
roller speed of 32 rpm. Table III shows the reac-
tion times and the corresponding conversions
achieved for both alcohols. With these data, the
reaction kinetics are worked out.

Synthesis of EVA-OH in the Twin-Screw Extruder

This process was conducted using octanocl and eth-
anol in separate experiments: at 180°C and 32
rpm. The process via octanol was performed with
several proportions of catalyst and octanol in the
reacting mixture (as shown in Table IV). For a
particular sample, a second extrusion was per-
formed at the same conditions. The reactant com-
position in the process via ethanol is alse given
in Table IV.

The functicnalized products were character-
ized by DSC at a heating rate of 10°C/min. An
initial heating from —50°C to 150°C was followed
by a constant temperature plateau at the peak
temperature and a subsequent decrease from
150°C to —30°C. Thereafter, a further increase
to the peak temperature was conducted. TGA
provided the material composition. FTIR identi-
fied the hydroxide (OH) vibration at 3300-3600
em™* of a primary alcohol, C—OH band at 1150
cm™' of a secondary alecohol, C=0 band at 1735
cm ™! of aliphatic esters, C—O band at 1240 cm™!
of ethoxy groups (acetates), and the symmetric
and asymmetric bands of C—O at 1300-1050
cm™? of the ethoxy group for esters. Elemental
analysis (Desert Analytics, Tucson, AZ) was also
used to determine the percentage of the atomic
species in the products. Proton-NMR determined
the coupling of hydrogen atoms in alkane chains
at 1.1-1.8 ppm, the corresponding features of

T t v Composition Conversion T, T Ty
Sample (°C) {min) (rpm) (%" (%} {°C) °C) °0)
EVA-1 170 8 50 100/21.2/3 50 53.9 88.7 312
EVA-2 150 8 50 100/21.2/3 58 61.6 89.5 312
EVA-3 150 5 50 100/21.2/3 38 40.7 87.1 313
EVA-4 150 8 40 100/21.2/3 54 60.1 89.2 312
EVA-5 150 8 30 100/21.2/3 48 52.8 88.5 313
EVA-6 150 8 50 100/10.6/3 16 -23.1 70.3 312
EVA-7 150 g 50 100/21.2/3 59 66.5 894 312
EVA-8 150 10 50 100/21.2/3 60 67.2 90.1 313
EVA-9 130 8 50 100/21.2/3 36 334 87.7 313

T,t,and V are the temperature, time, and roller speed. T\, and T are the melting and decomposition temperatures, respectively.

* Percentage of octancl/catalyst/100 g of EVA,
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Table III Mixing Chamber Results: Second Stage

rpm = 32 T = 180°C

Ethanol Ethanol Octanol Octanol
Composition (%)° Conversion (%) Composition (%)* Conversion (%) t {min)
100/16/2.4 7.5 100/45.4/2.4 10.3 1
100/16/2.4 17.0 100/45.4/2.4 21.2 2
100/16/2.4 24.0 100/45.4/2.4 32.1 4
100/16/2.4 29.0 100/45.4/2 4 43.2 6
100/16/2.4 33.3 100/45.4/2 4 45.3 8

* Percentage of alcohol/catalyst/100 g of EVA.

esters in acetate groups, and the alcohol group
at 4.0-5.5 ppm.

Finally, a rheological study and mechanical
tests of the resulting products were conducted.
These included viscosity measurements performed
in a capillary rheometer (Instron Corp., Canton,
MA) using three capillaries with length to diame-
ter ratios of 20, 50, and 60, and torque measure-
ments conducted in the twin-screw extruder.

Blends were made with polyamide (Nylon-6,
Celanese, Mexico), poly-SAN (Resistol, Mexico),
and poly-SMA (Cadon, Monsanto, Mexico). The
polyamide had a fusion peak at 225°C, a density
of 1.14 g/mL, and a melt flow index of 12. The
poly-SAN had a 25 wt % of acrylonitrile groups
and poly-SMA had a 25 wt % of maleic anhydride
groups. These blends were prepared in the twin-
screw extruder for three different proportions (30,
50, and 80% of PA-6 content). The blending pro-
cess was conducted by maintaining a temperature
profile in the extruder of 250, 240, 240, 240, and

-235 (°C) for the different-heated zones. The saim-
ples were fed with negligible humidity content.

Table IV Twin-Screw Extruder Results

The screw was of the barrier type, with a 2.5 : 1
compression ratio. In the case of the SAN/SMA/
EVA-OH blends, the ingredients were mixed at
200°C, 32 rpm, and with a residence time of 10
min. The proportion of functionalized EVA in the
blends was in all cases 10 wt %. The resulting
blends were characterized by DSC, TGA, and
FTIR. DSC was performed twice from —100°C to
250°C, and the heating rate in the TGA test was
fixed at 10°C/min.

RESULTS AND DISCUSSION

For EVA, glass transition, fusion, and degrada-
tion temperatures are —26.8, 69.9, and 301.3°C,
respectively. For the solution process, results of
conversion as a function of the reaction time and
KOH to EVA ratio are given in Table I. Determi-
nation of the OH content by TGA and elemental
analysis rendered similar results. NMR spectra
identified the band at 5.5 ppm of the alcohol
group. Similarly, FTIR determined the presence

rpm = 32 (¢t = 8 min)

Variable Residence Time

Octanol Octanol Ethanol Ethanol

Composition (%) Conversion (%) Composition (%) Conversion (%) t {min)
100/45.4/2.5 54 100/8/2.5 425 19.0
100/42.3/2.7 54 100/8/2.5 38 16.7
100/33.3/2.5 42.5 (54,47 100/8/2.5 27 12.5
100/33.3/2.0 42.5 100/8/2.5 21 10.0
100/33.3/1.85 42.1 100/8/2.5 17 84
100/33.3/1.6 37 100/8/2.5 14 7.2
100/26.6/1.5 14.8 (24.7%)

* After a second extrusion.
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1
m ln[Xz(Xl - x)/Xl{Xg - x)]

= (}h - kz)t (1)
X, Xy are the roots of the equation

%2~ (a + b)mx + mab =0 (2)

ky, ko are the reaction constants for the reversible
reaction

A+B;—QC+D (3

2

where a and & are the initial concentrations of
EVA and alcohol, respectively, and

m =k1/(k1 _kg) (4)

K =k,/ky is the equilibrium constant. (35)

The resulting values of &y, kg, and K at 180°C for
octanol are 0.072 IL./mol-min, 0.0213 L/mol-min

5
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Figure 5 Conversion versus time plots of experimen-
tal data and theoretical predictions of the transesteri-
fication reaction [eq. (1)), Mixing chamber results
(rpm = 32} of the reaction via (a) octanol and via (b)
ethanol (circles), together with the twin-screw ex-
truder results (X).
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Table V Mechanical Properties: Process Via

Ethano! as a Function of Conversion

Young's Strain at Stress at

Conversion Maodulus Break Break
(%) (MPa) (%) (MPa)

0 2.20 938 20.3

7.2 2.35 945 19.7
14.4 3.80 1,180 17.7
22.0 3.50 1,092 18.9
30.0 3.20 1,020 19.2
35.0 2.35 924 20.0
42.5 2.30 874 215

and 3.38, respectively. For ethanol, these are
0.0692, 0.0267, and 2.59, respectively. The maxi-
mum equilibrium conversions are 0.65 for octanc!
and 0.62 for ethanol.

A study on transesterification reactions in
molten polymers (refs. 13 and 14) yields similar
results to those obtained herein for the reaction
and equilibrium constants {(using octanol in the
mixing chamber), except that a different catalyst
was used {dibutyl tin dilaureate). Rate constants
k., and k; in the referred article are 0.053 and
0.022 L/mol min at 170°C and 0.13 and 0.031 at
190°C, respectively. Equilibrium constants ob-
tained at those temperatures are 2.4 and 4.2, re-
spectively.

In the twin-screw continuous process, a major
factor in the resulting conversion is the alcohol
content in the reacting mixture. In Table IV, the
effect of varying catalyst concentration is also il-
lustrated, keeping the same EVA/octanol ratio.
In this case, a constant conversion is attained for
catalyst contents of > 2 wt %. For lower concen-
trations, conversion is affected. Conversion may
be in¢reased by performing a second extrusion un-
der the same processing conditions, as indicated
in Table IV,

With data of the evolution of conversion as a
function of time for ethanel (Table I1V), eq. (1)
renders the corresponding results for k; and &, in
the continuous process. These are 0.054 and 0.029
L/mol min at 180°C, respectively, and they are
also shown in Figure 5(b) for comparison with the
mixing chamber results. Deviations with results
obtained from the mixing chamber manifest dif-
ferent thermorheological histories, wherein vis-
cous dissipation and diffusion processes lead io
departures in the rate constants,

The mechanical preoperties of the resulting ter-
polymers as a function of conrersion are shown
in Table V for the process via ethanol. Herein,
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Figure 8 Variation of viscosity with shear rate for the
terpolymer with 14.4% conversion. Data were obtained
using three capillaries with L/D values of 20, 50, and
60.

results are given for the percentage of strain at
break, stress at break, and Young’s modulus. As
observed, both percentage of strain at break and
Young’s modulus exhibit a maximum at 14.4%
conversion. On the other hand, the stress at break
attains larger values for higher conversions, al-
though these changes are not very substantial.
The rheoclogical behavior of the products can be
examined analyzing the values of the equilibrium
torque and in the results of the viscosity versus
shear rate curves obtained from capillary data.
The process via octanol presented a lower equilib-
rium torque than the one via ethanol (8.7 and
11.7 Nm) due to higher alcohol proportion, which
diminishes the blend viscosity because an equimo-
lar ratio of alcohol/vinyl acetate is preserved in
both cases. ‘
The viscosity variation with shear rate for the
terpolymer with 14.4% conversion is shown in
Figure 6. Data from the three capillaries coincide

- along the shear rate range of the measurements. -

Table VI illustrates in a concise form the results
from most of the samples for various conversions,
including those of EVA. All curves exhibit a power
law behavior, with a consistency index K and a
slope n-1. These values present substantial differ-
ences as the conversion is increased, showing the
larger viscosity for the highest conversion. Simul-
taneously, the pseudoplasticity of the samples in-
creases as the power law index diminishes with
conversion. These results indicate that, for higher
conversions, viscosity in general increases, but, at
the same time, the samples become more non-
Newtonian or mecre shear rate-dependent.

Blends of EVA-OH with PA-6 (Nylon-6)

Results for this blend are illustrated in Figures
7-9. In Figure 7, the fusion endotherms depict a

Table VI Rheological Properties: Process Via
Ethanol as a Function of Conversion

Consistency

Conversion Power Law Index (K)
(%) Index (n) (poises)

0 0.49 72,000

7.2 0.47 86,100

14.4 0.47 86,100
22.0 0.46 95,500
30.0 0.47 88,400
35.0 0.40 192,700

shift in the fusion peak of Nylon from 222°C to
almost 217°C as the concentration of EVA-OH in-
creases. Simultaneously, a decrease in the area of
the fusion peak of EVA-OH is observed, becoming
similar to the DSC diagram of pure Nylon when
the Nylon/EVA-OH content is 80/20 (EVA-QH
conversion degree is 33%). This result suggests
the incorporation of EVA-OH in the polyamide
by reaction that takes place between the reactive
COQH groups of the polyamide and those (QH)
of the vinyl alcohol in the terpolymer.

The decrease in the melting temperature of PA-
6 as the content of EVA-OH increases is similar
to that observed in miscible poly-EVOH-Nylon 6
blends?® with 62% of vinyl alcoho! content. This
blend presents a pronounced depression in the
melting temperature (from 221.2°C with 100%
Nylon to 214.6°C with 30% Nylon). A large melt-
ing point depression is associated with a small

|, {a}
17
r s/ ®)
Heat Flow
= 218.6°C

{c)

e 0°C

{d)

222°C

L 1 L A 1 1

50 100 150 200 250 300
Temperature °C

Figure 7 DSC results for the polyamide (PA-6), and
blends with different EVA-OH compositions. (a) PA-6/
EVA-OH = 30/70%, (b) 50/50%, (¢) 80/20%, and {(d)
100/0%. EVA-OH had a conversion degree of 33%.
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of the OH group at 3425 cm ™ and the correspond-
ing band of the C—OH group at 1126 cm™".

In the mixing chamber, the resulting OH con-
tent of the functionalized products depends on the
composition of EVA, octanol, and catalyst concen-
trations in the reactive mixture; roller speed; re-
action time; and temperature of the chamber. Ta-
ble II shows the resulting conversion expressed
as a percentage of acetate groups transformed
into OH groups, for several processing conditions.
( Because EVA contains 30% of acetate groups, the
resulting OH content in EVA-OH is 30% of the
conversion percentage.) If the composition (100/
21.3/3), roller speed (50 rpm), and reaction time
(8 min) are maintained fixed, conversion grows
with temperature and attains a maximum (58%)
at 150°C. Above this temperalure, final conver-
sion drops linearly, as indicated in Figure 1(a).
At the peak temperature, for the same composi-
tion and roller speed, conversion increases as a
function of reaction time and attains the 60% con-
version at 10 min [as shown in Fig. 1(b)]. A reac-
tion time of > 10 min results in polymer degrada-
tion.

The observed decrease in conversion for tem-
peratures higher than 150°C is attributed to octa-
nol vaporization, producing a lower alcohol pro-
portion in the reactive mixture. This observation
is similar to results presented by Lambla and col-
leagues® in a twin-screw extruder.

Percentage of OH content is also a function of
the roller speed. Figure 1(c) shows that the func-
tionalization degree attains a maximum at ~ 50
rpm, keeping the temperature, ingredients pro-
portion, and reaction time constant.

As observed in Table II, a drastic change in
the resulting vinyl alcohol proportion takes place
when the reactants concentration (alcohol and
catalyst) is modified. A 50% decrease in the alco-
hol content leads to a 756% drop in OH group pro-
duction. From Figure 1(a-c), it is apparent that
the optimum reaction conditions are achieved at
150°C, with a roller speed of 50 rpm, and with
a reaction time of 10 min for the 100/21.3/3.0
reactants content. Reproducibility is quite accept-
able, to within 1%. .

Glass transition temperatures (T,'s) of func-
tionalized EVA depend on the conversion degree

Figure 1 Percentage of conversion of acetate groups
into OH groups in the mixing chamber (first stage) as
a function of: {a) temperature (T), (h) reaction time
(¢), and (¢) roller speed (V). Composition (R) is given
as 100 g EVA/octanol {wt %)/catalyst (wt %).
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Figure 2 Behavior of 7, and melting temperature
(Tm) as a function of the percentage of conversion of
acctate groups into OH groups.

and are located between the 7, of pure EVA
(—26.8°C) and that of the polyvinyl alcohol
(84.8°C). This relationship is logarithmic, and be-
tween 33 and 60% T, increases from 36 to 66°C
(Fig. 2). Melting temperatures vary little with
conversion, being close to 90°C for conversions
larger than 33%. Besides the resulting conver-
sion, Table II shows the glass transition, melting,
and decomposition temperatures for the samples
considered.

Comparison of the torque curves of both EVA

10 I
[ —e— EVA
8 i —&— EVA-OH 13.2%
E - —+— EVA-OH 56.1%
Z; .
. 6
-
o
[
o 4
=
2
P N T T T T
0 2 4 6 8 10 12

MIXING TIME (min)

Figure3 Torque as a function of mixing time for EVA
and EVA-OH with 13.2 and 56.1% conversion.
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Figure4 FTIR spectra of EVA (a)and EVA-OH with
96.1% (b} conversion degree.

and EVA-OH as a function of the mixing time
(Fig. 3Vindicates that the lowest torque at short
mixing times is achieved in the sample with the
highest proportion of OH groups. The equilibrium
torque (i.e., the torque at long times) is attained
sooner as the OH content is larger. Eventually,
for times longer than 5 min, the torque value is
the same for the three polymers shown in Fig-
ure 3.

Finally, for increasing OH groups content, the
FTIR spectra show changes in the width of the
3380 e¢m™! band corresponding to alcohol groups,
and the band at 1100-1200 of the group C—O of
secondary alcohols [Fig. 4(a,b)]is also noticeable.

In the second stage, the evolution of the conver-
sion (x) as a function of time (¢}, together with
the predictions of the reaction kinetics, are given
in Fig. 5(a,b) for both octanol and ethanol pro-
cesses. After the expressions used in ref. 13, the
continuous lines are predicted by the equation:
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Figure8 Equilibrium torque results for the same sys-

tems presented in Fig. 7. Processing temperature:
248°C.

intermolecular interaction parameter (related to
the heat of mixing per unit volume of the compo-
nents in the hlend) and an increasing miscibility.
In the system, EVA-OH + PA-6 analyzed herein
the melting point depression amounts to 222—
217.5°C when the proportion of PA-6 changes
from 100% to 30%. In this case, however, the con-
tent of OH groups in the blend with 30% PA-6 is
7%, compared with 18.6% in the poly-EVOH blend
of ref. 3. Thus, the depression of 4.5°C indicates
a substantial degree of compatibility. It is inter-
esting that a common feature of both systems is
the similarity between the endotherms of 100%
and 70% (or 80%) Nylon [compare Fig. 3(c,d} of
ref. 3 with Fig. 7(¢) of this article].

Figure 8 shows the equilibrium torque results
for the three systems, compared with that of pure
Nylon. There is a dramatic decrease in the torque
(~ 800%) for the blends with EVA-OH. It readily
illustrates that a small percentage of EVA-OH in
the blend (20%) is capable of reducing the energy
requirements of the processing of this blend by a
large extent.

Finally, Figure % shows the variation of the
Young’s modulus with polyamide content. The
most interesting observation is the unusually
high value of the modulus for the blend with 80%
polyamide content, quite close to that of the pure
polyamide. This effect provides blends with high
modulus and at the same time with high process-
ability. In addition, il is interesting to observe
that the previously described high value of the
modulus takes place inside the region of compati-

bility, also shown by the endotherms for the 20/
80 EVA-OH/PA-6 blend.

Blends of SAN/SMA/EVA-OH

The system SAN/SMA forms a miscible blend as
long as the proportion of the acrylonitrile groups
and that of the maleic anhydride groups in the
blend is equal.'” Blends were prepared inside and
outside the miscibility region to elucidate the ac-
tion of the compatibilizer in the system.

Results of the processing conditions are given
in Figure 10(a—c). Herein, it is interesting to ob-
serve that the torque is affected drastically by the
presence of EVA-OH and its OH content.

Variation of the torque as a function of time for
a sample with 10% EVA-OH and equal amounts
of SAN and SMA is presented in Figure 10(a). It
is observed that the equilibrium torque is attained
past 7 min, and its value depends on the OH per-
centage. It is 20% higher in samples with conver-
sions larger than 7%. Steady-state is attained
sooner in samples with the lower conversions and
an overshoot is observed at short times. The over-
shoot shifts to shorter times and grows in magni-
tude as the concentration of OH groups dimin-
ishes. The increase in the torque with time is in-
dicative of reaction between the reactive groups
of the polymers.

The peak magnitude of the torque as a function
of the SAN contaent is given in Figure 10(h). The
torque diminishes steeply in the presence of EVA-
OH in the blend and attains a magnitude consid-
erably smaller than that of the SAN/SMA blend.

M Pa
1000
PA-& | EVA-OH
ot
.-.’.
80
m -
.-r-
200 LA
[ +
¢ 0 40 [2+] 4] 100
% PAS

Figure9 Variation of Young’s modulus with composi-
Lion af the system PA-8/EVA-OH, expressed as a per-
centage of PA-6 in the blend. EVA-OH has a conversion
degrec of 33%.
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This figure also illustrates that, for the system
SMA/EVA-OH (EVA-OH content is 10%), the
poak torque is a strong function of the O11 content.
In this case, it further shows that the reaction
between the maleic anydride groups and the OH
groups i8 taking place without interference from
the acrylonitrile group. As the concentration of
acrylonitrile grows, differences in the peak torque
diminish as the reaction described previcusly is
restricted. This hypothesis is based in the strong
interaction existing among the acrylonitrile and
the maleic anydride groups, and the direct evi-
dence of such is the formation of miscible SMA/
SAN blends. .

Figure 10(¢) shows evidence that reaction be-
tween maleic anhydride groups and OH groups
in the SMA/EVA-OH blend takes place and its
extent increases as the OH content grows. This
figure also shows that the systems wherein the
torque is independent on the OH content are
those where the SMA content is equal or lower
than 45%, indicating a restriction in the reaction
of the reactive groups due to increasing amounts
of SAN in the blend. As observed, the sample
with 45/45/10 proportion of SAN/SMA/EVA-GH
presents the same asymptotic torque for conver-
sions up to 33%.

Results of the thermal characterization are
given in Table VII. Herein the glass transition
temperatures of selected blends are given, vary-
ing the proportion of the three components and
the conversion degree. A single T, is observed
for each compatible blend. In contrast to sys-
tems without EVA-OH, the presence of the hy-
droxylated compound gives rise to a subtle
change in T, { ~ 2°C), with the exception of the
45/45/10 blend with 33% conversion, which
shows an increase of 11°C. T} increases upon
increasing the concentration of SMA in the
blend. No substantial variation in T} is observed
in the systems located cutside the region of mis-
cibility (i.e., that found at equal proportions of
SAN and SMA in the blend).

In Table VII, decomposition temperatures indi-
cate that thermal stability is favored in systems
with high SAN concentrations, and this dimin-

Figure 10 Torque results for the system SMA/SAN/
EVA-OH. (a) Variation of the torque as a function of
time with various conversion degrees. Blend composi-
tion is 45/45/10%. (b) Variation of the maximum
torque as a function of composition, expressed as SAN
percentage (EVA-OH content is 10%), for various con-
versions. {c) Variation of the equilibrium torque with
conversion for several compositions.
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Table VII SMA/SAN/EVA-OH Blends

System Conversion (%)* Composition (%) T, (°C) Tq (°C)
SMA 0 100/0 152 292
SMA/EVA-OH 3.3 90/10 152 275
SMA/EVA-OH 33.0 90/10 152 268
SMA/SAN 0 50/50 126 297
SMA/SAN/TEVA-OH 3.3 45/45/10 128 318
SMA/SAN/EVA-OH 33.0 45/45/10 137 301
SMA/SAN 0 10/90 109 336
SMA/SAN/EVA-OH 3.3 9/81/10 110 330
SMA/SAN/EVA-OH 33.0 9/80/10 110 315
SMA/SAN 0 5/95 108 347
SMA/SAN/EVA-OH 3.3 4.5/85.5/10 109 334
SMA/SAN/EVA-OH 33.0 4.5/85.5/10 110 328

T+ = decomposition temperature.

* Percentage of acetate groups converted inte OH groups in EVA-OH.

ishes with the increase in OH groups content. As
a conclusion, the blend 45/45/10 content with the
highest concentration of OH groups presents an
adequate torque for processing with a high T,
confirming the reaction between reactive groups
and the blend compatibility.

Figure 11(a,b) shows results from a FTIR
analysis. Schematically, the ratio of the ab-
sorbance intensities that is proportional to the
ratio of concentration of C—OH groups in sec-
ondary alcohols (located at 1156 ¢cm™') to that
of C=0 groups in aliphatic esters (1736 cm™*)
{produced by the opening of the maleic anhydride
ring) is presented. This is shown for two samples
with different conversions. Because the reaction
that takes place between SMA and EVA-OH in-
volves the anhydride and OH groups of both poly-
mers, this ratio readily indicates the consump-
tion of OH groups in EVA-OH and the increase
in C=0 groups of the resulting products.

As observed in the results shown in Figure 11,
the consumption of OH groups increases as the
proportion of SAN in the blend diminishes. The
reaction is consequently favored with lower SAN
concentrations, in agreement with the torque
measurements [Fig. 10(c)}] where an increase in
the torque due to the reaction is observed for lower
SAN concentrations. In the case of samples with-
out SAN with two contents of OH groups, it is
interesting to calculate the amount of OH groups
that have reacted from the data shown in these
figures. It turns out that, in the sample with the
lowest proportion of O groups (conversion
= 3.3%), 87% of these groups have reacted,

whereas in the blend with EVA-OH, 33% conver-
sion (initial concentration of OH groups is 10
times higher) 78% of OH groups have reacted.
Now, for the blend with 45/45/10 composition,
the corresponding percentages are 86% and 73%,
respectively. This illustrates that, when the
amount of OH groups is small, almost the same
amount of OH groups react in the SMA/EVA-OH
blend and the blend at equal proportions SAN/
SMA. On the other hand, when the amount is
large, interactions of the reactive groups with
SAN restrict the OH-maleic anhidride reaction,
and the proportion of OH groups that have re-
acted changes from 78% (in the SMA/EVA-OH
blend) to 73% (in the 45/45/10 composition
blend).

CONCLUSIONS

Results presented for the transesterification of
EVA show that the resulting terpolymer pos-
sesses mechanical and rheological behaviors quite
different to those exhibited by the EVA copolymer
alone. An increase in the Young’s modulus with
conversion is detected. Similarly, the percentage
of strain at break shows an increase over values
given by pure EVA, which seems simultaneous to
a small reduction of the stress at break, for spe-
cific conversions. An increase of pseudoplasticity
and viscosity is also obgerved at high conversions.
In addition, the incorporation of OH groups gives
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Figure 11 -FTIR results for the system SMA/SAN/
EVA-OH. Ratio of absorbances of C—COH to C=0
groups, illustrating the consumption of OH groups for
several blend compositions expressed as a percentage
of SAN in the blend. The proportion of EVA-OH is 10%.
(a) 3.3% conversion. {(b) 33% conversion.

rise to an increase in the degradation temperature
of the samples.

The addition of small quantities of EVA-OH to

polyamides (Nylon-6) gives rise to an increased
processability of the resulting blends, which ex-
hibits a reduction in the torque of the order of
300%. Compatibility is obtained for concentra-
tions lower than 20 wt % of EVA-OH in the blend.
This is evidenced by a positive departure observed
in Young's modulus for these concentrations, as
also shown in the melting endotherms.

In the SAN/SMA/EVA-OH blend, a reduction
in the processing torque is obtained when EVA-
OH is added to the miscible SAN/SMA system.
At high SAN concentrations, evidences of the in-
terference of the acrylonitrile group in the reac-
tion between the maleic anhydride and OH
groups were presented, attributed to the high in-
teraction existing among the acrylonitrile and
maleic anhydride groups and acrylonitrile-OH
groups.

Compatibility of the ternary system was ob-
tained inside the miscibility region of the SAN/
SMA blend, when the proportion of EVA-OH is
10% and that of the acrylonitrile and maleic anhy-
dride groups is the same (45%). Evidences of the
reaction that leads to compatibility are the strong
decrease in the C—O band of a primary alcohol
in the FTIR spectra of the ternary blend, the in-
crease in the equilibrium torque that is propor-
tional to the conversion degree of the EVA-OH
terpolymer, and the increase in the glass transi-
tion (10°C) and degradation temperatures of the
blend.

The authors acknowledge the technical support from
Carmen Vazquez and Isabel Chédvez.
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