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Resumen. En el presente trabajo se estudia el comportamiento viscoeldstico lineal en estado fundido
de mezclas de polipropileno (PP) y polietileno (PE) compatibilizadas con un copolimero propileno-
etileno (COP), y se analizan los resultados con ayuda del modelo de emulsiones de Palierne. El
objetivo es comprender el efecto que la composicion de la mezcla tiene sobre la interfase a través de
las propiedades de flujo de estos materiales y su estructura de fases.

Los polimeros elegidos son un PP de Petroquimica Cuyo, un PE de alta densidad de Dow-Polisur y un
COP con 3% p/p de etileno de Petroquimica Cuyo. Se han preparado once mezclas con concen-
traciones maximas de PE y COP de 20 y 10%p/p, respectivamente. Las concentraciones fueron
elegidas de manera de contar con al menos tres mezclas con igual concentracion de cada componente
y/o relacion COP/PE. El mezclado se realizdo en fundido, bajo atmodsfera de nitrogeno, en una
mezcladora de termoplasticos Brabender.

Resultados previos de calorimetria diferencial de barrido, viscoelasticidad lineal y microscopia
electronica de barrido (SEM) indican que el PP y el COP forman mezclas miscibles. El PE, sin
embargo, es un polimero inmiscible con el PP y/o el COP. Las micrografias obtenidas mediante SEM
muestran que los dominios de PE aumentan su tamafio al aumentar la concentracion de PE para las
familias de 0 y 5%p/p de COP, pero mantienen un didmetro promedio similar cuando la concentracion
de PE es fija y el COP varia entre 0 y 10%p/p.

El comportamiento viscoelastico lineal de los polimeros es caracterizado usando flujo oscilatorio de
pequefia amplitud en una geometria de platos paralelos en atmosfera de nitrogeno. Los resultados
muestran que tanto los polimeros base como las mezclas tienen comportamiento 'termo-reologi-
camente simple'. Los modulos dinamicos de las mezclas con PE muestran un aumento (principalmente
del modulo elastico, y a bajas frecuencias) respecto de los componentes de las fases. Este aumento es
tipico del aporte del proceso de relajacion de la interfase en mezclas inmiscibles. El comportamiento
viscoelastico lineal es modelado usando el modelo de Palierne como mezclas binarias de PE disperso
en una matriz de PP o PP/COP. La comparacion del coeficiente de ajuste del modelo de Palierne y los
radios promedio de los dominios de PE determinados a partir de las micrografias de SEM, permiten
deducir que el valor de la tension interfacial aumenta tanto al aumentar la concentracion de PE como
la de COP (manteniendo fijas las concentraciones de COP y PE respectivamente).
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1 INTRODUCCION

El polipropileno (PP), uno de los polimeros comerciales mas extensamente utilizados en la
actualidad, es un material que tiene muy poca capacidad de absorber energia de impacto a
baja temperatura. Por ello, el agregado de polietileno (PE) o elastomeros tales como
copolimeros de etileno-propileno (COP) es un mecanismo frecuentemente utilizado para
mejorar esta propiedad (Moore, 1996; Krentsel et al., 1997; Utracki, 2002). Por otro lado, la
inmiscibilidad del PP y el PE da lugar a estructuras de fases complejas dependientes de las
condiciones de procesado y de la historia termo-mecanica de los materiales. En tal sentido, el
entendimiento del comportamiento en flujo de estas mezclas resulta fundamental para
entender las propiedades finales y estructurales de los PP de alto impacto.

El comportamiento reoldgico de mezclas inmiscibles no so6lo depende de los componentes
y sus concentraciones, sino también de la estructura y tamafio de los dominios, tension
interfacial, temperatura e historia termo-mecénica aplicada a la mezcla (Utracki, 2002). En el
caso del PP y el PE, ain cuando son polimeros que han sido extensa e intensamente
estudiados por décadas, el comportamiento reoldgico y la estabilidad de las fases de sus
mezclas no han recibido demasiada atencion. Es mads, dentro de los trabajos que se pueden
encontrar dedicados al estudio de mezclas de PP y PE de alta densidad (HDPE) y lineales de
baja densidad (LLDPE), muy poca es la informacion que existe sobre el comportamiento
reologico de estas mezclas y el efecto que sobre €l tienen las variables estructurales de los
componentes, la composicion, tamafo y distribucion de fases (Santamaria et al., 1985; Levij y
Maurer, 1988; Lee et al., 1991; D'Orazio, 1991, 1999, 2001; McNally et al., 2002;
Kontopoulou et al., 2003; Ono et al., 2009; Zhu et al., 2010; Li et al., 2011). Atn menor es la
cantidad de trabajos que se apoyan en modelos reoldgicos. En este sentido, caben destacar
tres trabajos. Souza y Demarquette (2002a) estudiaron la influencia de la temperatura y
composicion sobre el comportamiento dinamico y la morfologia de mezclas PP/HDPE con
concentraciones de PP entre 70 y 95% en peso. Para el trabajo utilizaron un PP de
M,=340,000 g/mol y un PE de M,=140,000 g/mol. Ellos determinaron la tension interfacial
de las mezclas PP/HDPE por ajuste del modelo de Palierne (Palierne, 1990) a los datos
experimentales de los modulos dindmicos y, de esta manera, encontraron que la tension
interfacial aumenta con la concentracion de PE y disminuye linealmente con la temperatura.
En otro trabajo, Souza y Demarquette (2002b) observaron una disminucion exponencial del
radio promedio de los dominios de PE en mezclas con relaciones fijas de 80:20 y 90:10 de
PP/PE con el agregado de compatibilizante. Ellos también calcularon la tension interfacial a
partir del ajuste del tiempo de relajacion dominante de los espectros de las mezclas (método
también usado por Gramespacher y Meissner (1992)) obteniendo que la tension interfacial cae
exponencialmente, al igual que el radio, con el agregado de compatibilizante. Este resultado
es indicativo de un aumento de la fuerza cohesiva (~['/R) asociada al tiempo de relajacion de
los dominios, ya que aunque la tension interfacial I" disminuye con la presencia del
compatibilizante, el radio de los dominios dispersos lo hace en mayor medida. El tercer
trabajo que debe citarse es el de Rodriguez et al. (2009) que corresponde a la primer parte de
la presente publicacion. En ese trabajo se analiza el comportamiento reologico y de fases de
una serie de siete mezclas basadas en 70%p/p de PP y cantidad variable de COP entre 0 y
10%p/p, asi como de mezclas PP/COP con relaciones de concentracion equivalentes a las que
tienen en las mezclas con PE. La caracterizacion térmica, reoldgica y morfoldgica realizada a
las mezclas PP/COP indica que estos dos polimeros son miscibles incluso hasta la relacion
70/30. Esto permitié asumir que las mezclas ternarias estudiadas estaban compuestas por una
fase dispersa de PE y una matriz homogénea de PP/COP. De acuerdo a los resultados
mostrados en ese trabajo, el aumento de la concentracion de PE (desde 2 hasta 30%p/p), y
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consecuente disminucion de la concentracion de COP, produce un aumento relativo de los
modulos (principalmente el elastico) a bajas frecuencias y un aumento del tamafio de los
dominios dispersos. El ajuste de los datos viscoelésticos lineales de las mezclas al modelo de
Palierne, muestra que la tension interfacial tiene un valor pequefio, muy cercano al reportado
en la bibliografia de 1-3 mN/m y que este valor aumenta levemente al aumentar la
concentracion de PE.

La mayor parte de los trabajos experimentales realizados sobre reologia en estado fundido
de mezclas analiza la respuesta de sistemas poliméricos sometidos a flujo de corte oscilatorio
de pequefia amplitud ya que éste evitaria el mezclado inducido por flujo (Utracki, 2002). Un
resultado importante de estos estudios experimentales es el incremento frecuentemente
observado en el modulo elastico a bajas frecuencias debido a la presencia de un tiempo de
relajacion grande o tiempo de relajacion de forma, asociado a la deformacion de los dominios
dispersos (Gramespacher y Meissner, 1992; Graebling et al., 1993; Vinckier et al., 1996;
Vlassopoulus et al., 1997; Souza y Demarquette, 2002a, 2002b; De La Torre et al,, 2007;
Vincze-Minya y Schausberger, 2007; Li et al., 2011). Este comportamiento, que corresponde
a la aparicion de procesos de relajacion lentos (tiempos de relajacion grandes) asociados a la
deformacion de la interfase, se ve afectado por la tension interfacial, la distribucion, tamafo y
forma de las fases, y el comportamiento reoldgico de cada componente. En particular, la
estabilidad de la estructura de fases se ve afectada por el valor del coeficiente de tension
interfacial de los componentes de una mezcla. En el caso del sistema PP/PE, formado por dos
materiales no polares, este coeficiente toma valores muy pequefios, tipicamente de 1 a 3
mN/m (Wu, 1982; Utracki, 2002; Souza y Demarquette, 2002a, 2002b; Kontopoulou et al.,
2003).

Paralelamente se han desarrollado modelos teodricos que predicen el comportamiento
reologico de mezclas de polimeros. Uno de los mas usados es el modelo de Palierne que
predice el comportamiento viscoeléstico lineal de mezclas de dos componentes, uno de los
cuales se encuentra formando una fase dispersa diluida en una matriz constituida por el otro
polimero (Palierne, 1990; Graebling et al., 1993; Jansseune et al., 2000; Souza y
Demarquette, 2002a, 2002b; Kontopoulou et al., 2003; Vincze-Minya y Schausberger, 2007,
Ono et al., 2009; Li et al., 2011). El modelo necesita que se conozcan la distribucion de las
fases, composicion, tension interfacial y los médulos dindmicos de los componentes. Sin
embargo, la influencia de todas estas variables atn esta lejos de ser totalmente comprendida.

De la informacién existente en la bibliografia en lo que respecta a mezclas PP/PE se
desprende que la mayoria de los estudios han tenido por objetivo producir mezclas con
determinadas propiedades finales. Por este motivo, el objetivo principal del presente trabajo
es estudiar las propiedades viscoelasticas lineales de mezclas de PP, PE y un COP con el
propdsito de aportar informacion que ayude a entender la relacion entre la estructura de fases
y las propiedades viscoeldsticas de estas mezclas. En este trabajo se completa el analisis del
comportamiento viscoelastico lineal iniciado previamente (Rodriguez et al., 2009) realizando
un estudio sistematico del efecto de variar la concentracion de cada uno de los componentes
y/o sus relaciones. El andlisis de la informacion se realiza con ayuda del modelo de Carreau-
Yasuda (para modelar los datos reoldgicos de los materiales que conforman las fases) y del
modelo de Palierne para modelar el comportamiento de las mezclas inmiscibles. Los
resultados son analizados en funcion de la morfologia de las mezclas y la concentracion y
distribucion de la fase dispersa.
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2 MATERIALES Y TECNICAS
2.1 Materiales

Los polimeros utilizados en el trabajo son un PP de Petroquimica Cuyo S.A.l.C. (My, =
330,000 g/mol; My,/M,, = 4.7), un PE de alta densidad de Dow-Polisur provisto en forma de
polvo (My, = 55,000 g/mol; My/M, = 4.6) y un COP de Petroquimica Cuyo S.A.l.C. (3% p/p
etileno). La Tabla 1 lista la composicion de las mezclas analizadas junto con la nomenclatura
que se usa para identificarlas. Las mezclas se prepararon en una mezcladora de termoplasticos
Brabender operando bajo atmoésfera de nitrogeno a una temperatura de 190°C durante catorce
minutos y usando una velocidad de rotacion de 30 rpm.

% p/p PP %p/p COP %p/p PE PE/COP

70-0-30 70 0 30 ---
75-0-25 75 0 25 ---
80-0-20 80 0 20 ---
85-0-15 85 0 15 ---
90-0-10 90 0 10 ---
75-5-20 75 5 20 4
85-5-10 85 5 10 2

90-5-5 90 5 5 1
70-10-20 70 10 20 2
80-6-14 80 6.3 13.7 2.2

90-3-7 90 33 6.7 2

Tabla 1. Mezclas binarias y ternarias estudiadas.

2.2 Tecnicas experimentales

La estructura de fase de las mezclas se analizd mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) usando un equipo LEO EVO-40 XVP. Los materiales usados para obtener las
superficies para el analisis por SEM provienen de las muestras ensayadas reoldgicamente.
Como se mostrara previamente (Rodriguez et al., 2009), la forma y tamafo de los dominios
de PE cambia durante el afiejamiento en estado fundido respecto de lo que se observa en las
muestras frescas (sin afectar su comportamiento reoldgico). Por esto se usaron los materiales
afiejados. Las superficies observadas por SEM se obtuvieron por corte con cuchilla de
diamante en un ultramicrétomo trabajando a temperatura de nitrogeno liquido. Esas
superficies fueron luego tratadas quimicamente para generar contraste entre las fases. Para
ello se realizo un ataque con una solucién acida de permanganato de potasio (5.4 g en 1 litro
de acido sulftrico) durante aproximadamente 10 minutos a temperatura ambiente, para luego
realizar lavados sucesivos con una solucion diluida de é4cido sulftrico y finalmente con
peroxido de hidrogeno. Este procedimiento es una variante del propuesto por Olley et al.
(1979) y Naylor y Phillips (1983). En este tratamiento, el PP es degradado mas rapidamente
que el PE permitiendo asi distinguir la fase rica en PE que se destaca respecto de la matriz.

La caracterizacion reoldgica fue llevada a cabo midiendo el médulo elastico (G') y el
modulo viscoso (G") de los materiales en flujo oscilatorio de pequenia amplitud generado en
una geometria de platos paralelos de 25 mm de didmetro en un redmetro rotacional RDA-II de
Rheometrics. Los mddulos dinamicos son medidos en ensayos de barrido de frecuencia (DFS)
realizados en atmosfera de nitrégeno para evitar la degradacion del material. Cada material
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fue sometido a una serie de DFSs entre 0.1 y 400s™ a diversas temperaturas entre 180 y
208°C. Previamente se realizé en cada material un ensayo de barrido de deformaciones a 10s™
y 180°C para determinar el rango de comportamiento viscoelastico lineal. Todas las series se
culminaron con otro ensayo a 180°C para analizar el efecto de la historia termo-mecanica
aplicada. Una segunda muestra de cada material fue ensayada a 180°C ente 0.04 y 400s™.
Este ensayo permite extender el rango de medida de los modulos dindmicos y verificar los
resultados previos.

2.3 Modelado reoldgico

El comportamiento viscoelastico lineal de las mezclas fue analizado usando el modelo de
Palierne (Palierne, 1990). Este es un modelo que describe el comportamiento reoldgico de
emulsiones, por lo que asume que el material que se modela estd formado por una matriz y
una fase dispersa. Sus parametros son: el radio promedio de los dominios de la fase dispersa
(R), la fraccion en volumen del material que forma la fase dispersa (@), y la tension interfacial
(I'). De ellos, el cociente I'/R resulta el unico parametro de ajuste. Las suposiciones mas
importantes que hace el modelo es que: el sistema consiste en dos liquidos viscoelasticos, la
fase dispersa se encuentra en muy bajas concentraciones (diluida), los dominios de la fase
dispersa son esféricos con distribucion de radios, la deformacion de la fase dispersa es
pequena (lo que permite seguir considerando a la mezcla dentro del régimen viscoeléstico
lineal), y que el coeficiente de tension interfacial es constante, independiente de la tension y
area interfacial. Aun asi, el modelo es frecuentemente usado en régimen no diluido de
dominios (siempre y cuando no haya co-continuidad de fases).

La expresion del modelo de Palierne para el médulo complejo de la mezcla, G*((o) =G'(w)
+1G" (), es:

. . 1+3Z¢ H, (o)
G 0)=Calo) 35 o) (M
con
4R [2G; (o (0)]+[6; (0)-G; (0)][166; () +19G; ()]
Hi(o)=— )
40R[G;;(co) ] [2G; (0)+ 3G, (0)][16G; () +19G; ()]
y los modulos complejos
g o )
4 =G", +i1G",

En estas ecuaciones los subindices m y d representan la fase matriz y la fase dispersa
respectivamente, o es la frecuencia, y ¢; es la fraccion en volumen del componente de la fase
dispersa con dominios de radio R;. En este trabajo se usara un tnico valor del pardmetro I'/R
considerando un radio promedio representativo del tamafio de la fase dispersa de cada mezcla.

Como se puede observar, el célculo del médulo complejo de una mezcla mediante el
modelo de Palierne requiere conocer los mddulos dindmicos de sus componentes. En este
trabajo eso implica la medicion de G' y G" del PP, el PE y de las mezclas PP/COP. Para no
usar directamente los valores experimentales, se eligio ajustar los datos de los modulos de
estos materiales con funciones continuas. De esta manera se obtiene también una funcidén
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continua para G’ de las mezclas a partir de las Ecs. (1) y (2).

En el trabajo previo (Rodriguez et al., 2009) se mostrd que los mdédulos dindmicos de las
mezclas miscibles PP/COP quedan muy bien descritos por la regla de mezclado logaritmica
(RML). La expresion de esta regla para el modulo elastico es:

10g G, epcia ((’)) = Xpp logGl;P ((’)) + Xcop logGéop ((’)) . 4)

y una expresion semejante se usa para G". En ellas se usan los valores de G'(w) o de G"(w)
del PP y el COP medidos a 180°C para predecir el modulo elastico y el mdédulo viscoso de las
mezclas PP/COP que constituyen las matrices de las mezclas ternarias.

Por otra parte, el modelo de Carreau-Yasuda es un modelo empirico muy flexible que
describe correctamente la viscosidad de corte de polimeros homogéneos, n(y) (Bird et al.,

1987). Este modelo también se puede usar para describir la viscosidad dindmica (n' = G"/w)
debido a la similitud de las curvas de n'(®) con las de viscosidad de corte. La expresion del
modelo de Carreau-Yasuda es:

n'(®)=mn, [1+(A60)a HF_I )

donde 1y es la viscosidad a velocidad de deformacién de corte nulo, n es el coeficiente de la
ley de la potencia que describe los datos a alta frecuencia, A es un tiempo de relajacion, y a es
un coeficiente que afecta la curvatura de las curva en la region de frecuencias intermedias.
Una expresion equivalente a la Ec. (5) se usa para describir el parametro n"/o = G/, ya que
éste tiene una dependencia con la frecuencia cualitativamente similar a la de n'. En este caso
la expresion del modelo queda:

n'-1

%" =Y, [1+ (A'o)” r (6)

donde o es el primer coeficiente de tension normal a velocidad de deformacion de corte
nulo, y n', A'y a' cumplen roles similares a sus equivalentes de la Ec. (5).

El modelo de Carreau-Yasuda se aplico a las curvas de datos de ' y n"/o del PE (fase
dispersa de las mezclas ternarias) y del PP y las mezclas PP/COP (estimados con la RML)
para generar las funciones continuas a ser usadas en el modelo de Palierne.

3 RESULTADOS
3.1 Comportamiento termo-reoldgico

La Figura 1 presenta el modulo elastico y la viscosidad dinamica de los polimeros puros
medidos a 180°C. El PE es el polimero que posee menores modulos y el PP el de mayores
propiedades dindmicas. Los graficos también incluyen los valores de los modulos de las
mezclas PP/COP (con simbolos) calculados a partir de los datos de PP y COP usando la RML
(Ec. (4)) para las relaciones en que estos dos polimeros aparecen en las mezclas ternarias.
Como ya se comentara, en el trabajo previo se demostré que este procedimiento es valido
porque los datos dinamicos de todas las mezclas preparadas con hasta 30% de COP
coincidieron exactamente con las predicciones de la RML (Rodriguez et al., 2009).
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Figura 1. Moédulo elastico (izquierda) y viscosidad dinamica (derecha) de los polimeros puros
(datos experimentales) y de las matrices PP/COP (calculados usando la RML). Las lineas
solidas corresponden a las predicciones del modelo de Carreau-Yasuda.

Las lineas solidas que aparecen en los graficos de la Figura 1 corresponden a las
predicciones del modelo de Carreau-Yasuda usando los coeficientes de la Tabla 2. Estos
coeficientes fueron obtenidos por ajuste de las Ecs. (5) y (6) a los datos dinamicos de cada
polimero por el método de regresion no-lineal de Levenberg-Marquard (Press et al., 1986;
Bird et al., 1987). Como se observa en la figura, las predicciones del modelo coinciden
perfectamente con los datos ajustados, lo que justifica el uso de estas funciones continuas en
la prediccion de los modulos de los materiales que intervienen en el modelo de Palierne.

viscosidad dindmica, n' coeficiente elastico, n"/®
Mo A WYio ' A '
Pas] | [s] 2 | ppas?y| " [s] a
PE 957 0.46 | 0.031 | 047 | 2260 | 0.78 | 294 | 0.37
PP 23300 | 0.039 | 042 | 0.50 |316000| 0.23 | 3.01 0.40

PP/COP=75:5 | 21700 | 0.031 | 0.37 0.50 245000 | 0.22 | 2.49 0.40
PP/COP=85:5 | 21800 | 0.036 | 0.38 0.50 | 254000 | 0.22 | 2.57 0.40
PP/COP=90:5 | 21800 | 0.040 | 0.39 0.50 | 256000 | 0.22 | 2.63 0.40
PP/COP=70:10 | 19700 | 0.033 | 0.33 0.50 |192000 | 0.21 2.08 0.40
PP/COP=80:6.3 | 21300 | 0.034 | 0.37 0.50 236000 | 022 | 2.46 | 0.40
PP/COP=90:3.3 | 22400 | 0.038 | 0.40 0.50 274000 | 0.22 | 2.70 | 0.40

Tabla 2. Coeficientes del modelo de Carreau-Yasuda correspondientes a la viscosidad
dinamica, Ec. (5), y parametro elastico, Ec. (6), de cada material.

Como ya se dijera, todos los materiales fueron ensayados a cinco temperaturas entre 180 y
208°C. A partir de los datos de G'(»,T) y G"(w,T) de los diferentes materiales fue posible
construir curvas maestras a una temperatura de referencia de 180°C por aplicacion del
principio de superposicion tiempo-temperatura (Bird et al., 1987). La Figura 2 muestra, como
ejemplo, las curvas maestras del angulo de desfasaje, 8 = tan™ (G"/G'), del PP, el PE y las
mezclas 70-0-30 y 70-10-20 (que son las que presentan mayor concentracion de PE y de COP,
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respectivamente). El dngulo de desfasaje, al ser determinado por el cociente de los modulos
dindmicos, amplifica cualquier alejamiento del comportamiento termo-reoldgicamente
simple. La grafica muestra que la superposicion de los datos es muy buena. Lo mismo ocurre
con todos los demés materiales. Esto sefiala que todos los sistemas son termo-reoldégicamente
simples en el rango de temperaturas cubierto, es decir, que la temperatura afecta de la misma
manera a todos los procesos de relajacion terminales de cada material.

Los resultados de los ensayos a 180°C realizados a continuacion de la serie de DFSs a
diferentes temperaturas fueron, para todas las muestras, coincidentes con los datos del barrido
de frecuencia inicial. Esto sefiala que, la historia termo-mecdnica a la que se somete las
muestras, no afecta al comportamiento reologico.
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Figura 2. Curvas maestras del angulo de desfasaje de los polimeros PP y PE y de las mezclas
70-0-30 y 70-10-20. Temperatura de referencia, Ty = 180°C.

Por otra parte, al graficar los valores de los factores de corrimiento tiempo-temperatura, ar,
usados para desplazar las curvas hasta la temperatura de referencia, en funciéon de la
temperatura, se observa que en todos los casos los factores ar presentan una dependencia tipo
Arrhenius,

a =e% EH (7)

La Figura 3 muestra los factores de corrimiento ar en funcion de la inversa de la
temperatura y los ajustes logrados con la Ec. (7). De esta manera se calculan las energias de
activacion de flujo, E,, de los distintos materiales, las cuales se listan en la Tabla 3. Los datos
que se encuentran en la literatura sefialan que las energias de activacion de flujo del PP y el
HDPE tipicamente son de 43+3 y 2613 kJ/mol, respectivamente. Los valores obtenidos en
este trabajo para los homopolimeros se hallan en concordancia con esos resultados, siendo la
E. del COP muy similar a la del PP. Los valores de las energias de activacion de las mezclas
indican que la matriz tiene un efecto dominante en el comportamiento térmico de estos
materiales.
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Figura 3. Factores de corrimiento tiempo-temperatura de los polimeros y las mezclas
en funcion de la temperatura, y ajustes con el modelo de Arrhenius (lineas sélidas)

E, [kJ/mol] E, [kJ/mol]

PE 30.0 90-0-10 41.0
PP 40.7 75-5-20 43.0
COP 38.9 85-5-10 413
70-0-30 43.9 90-5-5 39.8
75-0-25 444 70-10-20 432
80-0-20 42.7 80-6-14 42.0
85-0-15 43.1 90-3-7 40.8

Tabla 3. Energias de activacion de flujo de los polimeros y las mezclas.

3.2 Reologia y modelado de las mezclas inmiscibles

La Figura 4 muestra los datos de modulo elastico medidos a 180°C de los polimeros puros
(lineas gruesas) y de las mezclas sin compatibilizante. Como se puede observar, a altas
frecuencias los modulos de las mezclas disminuyen a medida que la concentracion de PE
aumenta. Esto es de esperar ya que en esta regiéon el comportamiento reoldgico depende
principalmente de la concentracion de los componentes y sus propiedades (el comportamiento
sigue practicamente una RML). Sin embargo, a bajas frecuencias, las mezclas muestran el
comportamiento tipico de mezclas inmiscibles, con modulos elasticos que superan los de los
componentes de las mezclas, y modulos viscosos que practicamente no se alejan de las
predicciones de una regla de mezclado. Este comportamiento se debe al aporte importante del
proceso lento de relajacion de las interfases. Cabe sefialar, ademas, que a bajas frecuencias
practicamente se invierte el orden de las curvas de datos, indicando que la presencia de la
interfase tiene un efecto relativamente cada vez mds importante cuanto mayor es la
concentracion de PE. Las lineas solidas delgadas que se incluyen en la figura corresponden a
las predicciones del modelo de Palierne. En cada caso se incluye, ademas, el valor del
parametro I'/R (en Pa) que mejor ajusta los datos. Cabe sefialar que la incertidumbre en los
valores reportados es de aproximadamente 10-15%. Como se puede observar, el modelo capta
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perfectamente el fenomeno fisico y muestra que la relacion I'/R que corresponde a esta
familia de mezclas es practicamente constante.
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Figura 4. Modulo elastico (izquierda) y moédulo viscoso (derecha) de las mezclas PP/PE sin
compatibilizante. Lineas gruesas: médulos de polimeros puros. Se incluyen predicciones del modelo de Palierne.

La Figura 5 presenta los datos de modulo elastico del resto de las mezclas, agrupadas de
manera de poder analizar el efecto de cada componente o relacion de componentes. En la
figura superior se presentan las tres mezclas que tienen 90%p/p de PP y las tres que tienen
20%p/p de PE. En el primer caso los datos a alta frecuencia disminuyen levemente a medida
que la concentracion de PE aumenta, y el orden se invierte a bajas frecuencias. En el caso de
las mezclas con 20% de PE, las curvas son practicamente indistinguibles. El ajuste de estos
datos con el modelo de Palierne da por resultado un valor del parametro I'/R que aumenta al
disminuir la concentracion de PE (para una concentracion fija de PP) y que aumenta al
aumentar la concentracion de COP (en una concentracion fija de PE y, por lo tanto, de
matriz). El caso de la familia de las mezclas con 20% de PE resalta la sensibilidad del modelo
de Palierne en el ajuste de I'/R que, para el ajuste de curvas similares de datos, necesita de
valores bastante distintos del parametro I'/R para ajustar datos que provienen de igual
concentracion de distintas matrices.

Equivalentemente, en la grafica inferior de la Figura 5 se presentan las cuatro mezclas que
tienen una relacion 2:1 de PE/COP y las tres que tienen 5%p/p de COP. En ambos casos
nuevamente se observa que a altas frecuencias domina el efecto de la concentracion de las
fases y, dado que el PE es el polimero con menores propiedades dindmicas, se observa que a
medida que aumenta su concentracion, el médulo elastico a altas frecuencias baja. Lo mismo
ocurre con el modulo viscoso. A bajas frecuencias, las curvas de G' nuevamente invierten su
orden mostrando que a mayor concentracion de PE el modulo eldstico aumenta
independientemente de que sea constante la relacion PE/COP o la concentracion de
compatibilizante. El parametro I'/R nuevamente se mantiene constante para la familia de
mezclas que presenta concentracion constante de COP (igual que para el caso de los
materiales con 0% de COP de la Figura 4).
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Figura 5. Médulo elastico de las mezclas agrupadas de acuerdo a su composicion.
Se incluyen predicciones del modelo de Palierne.

Para completar el estudio, se analiz6 la morfologia de las mezclas mediante SEM. La
Figura 6 muestra micrografias obtenidas con una magnificacion de 10.000x que son represen-
tativas de las estructuras de fase observadas en las mezclas. En todos los casos se distinguen
los dominios dispersos de PE en matrices continuas de PP (izquierda) o mezclas PP/COP
(derecha). Como se puede observar, las mezclas sin compatibilizante (iméagenes de la
izquierda) presentan tamafios de dominios que disminuyen marcadamente al disminuir la con-
centracion de PE. Por otro lado, globalmente, las imagenes también muestran que a menor
concentracion de PE, los tamafios de los dominios disminuyen para todas las concentraciones
de compatibilizante. Ademas, se observa que, a igual concentracion de PE (imagenes ¢, fy g),
la distribucion de tamafios de los dominios son similares, independientemente de la
concentracion de compatibilizante.
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Figura 6. Imagenes de SEM de las mezclas: 70-0-30 (a), 75-0-25 (b), 80-0-20 (c), 85-0-15 (d), 90-0-10 (e),
75-5-20 (f), 70-10-20 (g), 80-6-14 (h), 90-3-7 (i) y 90-5-5 (j). Magnificacién = 10000x. Escalas =2 y 3 pm.

Copyright © 2012 Asociacion Argentina de Mecanica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



Mecéanica Computacional Vol XXXI, pags. 1519-1535 (2012) 1531

En la Tabla 4 se listan los valores del parametro I'/R y los radios promedio de los dominios
observados en las micrografias de cada tipo de material. Cabe sefalar que los cortes de las
superficies analizadas pueden atravesar los dominios casi-esféricos de PE a distintas 'alturas’
por lo que la dispersion de radios observadas en la imagenes estd sobreestimada. Por el
momento se ha hecho una estimacion de los radios (a partir de la observacion de al menos tres
imagenes por mezcla) pero en un futuro deberia realizarse un analisis estadistico de las
imagenes para tener un valor mas exacto.

I'/R [Pa] R [um] I [mN/m]

70-0-30 800 1 0.8
75-0-25 1000 0.9 0.9
80-0-20 1000 0.75 0.75
85-0-15 900 0.5 0.45
90-0-10 1000 0.3 0.3
75-5-20 1600 0.7 1.12

90-5-5 1600 0.15 0.24
70-10-20 1800 0.75 1.35
80-6-14 1600 0.4 0.64

90-3-7 1400 0.2 0.28

Tabla 4. Parametro I'/R obtenido del ajuste de Palierne, radios promedio de los dominios
estimados de la micrografias SEM, y tension interfacial calculada para cada mezcla.

A partir de los datos de I'/R estimados con Palierne, y los valores de R obtenidos de la
micrografias, se calcularon los valores de tension interfacial I' que también se listan en la
Tabla 4. Como se puede observar, todos los valores estan en el orden del mN/m que, como ya
se comentara en la Introduccion, es lo esperado para estas mezclas de polimeros de baja
polaridad.

Para ayudar al andlisis, los valores de tension interfacial listados en la Tabla 4 se grafican
en funcion de R en la Figura 7. En esta figura también se incluyen los datos de las seis
mezclas basadas en 70%p/p de PP que fueran analizadas en el trabajo anterior (Rodriguez et
al., 2009). Sin embargo, cabe sefialar que el peso molecular del PE de alta densidad usado en
ese oportunidad es levemente superior al usado en el presente trabajo (que proviene de otro
batch).

Hay varias conclusiones interesantes que se pueden extraer de la Figura 7, aun teniendo en
cuenta la forma indirecta de estimacion de los dos parametros alli contemplados, a saber:

a) La tension interfacial aumenta a la par que el tamafio de los dominios dispersos (relacion
lineal entre ambos) cuando la concentracion de PE aumenta manteniendo la concentracion
de compatibilizante constante. Esto se observa tanto en la familia de mezclas sin
compatibilizante (circulos negros) como cuando se usa un 5-6%p/p de COP (rombos).

b) A medida que la concentracion de COP aumenta, la pendiente de la relacion lineal entre I'
y R (para las familias con concentracién de compatibilizante constante) es cada vez mayor
(comparar las rectas que ajustan los datos para 0 y 5-6%p/p de COP, y la ubicacion relativa
a estas rectas que tienen los datos para 3.3 y 10%p/p de COP). Esta conclusion queda
reforzada también por la ubicacion de los datos de las mezclas con 70%p/p de PP (con R
que disminuye y I' que aumenta gradualmente al aumentar la concentracion de COP). Las
rectas que van desde aproximadamente el origen hasta la ubicacion de cada uno de estos
datos tienen una pendiente que aumenta con la concentracion de COP.

¢) Para una concentracion fija de PE (20%p/p), se observa un aumento marcado de la tension
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interfacial al aumentar la concentracién de compatibilizante, ain cuando el radio promedio
de los dominios es similar en las mezclas (con 0, 5 y 10%p/p de COP).

d) Las mezclas basadas en alta concentracion de PP (90%p/p) tienen dominios de PE muy
pequetios y tension interfacial también muy pequeiia.

e) El aumento en el peso molecular del PE produciria un aumento del tamafio de los dominios
dispersos y en el valor de la tension interfacial (comparar los datos de este trabajo con los
del trabajo previo simbolizados con estrellas). Los resultados de Souza y Demarquette
(2002b) basados en un PE de alto peso molecular refuerzan esta conclusion.

T T | T T | 7b-1£)-20 | T T |
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Figura 7. Coeficiente de tension interfacial en funcion del radio promedio de los dominios de PE.

4 CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudia el comportamiento viscoelastico lineal en estado fundido
de mezclas binarias de PP y PE y ternarias compatibilizadas con un copolimero propileno-
etileno, y se analizan los resultados con ayuda del modelo de emulsiones de Palierne. Las
maximas concentraciones de PE y COP consideradas son 20 y 10%p/p respectivamente.

Todas las mezclas presentan estructura de fase con dominios dispersos de PE en matrices
homogéneas de PP o PP/COP. Estos dominios disminuyen su tamafio a medida que disminuye
la concentracion de PE y presentan tamafios practicamente constantes a una concentracion fija
de PE.

Respecto del comportamiento reoldgico, todos los materiales y mezclas mostraron
comportamiento termo-reoldgicamente simple, y sin efecto del afiejamiento sobre los valores
de los modulos dindmicos. Por otro lado, las mezclas presentan un aumento relativo de los
modulos (principalmente el eldstico) a bajas frecuencias debido al aporte del proceso de
relajacion de la interfase. Este efecto se hace relativamente mas notable con el aumento de la
concentracion de PE.

El comportamiento viscoeldstico lineal de las mezclas fue modelado usando el modelo de
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Palierne como si fueran mezclas binarias de PE y una matriz formada por PP o PP/COP. Este
modelo predice las propiedades viscoelésticas lineales en funcion del radio de los dominios,
la fraccidon en volumen de los dos componentes, y la tension interfacial. A partir de los datos
de I'/R estimados con Palierne, y los valores de R obtenidos de la micrografias, se calcularon
los valores de tension interfacial I

Los resultados demuestran que, cuando la concentracion de fase dispersa es constante
(como en el caso de las mezclas con 20%p/p de PE), la tension interfacial aumenta al
aumentar la cantidad de compatibilizante en la matriz. Esto esta de acuerdo con el papel que
juega el compatibilizante de aumentar y reforzar las interacciones entre los dos polimeros
base. Por otro lado, los datos obtenidos para las mezclas binarias PP/PE, muestran que la
tension interfacial aumenta al aumentar la concentracion de PE (a la vez que aumenta el
tamano de los dominios). Esto podria deberse a un cambio en la distribucion y/o
conformacion de las moléculas en la interface a medida que varia el tamafo de los dominios.
De igual manera, al aumentar la concentracion de PE manteniendo fija la concentracion de
COP (el cual estaria entonces aumentando su concentracion relativa en la matriz) aumenta la
tension interfacial (a la vez que aumenta el tamafio de los dominios). Esto podria deberse al
efecto combinado de un cambio en la distribucion y/o conformacion de las moléculas en la
interface a medida que varia el tamafio de los dominios, y al aumento de la concentracion de
moléculas de COP en la vecindad de la interface. Nuestras observaciones coinciden con las de
Souza y Demarquette (2002a) en lo referente a las mezclas binarias PP/PE. En cuanto a las
observaciones de estos autores respecto de las mezclas terciarias (Souza y Demarquette,
2002b), éstas no son comparables a los resultados de este trabajo ya que ellos sélo analizan el
efecto de compatibilizante en mezclas con relaciones fijas de PP/PE.
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