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Resumen: El agregado de polietileno (PE) o elastémeros tales como copolimeros de etileno-propileno
al polipropileno (PP) es un mecanismo frecuentemente utilizado para mejorar las propiedades de im-
pacto del PP a bajas temperaturas. Por otro lado, la inmiscibilidad de las mezclas PP/PE da lugar a
estructuras complejas dependientes de las condiciones de procesado y 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.

En el presente trabajo se estudia el comportamiento reoldgico en estado fundido de mezclas compati-
bilizadas de PE y PP y se modela el comportamiento viscoelastico lineal con el modelo de emulsiones
de Palierne. El objetivo especifico es analizar el efecto que la composicion de la mezcla y las caracte-
risticas moleculares de los componentes tiene sobre las propiedades de flujo y la estructura y estabili-
dad de fases de estos materiales.

Los polimeros elegidos son un PP de Petroguimica Cuyo, un PE de alta densidad de Dow-Polisur y un
copolimero propileno-etileno (COP) de Petroguimica Cuyo (3% p/p etileno). Hasta el presente se han
preparado siete mezclas con 70% p/p de PP variando las relaciones PE/COP, y cinco mezclas de
PP/COP con relaciones de concentracién equivalentes a las que tienen en las mezclas con PE. El mez-
clado se realiz6 en fundido, bajo atmosfera de nitrégeno, en una mezcladora de termoplasticos Bra-
bender.

El comportamiento viscoelastico lineal de los materiales base y las mezclas fue caracterizado usando
flujo oscilatorio de pequefia amplitud en una geometria de platos paralelos en atmosfera de nitrégeno.
Todos los materiales y mezclas mostraron comportamiento 'termo-reolégicamente simple'. La caracte-
rizacién reoldgica, térmica y morfoldgica de los sistemas PP/COP indica que estos polimero son mis-
cibles. Por otro lado, las imagenes de microscopia electrénica de barrido de las mezclas con PE mues-
tran una fase dispersa (de PE) en una matriz homogénea (de PP/COP) con tamafio de dominios que es
afectado por el afiejamiento y la presencia de COP. Las mezclas con PE presentan un aumento relativo
de los mddulos (principalmente el elastico) a bajas frecuencias debido al aporte del proceso de relaja-
cion de la interfase. Este efecto se hace relativamente méas notable con el aumento de la concentracion
de PE (y consecuente disminucion de concentracion de COP) debido al aumento de volumen de la fase
dispersa y al menor peso relativo de los procesos relajacion del COP que tiene mayores médulos que
el PE. El comportamiento viscoelastico lineal de las mezclas fue modelado usando el modelo de Pa-
lierne como si fueran mezclas binarias de PE y el polimero que forma la matriz. Este modelo predice
las propiedades viscoelasticas lineales en funcidon del radio de los dominios, la fracciéon en volumen de
los dos componentes, y la tension interfacial.
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1 INTRODUCCION

Dentro de los termoplasticos, los polietilenos (PE) y polipropilenos (PP) son los materiales
de mayor importancia comercial en la actualidad. En el caso del PP, es practica habitual mez-
clarlo con pequefias cantidades de PE o copolimero de propileno para mejorar sus propieda-
des de impacto a baja temperatura (Moore, 1996; Krentsal et al., 1997; Utracki, 2002). Estas
mezclas, que contienen componentes diferentes desde el punto de vista reoldgico y estructu-
ral, generan sistemas multifasicos con una morfologia de dominios dispersos de distintas for-
mas y tamanos.

El comportamiento reoldgico de mezclas inmiscibles resulta complejo ya que se ve afecta-
do por variables tales como temperatura, composicion, respuesta reoldgica de cada compo-
nente, estructura de dominios, tension interfacial y tipo de flujo (Utracki, 2002). En el caso de
mezclas basadas en PP y PE, el comportamiento reoldgico y la estabilidad de las fases no han
recibido demasiada atencion. Es mas, dentro de los trabajos que se pueden encontrar dedica-
dos al estudio de mezclas PE/PP, muy poca es la informacion que existe sobre el comporta-
miento reoldgico de estas mezclas, y el efecto que las variables estructurales de los compo-
nentes, la composicion, tamafio y distribucion de fases de las mezclas tienen sobre ese com-
portamiento. Asi, por ejemplo, Santamaria y colaboradores (1985) analizaron diez mezclas de
PP/LDPE y dedujeron la existencia de inmiscibilidad en todas ellas a partir de datos de visco-
sidad de corte. Estos autores observaron, ademas, un aumento importante del diametro del
extrudado que asociaron a un aumento en la elasticidad de las mezclas. Por su parte, Levij y
Maurer (1988) estudiaron mezclas de PP/LLDPE y observaron que la viscosidad dinamica de
las mezclas muestra desviacion positiva y negativa respecto de la regla de mezclado logarit-
mica a bajas y altas concentraciones de PE respectivamente. Lee y su grupo (1991) estudiaron
diversas mezclas de un PP de alto peso molecular con PEs de ultra-baja densidad. Todas las
mezclas mostraron separacion de fases con importantes diferencias de morfologia en funcion
de la relacion de viscosidades de los componentes. La viscosidad compleja de las mezclas
mostré desviacion positiva y negativa respecto de la regla de mezclado logaritmica en rangos
de baja y alta concentracion de PE respectivamente. Las propiedades de impacto del PP se
vieron mejoradas por el agregado del PE. Souza y Demarquette (2002a) estudiaron la influen-
cia de la temperatura y composicién sobre el comportamiento dindmico y la morfologia de
mezclas PP/HDPE con concentraciones de PP entre 70 y 95% en peso. Para el trabajo utiliza-
ron un PP de 340 kg/mol con polidispersién de 4.5 y un PE de 140 kg/mol con polidispersion
de 3.2. Ellos determinaron la tension interfacial de las mezclas PP/HDPE por ajuste del mode-
lo de Palierne (Palierne, 1990) a los datos experimentales de los médulos dinamicos de las
mezclas y, de esta manera, encontraron que la tension interfacial aumenta con la concentra-
cion de PE y disminuye linealmente con la temperatura. En otro trabajo (Souza y Demarquet-
te, 2002b), estos autores observaron una disminucién exponencial del radio promedio de los
dominios de PE desde 2.6£0.3 um para la mezcla 80:20 hasta 1.7+0.35 um (para las mezclas
con 10 y 20% p/p de compatibilizante) y desde 1.65+0.3 um para la mezcla 90:10 hasta
1.2+0.3 um (para las mezclas con méas de 6% p/p de compatibilizante). Ellos también calcula-
ron la tension interfacial a partir del ajuste del tiempo de relajacion dominante de los espec-
tros de las mezclas (método también usado por Gramespacher y Meissner (1992)) obteniendo
que la tensién interfacial también cae exponencialmente desde 1.72+0.25 mN/m para la mez-
cla PP/HDPE hasta 1.25+0.20 mN/m (para las mezclas con 10 y 20% p/p de compatibilizan-
te). Este resultado es indicativo de un aumento de la fuerza cohesiva (~I'/R) asociada al tiem-
po de relajacion de los dominios, ya que aunque I" disminuye con la presencia del compatibi-
lizante, el radio de los dominios dispersos lo hace en mayor medida. Existen, ademas, algunos
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trabajos que analizan mezclas de PP y copolimeros etileno-a-olefinas de diversas estructuras
y composiciones (D'Orazio, 1991, 1999, 2001; McNally et al., 2002; Kontopoulou et al.,
2003).

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 obser-
vado en el mddulo elastico a bajas frecuencias debido a la presencia de un tiempo de relaja-
cién grande o tiempo de relajacion de forma, asociado a la deformacién de los dominios dis-
persos (Gramespacher y Meissner, 1992; Graebling et al., 1993; Vinckier et al., 1996; Vlas-
sopoulus et al., 1997; Souza y Demarquette, 2002a,b). 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, tamafio y
forma de las fases, y el comportamiento reoldgico de cada componente. En particular, la esta-
bilidad de la estructura de fases se ve afectada por el valor del coeficiente de tension interfa-
cial de los componentes de una mezcla. En el caso del sistema PP/PE, formado por dos mate-
riales no polares, este coeficiente toma valores muy pequefios, de 1 a 3 mN/m (Wu, 1982;
Utracki, 2002; Souza y Demarquette, 2002a,b; Kontopoulou et al., 2003).

Paralelamente se han desarrollado modelos tedricos que predicen el comportamiento reo-
I6gico de mezclas de polimeros. Uno de los mas usados es el modelo de Palierne que predice
el comportamiento viscoel&stico 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;
Kontopoulou et al., 2003). EI modelo necesita que se conozcan la distribucion de las fases,
composicion, tension interfacial y los modulos dindmicos de los componentes. Sin embargo,
la influencia de todas estas variables aun esta lejos de ser totalmente comprendida.

Por otra parte, se ha observado que la organizacion de fases de muchas mezclas en estado
fundido cambia con el paso del tiempo. EI cambio en el tamafio y composicion de las fases de
los sistemas poliméricos inmiscibles con el tiempo se puede deber a la migracion de uno o
mas de los componentes y/o a la coalescencia y particion de los dominios. Los efectos que el
flujo tiene sobre la morfologia y estabilidad de mezclas poliméricas ha sido objeto de una
cantidad importante de estudios (Gahleitner, 2001; Utracki, 2002). No obstante, en la literatu-
ra sélo se pueden encontrar unos pocos trabajos que estudian el efecto del afiejamiento en
fundido y las condiciones de pos-procesamiento en la morfologia y propiedades de mezclas
(Cheng et al., 1992; Feng y Hay, 1998; Xie et al., 1999; Martin et al., 2000, De La Torre et
al., 2006). Estos autores han observado cambios en la morfologia inicial de mezclas poliméri-
cas fundidas que han resultado funcién de la historia termo-mecéanica de la muestra e incluso
de la velocidad de deformacién aplicada en ensayos de afiejamiento en fundido con simulta-
neo flujo oscilatorio de pequefia amplitud.

Para reducir la escala de dispersion y estabilizar la morfologia de mezclas poliméricas se
utilizan diversos mecanismo de compatibilizacion. En el caso de mezclas de PP/PE son dos
los métodos mas utilizados (Moore, 1996; Van Puyvelde et al., 2001; Utracki, 2002;). Uno es
el agregado de copolimeros etileno-propileno y el otro es la polimerizacion de propileno en
presencia de etileno. Este dltimo mecanismo, frecuentemente usado a nivel industrial, genera
una mezcla compleja de homopolimeros de propileno y etileno y copolimeros con distintas
proporciones de los mondmeros (Zacur et al., 2000; De La Torre et al., 2007). En ambos ca-
sos la compatibilizacion intensifica la dispersion e incrementa la interaccion entre las fases y
entre las particulas dispersas.
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De la informacion existente en la bibliografia en lo que respecta a mezclas PP/PE se des-
prende que la mayoria de los estudios han tenido por objetivo producir mezclas con determi-
nadas propiedades finales. Por este motivo, el objetivo principal del presente trabajo es estu-
diar las propiedades viscoelasticas lineales de mezclas de PP, PE y un copolimero etileno-
propileno (COP) con el propdsito de aportar informacion que ayude a entender la relacion
entre la estructura de fases y las propiedades viscoelasticas de estas mezclas. Hasta el presen-
te se han considerado mezclas con concentracion fija de PP (79% p/p) y cantidades variables
de PE y un copolimero propileno-etileno.

2 EXPERIMENTAL

Los polimeros elegidos son un PP de Petroquimica Cuyo S.A.I.C. (Mw = 330 kg/mol;
Mw/Mn = 4.7; viscosidad a velocidad de deformacion de corte nulo, no = 21800 Pa.s; tiempo
de relajacién de Carreau-Yasuda, I' = 0.87 s), un PE de alta densidad de Dow-Polisur (Mw =
55 kg/mol; Mw/Mn = 4.6, no = 1400 Pa.s; T" = 0.36 s) y un copolimero propileno-etileno
(COP) de Petroquimica Cuyo S.A.I.C. (3% p/p etileno; no = 6.050 Pa.s; I" = 0.15 s). Los pa-
rametros no y I fueron calculados por ajuste de los datos de viscosidad dinamica de los poli-
meros a 180°C al modelo de Carreau-Yasuda por minimos cuadrados (Bird et al., 1987).

La composicion de las mezclas estudiadas se presenta en la Tabla 1 expresada en porcenta-
je en peso. Se han preparado hasta el momento siete mezclas con 70% p/p de PP variando las
relaciones PE/COP, y mezclas de PP/COP con relaciones de concentracion equivalentes a las
que tienen en las mezclas con PE. Las mezclas PP/PE/COP se identifican con el nombre M7-x
(donde el 7 hace referencia al 70% p/p de PP y la x a la fraccion en peso de COP) mientras
que las mezclas PP/COP que forman las matrices de las mezclas ternarias se denominan Ma-
z:y (donde la z y la'y representan la relacion entre las concentraciones de PP y COP).

Nombre % PP % PE % COP Nombre % PP % COP
M7-0 70 30 0 Ma-70:2 97.2 2.8
M7-2 70 28 2 Ma-70:4 94.6 5.4
M7-4 70 26 4 Ma-70:6 92.1 7.9
M7-6 70 24 6 Ma-70:8 89.7 10.3
M7-8 70 22 8 Ma-70:10 87.5 12.5
M7-10 70 20 10 Ma-70:30 70 30

Tabla 1. Composicion de las mezclas estudiadas

El mezclado se realizé en fundido en una mezcladora de termoplasticos Brabender ope-
rando bajo atmdsfera de nitrégeno a una temperatura de 190°C durante catorce minutos y
usando una velocidad de rotacion de 30 rpm. La morfologia de los materiales es analizada por
microscopia electronica de barrido (SEM) en un equipo Jeol 35CF. Las superficies de fractu-
ra observadas se obtuvieron a temperatura de nitrogeno liquido y luego fueron tratadas quimi-
camente para generar contraste entre las fases. Dicha técnica consiste en el ataque quimico
con una solucion acida de permanganato de potasio (5.4 g en 1 litro de &cido sulfarico) duran-
te aproximadamente 10 minutos a temperatura ambiente, y el posterior lavado. Este procedi-
miento es una variante del propuesto por Olley y colaboradores (1979) y Naylor y Phillips
(1983). En este tratamiento, el PP es degradado mas rapidamente que el PE.

El comportamiento térmico del PP, COP y la mezcla Ma-70:30 fue analizado mediante ca-
lorimetria diferencial de barrido (DSC) en un equipo Pyrisl de Perkin-Elmer. Los ensayos se
realizaron entre 30 y 190°C utilizando una velocidad de calentamiento y posterior enfriamien-
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to de 10°C/min.

La caracterizacion reolégica fue llevada a cabo midiendo el médulo elastico (G') y el mo-
dulo viscoso (G") de los materiales en flujo oscilatorio de pequefia amplitud generado en una
geometria de platos paralelos en un reémetro rotacional RDA-II de Rheometrics. Los modulos
dindmicos son medidos en ensayos de barrido de frecuencia realizados en atmdsfera de nitro-
geno para evitar la degradacion del material. La caracterizacion reoldgica de todos los mate-
riales se realizé entre 180 y 208°C, previo ensayo de barrido de deformaciones a frecuencia
constante para determinar el rango de comportamiento viscoelastico lineal de cada material.

3 MODELO DE PALIERNE

Existen en la bibliografia dos aproximaciones tedricas que se usan para modelar el com-
portamiento viscoelastico lineal de mezclas inmiscibles de dos componentes. Una da lugar a
modelos fenomenoldgicos que incluyen la evolucion de la interfase durante la deformacion
(Lee y Park, 1994). La otra modela las mezclas como emulsiones y toma en cuenta la viscoe-
lasticidad de los componentes, la forma y tamafo de la fase dispersa y la tension interfacial
(Palierne, 1990; Graebling y Muller, 1990). Esta Gltima aproximacion ha sido la de mayor
éxito.

Los parametros que utiliza el modelo de Palierne son: el radio de los dominios de la fase
dispersa (R), la fraccion en volumen (¢) de la fase dispersa, y la tension interfacial (I"). Con-
forme a este modelo, el médulo complejo de la mezcla, G*(w), se calcula como,

G (0)=G; (o )f%iT &)
[ze )+56; )]+ [63(0) -G, (0)] £6;, (0) + 196 (0)]
Hi((’))_ @)
40*[6 +G; (@)]+[26; (0) + 36, ()] 165, (0) +196; (o)
y los médulos complejos
G, =G +iG"_ @)
G, =G", +iG",

donde los subindices m y d hacen referencia a la fase matriz y la fase dispersa respectivamen-
te,  es la frecuencia, y ¢; es la fraccion en volumen del componente de la fase dispersa con
dominios de radio R;.

Como se puede observar, el céalculo del médulo complejo de una mezcla necesita del cono-
cimiento de los modulos dindmicos de sus componentes. Para ello, y con el fin de contar con
curvas continuas de G, y G g, se modelan los médulos dindmicos de los polimeros y las
mezclas PP/COP (matrices de las mezclas ternarias) con el modelo viscoelastico lineal
(MVL) de Maxwell de multimodos (Bird et al., 1987), lo que corresponde a:

1 nkx‘ (D n | -
G G" = 4
- XinEeY = Ziie  ®

Los coeficientes {Ax,n«} que aparecen en las Ecs. (4) constituyen el espectro de relajacion de
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cada material y se obtienen por ajuste de las ecuaciones anteriores a los médulos dinamicos
de los polimeros por el método de regresion no-lineal de Levenberg-Marquard (Press et al.,
1986, Bird et al., 1987). En la préctica, se utiliza s6lo un nimero finito de procesos de relaja-
cion, con lo que las sumatorias anteriores se reducen a N términos, donde A, corresponde al
tiempo de relajacion dominante.

4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Mezclas binarias PP/COP

El comportamiento térmico y reoldgico de las mezclas binarias PP/COP fue analizado en
particular con el fin de verificar la miscibilidad de estos materiales que constituirian las ma-
trices de las mezclas ternarias con PE. La Figura 1 muestra los termogramas de cristalizacion
del PP, COP y la mezcla Ma-70:30. Esta fue seleccionada por ser la que contiene mayor pro-
porcién de COP y ya que es de esperar que las otras mezclas binarias presenten un compor-
tamiento semejante. Se puede observar que el PP y el COP presentan exotermas de cristaliza-
cion ubicadas en rangos de temperaturas muy distintos con valores maximos en 123 y 90°C
respectivamente. Por su parte, la mezcla presenta una Gnica exoterma de cristalizacion locali-
zada en un rango de temperaturas levemente inferior a la del PP con un méaximo cercano a
119°C, lo que indica que los dos polimeros co-cristalizan a partir de una mezcla miscible en
el estado fundido.

=) |
=325 pp
o
o L
©
28+
©
£ | Ma-70:30
@)
<24 \ -
5 W \/
s | ]
O
o 2~ 7
©
o r .
>
Tig | | |
80 100 120 140

Temperatura [°C]

Figura 1. Termogramas de cristalizacion del PP, COP y la mezcla Ma-70:30.

Por otra parte, en la Figura 2 se presentan los datos de médulo elastico, G'(w) y viscosidad
dinamica, n'(0) = G"/w, de los tres polimeros y las mezclas binarias PP/COP medidos a
180°C en funcion de la frecuencia. Como se puede observar, a esta temperatura el PE es el
material con propiedades reoldgicas de menor valor, mientras que el PP es el mas viscoso y
elastico. EI COP exhibe moédulos con valores intermedios entre los de estos dos polimeros.

Las mezclas, por su parte, presentan mddulos cercanos al del PP que, en todo el rango de
frecuencias, se ubican ordenadamente entre las curvas de este polimeroy el COP de acuerdo a
la composicion de los materiales. Es mas, los datos reoldgicos de las mezclas cumplen con la
regla de mezclado logaritmica (Utracki, 2002). Este comportamiento reoldgico sugiere que las
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mezclas binarias PP/COP son sistemas miscibles, coincidiendo con los resultados de calori-
metria.

\HHH‘ T \HHH‘ T \HHH‘ TTT T TTTTIT T T TTTTIT T T TTTTIT T \HHH‘ T T TTTTT
1E+5 E @ e 3 | O Mar02 |
E X  cop 3 *  Ma-70:4
L q e B 1E+4 = + Ma70:6 3
1E+4 = = F > Ma708 o
T & 7 0 L ¥ Ma-70:10 |
o r 7 ] <& M7-30
= lE+3l O Mat02 _| a, N
(O] E *  Ma704 7 = 1E+3 |
r Y, + Ma706 ] F ]
1E+2 & > Ma70:8 _| r ]
; ¥ Ma-70:10 ; r b
r <& M7-30 7 r < PP 7
1E+1 \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ L1l 1E+2 \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ Il \HHH‘ L1l
1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3
o [1/s] o [1/s]

Figura 2. Mddulos dindmicos de los tres polimeros base y de las mezclas PP/COP medidos a 180°C.
Las lineas solidas corresponden a las predicciones del MVL (Ecs. (4)) usando los espectros de relaja-
cién calculados a partir de estos datos.

4.2 Analisis Morfologico de Mezclas Ternarias

La morfologia de todas las mezclas que incluyen PE se caracteriza por presentar dominios
dispersos de PE en una matriz de PP/COP con una estructura tipica de poliolefinas inmisci-
bles (Utracki, 2002; 19 de SAM 2003). Las micrografias que se presentan en la Figura 3
muestran la morfologia de las mezclas sin COP (izquierda) y con 2% p/p de COP (derecha)
tal como se obtienen de la mezcladora. En ambas micrografias se pueden apreciar pequefios
dominios dispersos de PE que se distinguen como zonas mas claras. Sin embargo el aspecto
no es el mismo. En el caso de la muestra con COP, los dominios toman una forma tipo "co-
Ilar", esto es, son méas delgados, alargados y constituidos por pequefias esferas interconecta-
das. Este tipo de estructura de dominios de PE se repite en todas las mezclas con COP mos-
trando que aun una pequefia concentracion de compatibilizante afecta apreciablemente la es-
tructura de las mezclas PP/PE.

47
/)
2

— Mag= WOSKX  EHT=1800WW  WD= 4mm  Daetector=SE1  Phots No.=§267 CRIBADD
I EEEAT I T WA\ T )T R ST L

'_|' Mag= SOG4 KE  EHT= 12006V  WO= Gmm  Dutectors SE1 Phewe s w6217 CRIBABB

Figura 3. Micrografias de las mezclas M7-0 (izquierda) y M7-2 (derecha) tal como salen de la mezcladora.

Todas las mezclas mostraron un cambio en la estructura de fases cuando las mismas fueron
mantenidas en estado fundido. La Figura 4 muestra las morfologias finales de los seis mate-
riales afiejados. Las muestras analizadas corresponden a materiales utilizados en los ensayos
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reoldgicos en los que se realizan una serie de barridos de frecuencia con aumento escalonado
de temperatura entre 180 y 208°C. Considerando que cada barrido de frecuencia insume
aproximadamente 15 min, una muestra sometida a esta secuencia de ensayos soporta un afie-
jamiento total de unos 100 min. Cabe sefialar que, a pesar del cambio observado en la organi-
zacion de fases, los modulos dinamicos medidos en el barrido de frecuencias inicial (efectua-
do a 180°C) resultan préacticamente indistinguibles de los obtenidos en el barrido de frecuen-
cias final (también a 180°C), realizado luego de la secuencia de ensayos a distintas temperatu-
ras con el fin de analizar el efecto del afiejamiento sobre la caracterizacion reoldgica de las
mezclas.

ey - 3 P
Mige SOTKX  EWT=18008¢  WD= 4mm  Dutector=5€1  Phatsle =gz cRmAms | = Mige SE6KX  EMT= 00N WOw 4mm

Datectsr= SE1 PRateNo.we2is CRIBABB
Raai - L __ ]

Figura 4. Micrografias de las mezclas M7-0 (a), M7-2 (b), M7-4 (c), M7-6 (d), M7-8 (e) y M7-10 (f)
usadas en ensayos reolégicos (muestras afiejadas en estado fundido durante ~100 min).
Todas las imagenes fueron obtenidas con la misma magnificacion.
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En todos los casos, los dominios dispersos han tomado forma esferoidal y con aparente
aumento de tamafio respecto de las muestras frescas. Por otra parte, y aunque en todos los
casos se observa una dispersién importante de tamafios, los didmetros maximos aumentan con
la disminucion de la concentracion de COP y consecuente aumento de la concentracion de
PE. Las mezclas M7-0 y M7-2 presentan dominios de PE que alcanzan tamarios de ~3 um,
mientras que en las mezclas M7-8 y M7-10, los diametros maximos son de ~2 um.

4.3 Analisis Reoldgico

En la Figura 5 se muestran los datos dindmicos de las mezclas con PE, medidos a 180°C.
Como referencia, las figuras incluyen los datos de los tres polimeros (en lineas negras) y de
las matrices PP/COP (en lineas grises) ya presentados en la Figura 2. Todas los materiales
muestran el comportamiento tipico de mezclas inmiscibles, con médulos elésticos que a bajas
frecuencias superan los de los componentes de las mezclas, y médulos viscosos que préctica-
mente no se alejan de las predicciones de una regla de mezclado. Este comportamiento se
debe al aporte importante del proceso lento de relajacién de las interfases. Por otra parte, se
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Figura 5 - Mddulos dinamicos de las mezclas ternarias en funcion de la frecuencia a 180°C.
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puede observar que, mientras que a intermedias y altas frecuencias, los modulos disminuyen
gradualmente con el aumento de concentracion de PE (componente de menor elasticidad y
viscosidad), a bajas frecuencias, el comportamiento es el inverso, y cuanto mayor es la con-
centracion de PE (y consecuente menor proporcion de COP) mayor es el modulo elastico.
Esto es consecuencia del efecto que la presencia de COP tiene sobre el tamafio de la fase dis-
persay las propiedades de la interfase.

Como ya se dijera, la caracterizacion reoldgica de todos los materiales se realizé6 mediante
barridos de frecuencia efectuados a distintas temperaturas, en el rango entre 180 y 208°C. La
comparacion de los datos obtenidos a distintas temperaturas muestra que, en todos los casos,
las curvas de los mddulos resultan 'similares'. Esto significa que tanto los polimeros como sus
mezclas son ‘termo-reoldgicamente simples' y que el principio de superposicion tiempo-
temperatura es aplicable en el rango de temperaturas considerado. Como ejemplo en la Figura
6 se muestran las curvas maestras del angulo de desfasaje, 6 = G"/G', de los tres polimeros y
las mezclas sin COP y con la mayor cantidad de compatibilizante (la M7-10). La dependencia
con la temperatura de los factores de corrimiento ar usados para construir las curvas maestras
de los médulos es de tipo Arrhenius (Bird et al., 1987). En la Tabla 2 se listan los valores de
la energia de activacién de flujo, AH, asociada al modelo de Arrhenius, que se obtuvo para
cada material. De acuerdo con la literatura, las energias de activacion de flujo del PP y el PE
de alta densidad son de 43+3 kJ/mol y 2643 kJ/mol, respectivamente. Los valores obtenidos
en este trabajo para los homopolimeros se hallan en concordancia con esos resultados. Los
valores de las energias de activacion de las mezclas indican que el PP tiene un efecto domi-
nante en el comportamiento térmico de estos materiales.
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Figura 6 - Curvas maestras del angulo de desfasaje de los polimeros y dos mezclas.
Temperatura de referencia, To = 180°C.

En cuanto al modelado, en primer lugar fue necesario calcular los espectros discretos de
tiempos de relajacion {nk,Ax} de todos los materiales. Esto se realizé a partir de los datos di-
namicos de los polimeros y las matrices PP/COP a 180°C (Figura 2) por ajuste de los datos
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experimentales de G'y G" a las Ecs. (4) mediante regresion no-lineal. Para ello se utilizaron 5
modos de relajacion. La Figura 7 presenta los valores obtenidos de los pardmetros {nk,Ax} de
todos los materiales base. Las predicciones de los modulos dinamicos a partir de las Ecs. (4)
usando esos espectros se incluyen en la Figura 2 mediante lineas sélidas. Estas predicciones
son luego utilizadas en el modelo de Palierne para calcular los mddulos complejos de la fase
dispersa (G'q) y las matrices (G'). En este sentido, cabe aclarar, que las predicciones del
modelo de Palierne asumiran que todo el PP y COP de las mezclas ternarias estan distribuidos
homogéneamente en las correspondientes matrices y que todo el PE forma la fase discreta de
pequefios dominios esferoidales.

Material AH [kJ/mol]
PP 44.3
PE 33.1
COP 44.3
M7-0 45.0
M7-2 43.6
M7-4 47.2
M7-6 48.5
M7-8 44.3
M7-10 46.1

Tabla 2. Energias de activacién de flujo de los polimeros y las mezclas
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Figura 7 - Coeficientes {n«,A} obtenidos por ajuste de los datos de la Figura (2) a las Ecs. (4).

La Figura 8 presenta un detalle de las predicciones del modelo de Palierne para la mezcla
M7-6 en la que se muestran las curvas obtenidas utilizando distintos valores del pardmetro
I'/R. En la misma figura se incluyen los modulos del PE y la matriz Ma-70:24 predichos por
las Ecs. (4). Esta figura evidencia la necesidad de utilizar una distribucion de tamafios de do-
minios (no contemplado en este trabajo) que deberian calcularse mediante un analisis estadis-
tico de las imagenes de SEM. Igualmente, la figura muestra la sensibilidad del modelo al pa-
rametro I'/R y que es posible seleccionar un valor éptimo que representa el comportamiento
reoldgico del conjunto. Por otra parte, este valor permite calcular R, un radio promedio repre-
sentativo del tamafio de la fase dispersa. En este caso seria I'/R de ~1900 Pa.

Copyright © 2009 Asociacion Argentina de Mecénica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



2284 L. RODRIGUEZ, M.D. FAILLA, L.M. QUINZANI

T T 171 \\‘ T T T 17 \\‘ T T 1771 \/f

1E+4 | -
- 2200 3
1E+3 e =
i , |
1E+2 | L1 11 \\‘ | 1| \/\ \\‘ | I |

1E-1 1E+0 1E+1
o [1/s]

Figura 8. Detalle del comportamiento reoldgico a frecuencias bajas e intermedias de la mezcla M7-6. Simbolos:
datos experimentales. Curvas de trazos: médulos dinamicos de los componentes, PE (— —) y Ma-70:24 (- - -)
predichos por el MVL con espectros discretos de tiempos de relajacion. Curvas solidas: predicciones
del modelo de Palierne con I'/R entre 1000 y 2200 Pa (cada 300 Pa).

La Figura 9 muestra los datos reoldgicos de cada mezcla (con simbolos) y las correspon-
dientes predicciones del modelo de Palierne con el valor de I'/R que mejor ajusta cada con-
junto de datos experimentales. En cada figura se incluye, con lineas de trazos, las curvas de
modulos predichas por las Ecs. (4) para el PE y la correspondiente matriz. Al observar estas
figuras, se deduce que el modelo de Palierne logra representar muy bien la dindmica del sis-
tema PP/COP/PE.

Los parametros T'/R utilizados en el ajuste se listan en la Tabla 3 junto con dos conjuntos
de valores de diametros de los dominios dispersos calculados a partir de ellos. EI primer con-
junto (D) resulta de asumir una tensién interfacial constante de 1 mN/m vy el otro (D®) se
obtiene usando los valores de tension interfacial calculados por Souza y Demarquette (2002b)
para polimeros similares y un terpolimero etileno-propileno-dieno como compatibilizante. A
pesar de la evidente dispersion de tamafios de dominios que existe en todas las mezclas, los
valores de diametros promedio de fase dispersa que se obtienen y la tendencia que estos datos
muestran (radios promedios que disminuyen con el aumento de concentracion de COP)
resultan

Material | T/R[Pa] | D® [um] | D® [um]
M7-0 1000 2.0 3.45
M7-2 1200 1.65 2.3
M7-4 1400 1.42 1.8
M7-6 1900 1.05 1.3
M7-8 2100 0.95 1.15
M7-10 2300 0.85 1.05

Tabla 3. Parametro I'/R usado en el ajuste del modelo de Palierne a los datos reoldgicos, y estimacio-
nes de radio promedio de la fase dispersa. D®: radios estimados con I constante de 1 mN/m. D®: ra-
dios estimados utilizando los valores de T" calculados por Souza y Demarquette (2002b)

altamente satisfactorios y muy de acuerdo con las observaciones experimentales. Es mas, los
valores de diametro calculados estdn mas de acuerdo con un valor practicamente constante de
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tension interfacial que con una disminucion exponencial como la calculada por Souza y De-
marquette (2002b) para el sistema PP(340 kg/mol)/PE(140 kg/mol)/EPDM(320 kg/mol).
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Figura 9. Comparacidn de datos dinamicos de las mezclas M7-0 (a), M7-2 (b), M7-4 (c), M7-6 (d), M7-
8 (e) y M7-10 (f) y predicciones del modelo de Palierne. Simbolos: datos experimentales. Curvas de
trazos: médulos dinamicos de PE (— —) y matrices (- - -) predichos por el MVL con los correspondien-
tes espectros de tiempos de relajacion. Curvas sélidas: predicciones del modelo
de Palierne con el valor de I'/R indicado.
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5 CONCLUSIONS

En el presente trabajo se analiza la relacién entre la morfologia de fases y el comporta-
miento viscoelastico lineal de mezclas con 70% en peso de PP y relaciones variables de PE y
un copolimero con 3% p/p de etileno. Los resultados muestran que el PP y el copolimero for-
man un sistema miscible, mientras que el PE siempre forma dominios dispersos en todo el
rango de concentraciones considerado (2 a 30% p/p).

La estructura de fases de las mezclas con PE cambia durante el afiejamiento en estado fun-
dido respecto de la que se observa en las muestras tal como se obtienen de la mezcladora. La
presencia de COP influye en el tamafio final de los dominios dispersos que presentan un dia-
metro méximo de aproximadamente la mitad para la maxima concentracion de COP utilizada
(10% p/p) respecto de la mezcla sin compatibilizante.

Respecto del comportamiento reoldgico, todos los materiales y mezclas mostraron compor-
tamiento termo-reolégicamente simple, y sin efecto del afiejamiento sobre los valores de los
modulos dinamicos. Esto es, los médulos medidos en el primer barrido de frecuencias resul-
tan practicamente indistinguibles de los medidos al final del afiejamiento en las condiciones
utilizadas en el presente estudio. Por otro lado, las mezclas con PE presentan un aumento rela-
tivo de los médulos (principalmente el elastico) a bajas frecuencias debido al aporte del pro-
ceso de relajacion de la interfase. Este efecto se hace relativamente mas notable con el au-
mento de la concentracion de PE (y consecuente disminucion de concentracion de COP) de-
bido al aumento de volumen de la fase dispersa y al menor peso relativo de los procesos rela-
jacion del COP que tiene mayores médulos que el PE.

El comportamiento viscoelastico lineal de las mezclas fue modelado usando el modelo de
Palierne como si fueran mezclas binarias de PE y una matriz formada por PP/COP. Este mo-
delo predice las propiedades viscoelasticas lineales en funcién del radio de los dominios, la
fraccion en volumen de los dos componentes, y la tension interfacial. Aunque en este trabajo
no se tuvo en cuenta al realizar el modelado la dispersion de tamafios de dominios que existe
en las mezclas, los valores de diametros promedio de fase dispersa que se observan y la ten-
dencia que estos datos muestran, resultan altamente satisfactorios y muy de acuerdo con las
observaciones experimentales. De hecho, los valores de diametro calculados son similares a
los observados cuando se contempla un valor constante de tension interfacial de aproximada-
mente 1 mN/m. El trabajo se continuara analizando mezclas con concentracion variable de PP
y COP y manteniendo constante la concentracion de PE.
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