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Resumen: El presente trabajo tiene como objetivo el estudio de las propiedades reol 6gicas, mecanicasy
térmicas de las mezclas de polipropileno con caucho natural en un rango de composicion entre 10-30% de
NR, vulcanizado estatica'y dindmicamente por medio de |a adicion de azufre como agente de curado.

La metodol ogia experimental consistio en premezclar NR con PP a una composicion de 60/40, con la
finalidad de incorporar el caucho en la extrusora de doble tornillo. Al mismo tiempo, se vulcanizo € caucho
en una prensa manual a diferentes tiempos de curado, con el propdésito de culminar €l proceso de
vulcanizado mediante el mezclado simultédneo del PP en una extrusora de doble tornillo. Una vez obtenidas
todas las mezclas, se procedid a emplear el mecanismo de inyeccion y troquel ado para obtener las probetas
necesarias para el analisis del comportamiento mecanico de las mismas.

De los resultados obtenidos, se observé que laincorporacion de caucho en la matriz polimérica produce en
las mezclas un incremento en laviscosidad, en la energia de activacion y en el esfuerzo alaruptura, en
cambio disminuye el grado de cristalinidad, el médulo de Young y € esfuerzo alafluencia. Las mezclas
no vulcanizadas en la mayoria de | os casos presentan propiedades semejantes alas del polipropileno puro.
L as mezclas vul canizadas estéticamente a distintos tiempos de curado no presentan diferencia entre sus
propiedades y las vulcanizadas dinamicamente mejoran las propiedades de las mezclas sin aditivos, méas
aln cuando se incrementa el contenido en caucho.
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SUMARIO

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio de |as propiedades reol bgicas, mecanicasy térmicas de
las mezclas de polipropileno con caucho natural en un rango entre 10-30% de NR, vulcanizado estaticay
dinamicamente por medio del uso de agentes acelerantes y azufre como agente de curado.

Se procedio a premezclar el caucho natural con €l polipropileno a una composicion de 60/40 en un
mezclador interno, con lafinalidad de disminuir la pegajosidad caracteristica de este material y con esto
obtener un menor tamafo de particulas, permitiendo que las mezclas presenten mejores propiedades. Con
respecto ala vulcanizacion estética, una vez obtenida la banda formulada con los aditivos necesarios parala
vulcanizacion, se llevé a una prensa donde se emplearon distintos tiempos de curado con € fin de
vulcanizar parcialmente el caucho y luego completar €l entrecruzamiento por medio de la vul canizacion
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dinamica. El premezcladoy el caucho vulcanizado estéticamente fueron combinados con polipropileno por
medio de la accion rotativa de los tornillos de una extrusora.

Una vez obtenidas las mezclas se procedio a analizar |as propiedades reol ogicas, observando, por medio del
indice de fluidez (MFI), que al aumentar el contenido de caucho se produjo un incremento en la viscosidad
de las mezclas a bajas vel ocidades de deformacion. EI comportamiento de las mezclas sin vulcanizar fue
semejante al del polipropileno; sin embargo, la variacion entre ellas se comenzaba a notar con la presencia
de lavulcanizacion y erafavorecida con € aumento del contenido en caucho. En relacion alareometria
capilar, se observé que paratodas las mezclas, a medida que aumentaba la vel ocidad de deformacion se
producia una notable disminucion en la viscosidad, es decir, las mezclas presentaron un comportamiento
pseudoplastico. Se observo, al igual que en el MFI, que no existen diferencias entre las mezclas

vul canizadas a diferentes tiempos de curado; sin embargo, |la mezcla vul canizada estaticamente a un tiempo
de 30% del torque maximo es la que tuvo menor viscosidad en todo el rango de velocidad de deformacion
estudiado.

Con respecto a las propiedades térmicas, se observé que las mezclas con mayor contenido en caucho
presentaban un menor grado de cristalinidad y una mayor energia de activacion, permitiendo una mejor
estabilidad térmica. Las temperaturas de fusion y cristalizacion de las mezclas sin aditivos son
practicamente igual es; presentando mayor velocidad de cristalizacién que las mezclas vul canizadas.
Adicionamente, las mezclas vul canizadas estaticamente a diferentes tiempos de curado, no presentan
diferencias en |las temperaturas de cristalizacion.

En relacion alas propiedades mecanicas, se determind que el médulo de Young y €l esfuerzo ala
fluencia disminuyen a medida que se incrementa el contenido en caucho de las mezclas, permitiendo que
éstas tengan un comportamiento mas el astomeérico que termoplastico. Todo lo contrario ocurre con €l
esfuerzo alaruptura, ya que éste se favorece con la adicion de caucho en las mezclas. La vulcanizacion
dinamica produce un aumento en el modulo de Y oung en relacion alas mezclas sin vulcanizar.

Por ultimo, se hizo un estudio del grado de entrecruzamiento empleando para ello decalina como
solvente, encontrando que las mezclas no vul canizadas fueron extraidas completamente. El porcentaje en
gel de las mezclas vul canizadas dindmicamente aumenta a medida que se incrementa el contenido en
caucho y permanece invariable en las mezclas vul canizadas estaticamente, siendo mayor que las mezclas
vul canizadas dindmicamente.
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INTRODUCCION.

A nivel mundial existe una gran variedad de materiales poliméricos, |os cuales son empleados en diversas
areas importantes, tales como la medicina, laindustria guimica, automotriz, eléctrica, etc., lo cual ha
originado que tanto el campo de lainvestigacion como el de desarrollo de procesosy productos, sean
sumamente extenso y de mucha actividad.

En los Ultimos afios, estudios realizados en estos campos han tratado de combinar 1os diversos polimeros
con €l fin de meorar sus propiedades naturalesy permitir €l reciclgje de los polimeros elastoméricos. Uno
de estos casos es €l polipropileno (PP), el cual es uno de los polimeros més versétiles anivel de
procesamiento y aplicaciones finales, pudiendo ser mejoradas sus excel entes propiedades mediante la
combinacion con otros polimeros, permitiendo extender sus aplicaciones hacia otros niveles, como es €l
caso de laindustria el éctrica, automotriz y electronica. Los bajos costosy la fécil procesabilidad de estas
mezclas han impulsado el desarrollo creciente de esta é&rea de investigacion.

Con € fin de hacer méas eficientey util el desarrollo de estos nuevos materiales, se harealizado este trabajo
deinvestigacion, en el cual se analiza el comportamiento mecanico, térmico y reologico, de una mezcla de

polipropileno con caucho natural vulcanizado estéticay dinamicamente, a composiciones de 10, 20 y 30%
de caucho natural.

OBJETIVOS.

Para el desarrollo del presente trabgjo, se plantearon |os siguientes objetivos.
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Objetivo general.

. Estudiar e efecto de la adicion de caucho natural (NR) vulcanizado estatica (VE) y
dinamicamente (VD), a polipropileno (PP) através del andlisis de las propiedades mecanicas,
reoldgicas y térmicas de las mezclas obtenidas.

Obj etivos especificos.

. Estudiar lainfluencia de la adicion de caucho natural al polipropileno a concentraciones de 10,
20y 30% de caucho natural, en las propiedades mecanicas, reoldgicasy térmicas de la mezcla
PP/NR.

. Estudiar lainfluencia de la vul canizacion dinamica del caucho natural durante el proceso de
mezclado con polipropileno a composiciones de 10, 20 y 30% de caucho natural, en las propiedades

mecanicas, térmicasy reoldgicas de la mezcla.

. Estudiar lainfluencia de la vul canizacion estética del caucho natural en las propiedades
mecanicas, reologicas y térmicas de lamezcla PP/NR, a una composicion de 30% de caucho natural.

. Estudiar lainfluencia de la combinacion de la vul canizacion estéticay dinamica del caucho
natural, en las propiedades mecanicas, reologicasy térmicas de lamezcla PP/NR, a una composicion

de 30% de caucho natural .

. Determinar €l grado de entrecruzamiento del NR, para conocer la eficiencia de |os procesos de
vulcanizacion utilizados en la presente investigacion.

CAPITULOII.

MARCO TEORICO.

1. Polipropileno.
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El polipropileno (PP) es un polimero termopléastico que se obtiene a partir del gas propileno, y su estructura
guimica se puede observar en lafiguraN° 1:

-CH,-CH-CH,-
CHa .

Figura N° 1. Representaci én esguematica de una cadena de polipropileno [Morton, 1977].

Este polimero se puede sintetizar de tres formas: laisotactica (cristaling), la sindotéctica (cristaling) y la
atactica (amorfa). En laisotacticalos grupos laterales de |a cadena polimérica quedan del mismo lado del
polimero; en cambio, si 1os grupos laterales se alternan de un lado hacia otro, reciben el nombre de
sindotactico y, por ultimo, €l atéctico donde los grupos laterales se encuentran ubicados al azar. El
polipropileno méas comercial es el que presenta un indice isotactico entre un 95-98% [ Saunders, 1973].

El polipropileno en comparacion con otros plasticos, presenta buenas propiedades como |0 es una baja
densidad (0,905 g/cm3), la cual eslamés baja de todos |os plésticos comerciales. Su alta cristalinidad le
proporciona una elevada resistenciaalatraccion, rigidez y dureza. El alto punto de fusion (168-171 C)
permite que las piezas bien moldeadas sean esterilizablesy el polimero conserve una ataresistenciaala
traccion atemperaturas elevadas. Posee excelentes propiedades el éctricas, baja deformacion por fluencia, y
una superficie lustrosa muy resistente al ataque de los é&cidos, dcalis, disolventes, etc. Esta combinacion de
propiedades permite usar este producto en el campo de laindustria automotriz empleando piezas moldeadas
por inyeccién, en lafabricacion de afombrasy en otras aplicaciones [Billmeyer, 1975].

2. Elastobmer os.

L os elastdbmeros, también conocidos como cauchos, son sustancias que, al igual que los termoestables,
poseen cadenas mol ecul ares entrecruzadas. Sin embargo, la materia prima de este tipo de polimero
generalmente tiene pesos moleculares méas elevados que las materias primas que forman |os termoestabl es.
La propiedad que los caracteriza es su elevada elasticidad, es decir, la capacidad de experimentar
deformaciones considerables bajo esfuerzos relativamente déebiles y de recuperar rapidamente laformay
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dimensiones originales cuando cesa de actuar la fuerza deformante, restituyendo la energia almacenada
durante la deformacion.

En el caucho esfacil apreciar su caracteristica de elasticidad; sin embargo, si éste es sometido a un esfuerzo
prolongado o a una temperatura moderadamente elevada, se produce un deslizamiento de las cadenas
moleculares con respecto alas vecinas, de lo que resulta la deformacion plastica, es decir, no recupera su
formaoriginal. Por estarazon, es necesario conseguir una elasticidad elevada mediante la union de las
cadenas moleculares, formando un reticulo. En ello consiste el proceso de vulcanizacion, el cual tienela
finalidad de transformar un material relativamente plastico, en un material altamente eléstico; por medio de
la adicion de agentes de curado (azufre, peroxido) y con la aplicacion de altas temperaturas [Royo, 1990].

2.1. Caucho Natural.

El caucho natural es un compuesto gue se encuentraen el arbol de Hevea en forma de una suspension
coloidal acuosa, de aspecto lechoso, denominada latex, el cual contiene alrededor de 30% de caucho. El
l&tex circula por unared de canales lactiferos (FiguraN° 2), de los que se extrae practicando unaincision
en la corteza gue secciona dichos canales y provoca la secrecion del latex durante unas horas (Figura N°
3), hasta que por una coagul acion espontanea se obtura laincision, que ha de ser renovada para volver a
repetir el proceso. La operacion suele practicarse en dias alternos. El |atex que fluye de laincision se
recoge en unas tazas adecuadamente dispuestas; laincision se suele redlizar a primeras horas de la mafiana
y a término de lajornada se recoge € |atex acumulado en lataza [Wake, 1983].

Aunque €l rendimiento varia con la época del afio y con lavariedad del arbol Hevea, un promedio
aproximado podria ser de unos 50g de latex por incision, es decir, unos 159 de caucho seco [Royo, 1990].
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2.1.1. Caracteristicasdel caucho natural.

La estructura quimica del caucho natural es descritaen lafiguraN° 4 [Morton-Jones, 1993].

CH,
CH,— lJ."=CH—CH=
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Figura N°4. RepresentaciOn esquemética de la cadena de caucho natural.

El peso molecular que presenta este componente es de 105g/mol y sus propiedades fisicas pueden variar
ligeramente, dependiendo de |los constituyentes no cauchosos presentesy del grado de cristalinidad. Cuando
el caucho natural es mantenido a 10 C, ocurre cristalizacion, resultando un cambio en la densidad de 0,92

g/cm3 a 0,95 g/cm3. [Morton, 1977].

Lacaracteristicaalaque el caucho natural debe gran parte de sus excelentes propiedadesy que a su vez es
consecuencia de su regularidad estructural, es su tendencia ala cristalizacion por estiramiento. Cuando €l
caucho es estirado, adquiere un caracter cristalino; estas zonas cristalinas actlan reforzando
considerablemente el material, y aello se atribuye la buena tenacidad de las mezclas crudas y la elevada
resistencia mecanica de las mezclas sin carga.

Al mismo tiempo, la cristalizacion puede darse sin deformacion, a temperaturas moderadamente bajas; a
ella se debe e endurecimiento del caucho en balas almacenadas largo tiempo a bajas temperaturas. La
velocidad de cristalizacion espontanea es maxima en ambientes a—26 C, disminuyendo rapidamente a
temperaturas superiores o inferiores.

Por otra parte, existen ciertas limitaciones en las propiedades del caucho natural como es su sensibilidad a
laoxidacién y al ataque por ozono. Asimismo, como todos los cauchos no polares, se hincha

apreciablemente en contacto con disolventes hidrocarbonados y, cuando esto ocurre, su resistencia
mecanica se reduce considerablemente y aumenta su susceptibilidad a la degradacion [Royo, 1990].

2.1.2. Formulacion del caucho natural.

El caucho natural tiene una gran reactividad quimica que hace posible su vulcanizacion por medio de la
adicion de azufre, perdxidos u otros agentes vul canizantes especiales.

En el caso del azufre, éste puede sufrir una diversidad de reacciones, como la que se presenta en lafigura
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N° 5.

Figura N° 5. Enlace del azufre con la cadena de caucho natural
Donde x depende del nimero de atomos de azufre, es decir, mono, di o polisulfidico.

Sin embargo, paralograr unamejor interaccion en la reaccion entre el caucho natural y el agente de
vulcanizacion se procede a la adicion de uno o mas acelerantes. Lafinalidad de estos materiales radicaen
gue megjoran lafuncion del agente vulcanizante, con € fin de aumentar la eficiencia del sistemade
vulcanizaciony, por ende, se mejoran las propiedades fisicas, |as caracteristicas de envejecimiento y la
apariencia. Su clasificacion puede variar dependiendo de la velocidad de vul canizacién que éste produce en
el caucho natural. En latablaN° 1 se presentan |os diferentes tipos de acel erantes mas usados [Morton,
1977].

Tabla N° 1. Clasificacion del acelerante [Morton, 1977].

Tipos de acelerantes Ejemplos
Lentos Difenilguanidina
M ercaptobenzotiazol
Medios P

Disulfuro de benzotiacido

Disulfuro de tetrametil tiuram

Répidos _ _—
Disulfuro de tetraetil tiuram

Dietil ditiocarbamato de zinc

Ultrarrépidos
P Dibutil ditiocarbamato de zinc

Cabe destacar que una consecuencia de la alta reactividad quimica del agente vulcanizante, es que €
caucho se hace sensible ala oxidacion y a ataque por ozono, por o que esimprescindible su proteccion por
medio de agentes antidegradantes.
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Con relacion alas cargas, € caucho natural, como los demés elastdmeros que cristalizan por estiramiento,
tiene una buena resi stencia mecanica en ausencia de cargas, aungue frecuentemente se emplean éstas por
razones técnicas y/o econdmicas. Las cargas reforzantes aumentan solo ligeramente la de por si elevada
resistencia alatraccion de los articul os de caucho natural y mejoran sensiblemente su resistencia alostipos
de abrasion mas frecuentemente encontrados [Norzalia et al, 1994].

Otros dos ingredientes que juegan un papel importante en la formulacion del caucho natural son los
conaocidos como activadores; los que normalmente se emplean son € 6xido de zincy € acido estearico.
Estos compuestos reaccionan juntos, y con los acel eradores forman un compuesto de zinc sulfurado, que a
su vez es €l intermediario para afiadir azufre al elastomero y crear |os entrecruzamientos de azufre.

Un avance importante en la técnica de vul canizacién con azufre es la creacién de la vulcanizacion eficiente.
Estas formul aciones tienen bajo contenido de azufre, o inclusive carecen de todo el azufre elemental, se
basan en donadores de azufre como tiuranos y tiocarbamatos gque proveen el azufre por medio de complejos
intermedios [Morton-Jones, 1993].

2.1.3. Preparacion del caucho natural.

La primera operacion en la preparacion de cual quier mezcla a base de caucho natural es una masticacion,
con €l fin de reducir su elevada viscosidad inicial que hace imposible laincorporacion de los demas
ingredientes.

Unavez masticado € caucho, se procede a mezclarlo con los activadores (6xido de zinc y acido estedrico), empleando para ello un equipo
de mezclado interno como es el Banbury (FiguraN° 6). Este aparato consta de dos rotores que giran en sentidos opuestos dentro de una
camara; cada uno tiene dos o cuatro aspas que permiten lamezcla de los componentes (FiguraN° 7); lo més importante de este equipo es
gue la uniformidad de la mezcla se logra por una accién de remolino que se debe ala diferencia de rapidez de los rotores [Royo, 1990].
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Figura N° 6. Mezclador interno Banbury [Morton, 1977].

Tolva de alimentacién

Compuerta
de descanga-
deslizants

L

calentamiento/enfriamiento

-

Figura N° 7. Representaci dn esquematica del Banbury [Morton, 1977].

Para completar el proceso de mezclado, se tomala masa descargada del Banbury y sellevaa molino de
rodillos, el cual consta de dos rodillos dispuestos horizontal mente uno junto a otro, formando una

separacion vertical entre ellos (FiguraN° 8) [Royo, 1990].

- ]

Figura N° 8. Mezclador de rodillos [Morton, 1977].
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El caucho es colocado en dicha separacion vertical y se hace pasar varias veces hasta que se caliente y se
forme una banda alrededor de los mismos. Una vez obtenida la banda se procede a gjustar |a separacion
vertical, provocando la formacion de un banco de polimero en la parte alta de ésta (FiguraN° 9). Tan
pronto se logra esta condicion, se afiade €l acelerante.

Cabe destacar laimportancia del orden de adicion de los aditivos, ya gue estos permiten preparar €l
caucho para su vulcanizacion por medio del agente de curado. Este Ultimo es afiadido a caucho en el
molino de rodillos debido a que este equipo permite manejar materiales a elevadas temperaturas.

Para colaborar con el proceso se realiza un corte en la banda desde la orilla hasta 2/3 partes de lamisma, de
modo de obtener un faldon que se puede doblar hacia €l otro lado. Esto permite un rapido intercambio del
material del banco, de labanday mejoraladistribucion lateral del lote. Si se doblay corta muchas veces,
desde ambos lados, se logra una buena distribucién y dispersion. Por Gltimo se procede a afadir €l agente
vulcanizante y se repite el mecanismo de corte para obtener una mezcla uniforme [Royo, 1990].

Figura N° 9. Representaci on esquematica del molino de rodillos[Morton-Jones, 1993].

2.1.4. Vulcanizacion.
La vulcanizacidn es un proceso que se realiza a altas temperaturas, en el que se produce unared
tridimensional de enlaces entrecruzados con €l fin de reducir €l deslizamiento de las cadenas poliméricas, y

con €ello estabilizar la estructura morfol 6gica [Morton-Jones, 1993].

Después que el caucho ha sido formulado por la adicion de apropiados agentes de curado, procesado y
formado, éste es entonces vul canizado. Este proceso ocurre en tres etapas: (1) un periodo de induccion 6
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scorch; (2) un estado de curado 6 de entrecruzamiento; y (3) un estado de reversion 6 sobrecurado.

Lalocalizacion de estos tres estados en € ciclo
de vulcanizacion se muestraen lafigura N°10:

Figura N° 10. Etapas del proceso de vul canizacion [Morton-Jones, 1993]

Durante el tiempo de induccién ocurre la vul canizacion prematura, en la cual €l material se encuentra
parcialmente vul canizado antes de que obtenga su formafinal. Estetiempo es el resultado de la
temperatura utilizada durante el proceso y del tiempo en el que e componente se encuentra expuesto a esa
elevada temperatura.

Unavez superado el tiempo de induccion, se dainicio ala etapa de curado, en lacual el caucho se
encuentra vulcanizado, para ello es necesario determinar el tiempo de vulcanizacion o de curado. Sin
embargo, s este tiempo es acanzado y se continta con el proceso de calentamiento, se va a observar un
sobrecurado o reversion del caucho en e que se endurece o ablanda; esta propiedad final no es
recomendable que ocurra, ya que se van a observar grandes cambios en las caracteristicas finales del
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compuesto.

Unaformade determinar el tiempo de vul canizacion, de manera de evitar lareversion es obteniendo una
curvade curado (FiguraN° 11), lacua se obtiene através de un equipo Ilamado vulcametro o redbmetro de
torsiéon. En ella se pueden ubicar diferentes pardmetros, entre 1os cuales estan: laresistencia o € torque
minimo, el torgue maximo, el tiempo scorch, €l tiempo de 90% de curado.

Figura N° 11. Representacion de una curva de curado [Morton, 1977].

El redmetro de torsion es un aparato en el que se coloca una pequefia muestra de la mezcla dentro de una
camara donde se aloja un rotor estriado de forma conica, a unatemperaturafija. Este rotor tiene un
movimiento oscilatorio, de modo que gjerce un trabajo mecanico sobre la muestra. Por medio de dicho
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trabgo y con lainfluencia de la temperatura, |la muestra se va vulcanizando a medida que el tiempo
transcurre.

Por otra parte, la velocidad de vulcanizacion es un factor que depende de varios compuestos, como son:
acelerante, activador, tipo de polimero, cantidad del pigmento y material es necesarios para obtener una
composicion dada. Sin embargo, la el eccion de la vul canizacion Optima no esta normalizada, pudiéndose
emplear distintos criterios para su eleccion. Por |o general, los métodos empleados tienen como base €l uso
de uno o més de los siguientes criterios. @) la vulcanizacion que produce el maximo de resistenciaala
traccion o poco inferior al maximo cuando éste no esta bien definido (FiguraN° 12a); b) lavulcanizacion
en gue se detiene o disminuye el rgpido crecimiento del médulo, conocido como reversion (Figura N° 12b);
¢) lavulcanizacion que desarrolla el maximo médulo (FiguraN° 12c).

Figura N° 12. Tipos de curvas de curado [Morton, 1977].

Experimentalmente, la vul canizacion puede ser realizada de dos formas:. estética o dinamica, ambas
producen el mismo efecto sobre e caucho. La principal diferencia entre ellas se debe a que la vul canizacion
estatica utiliza un mezclador interno banbury y el mezclador de rodillos paraformular €l caucho, una prensa
hidraulica para vulcanizarlo y por Ultimo se mezcla con e polimero en una extrusora. En cambio, la
vulcanizacion dinamica es utilizada pararealizar € proceso de vulcanizacion del caucho durante €l
mezclado con el polimero termoplastico. Este proceso permite que las mezclas cuyo contenido presente
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algun tipo de elastdbmero, puedan ser procesadas con los métodos tradicionales empleados para los
polimeros termopl asticos.

3. Mezclas de Polimer os.

Existen dos factores importantes parala elaboracion de una mezcla de polimeros de |os cuales depende la
obtencion de un producto con excel entes propiedades. Uno de estos factores es la seleccion de una férmula
adecuada, y €l otro esredizar en forma correcta las diferentes etapas para la transformacion de la mezcla
[Royo, 1990].

Cuando estan presentes dos a méas compuestos en una mezcla, se habla de un material homogéneo o
heterogéneo, este factor depende de la miscibilidad de los componentes presentes. Una mezcla homogénea
se caracteriza porgue |os componentes tienen |a habilidad termodinamica de mezclarse a nivel molecular.
En cambio, una mezcla heterogénea se reconoce por la mala distribucion de | as fases mezcladas,
obteniéndose zonas en |las que predomina uno u otro de los componentes [Angulo, 1994].

Larelacion entre las fases de una mezcla de polipropileno (PP) con caucho natural (NR), puede determinar
la naturaleza de | as propiedades fisicas de la mezcla, ya que una buenainteraccion puede dar como
resultado una distribucién homogénea de la fase dura de polipropileno en lafase suave de caucho natural,
permitiendo obtener excelentes resultados en las propiedades fisicas.

4. Extrusion de mezclas.

Una forma de obtener mezclas de polimeros es mediante € proceso de extrusion, en el que € polimero es
impulsado de modo continuo por medio de la accién rotativa de uno o dos tornillos que permiten el paso
del material por zonas de presion y temperaturas elevadas, en las que se funde y se compacta.

El equipo de extrusion esta conformado por varias secciones, cada una con un propésito especifico. La
seccion de alimentacion toma el polimero proveniente de unatolvay lo impulsa ala parte principal del
extrusor. En la seccion de compresion, € material alimentado se compacta, funde y tomalaformade una
corriente continuade material fundido. La seccion de dosificacién contribuye a uniformar la velocidad del
flujo, necesaria para que las dimensiones del producto acabado sean uniformes, y crea presion suficiente en
el polimero fundido paraforzarlo a pasar através del resto del extrusor y salir por €l troquel [Billmeyer,
1975].
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Existe dos tipos de extrusoras, las monotornillo y las de doble tornillo, cada una funciona bajo lamisma
estructura del equipo. Sin embargo, |a extrusora de doble tornillo tiene la ventgja que mejoralas
caracteristicas de la mezcla resultante, ya que los tornillos giran uno junto a otro, permitiendo trabajar mas
la mezcla.

5. Caracterizacion de mezclas.

Paralograr la caracterizacion de una mezcla es necesario aplicar una serie de técnicas. En el presente
trabajo se aplicaron el andlisis termogravimétrico (TGA), lacalorimetria diferencial de barrido (DSC) y la
extraccion Soxhlet; asi como la evaluacion de |as propiedades mecanicasy reolgicas a partir de los
ensayos tensiles, indice de fluidez y reometria capilar, respectivamente,

5.1. Andlisistermogravimétrico.

Por medio de este anadlisis se puede evaluar el cambio en la masa de una muestra medida cuando aumenta la
temperatura en una atmosfera de gas definida, y se aplica principalmente para conocer latemperatura de
descomposicion y la estabilidad térmica. Para ello se utiliza un horno programable y una balanza sensible
gue sigue el cambio de peso de la muestra en funcién de latemperatura [Billmeyer, 1975].

5.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Estatécnica mide la diferencia de energia requerida para mantener la muestra poliméricay la de referencia
(cépsula vacia), alamismatemperatura, cuando ambas estan sometidas a un programa de temperatura
controlada.

El equipo consta de un circuito de temperaturas medias que mide y controla las temperaturas en los
recipientes de lamuestray de referencia, para gjustarse a un programa determinado de tiempo-temperatura.
Esta temperatura se representa sobre uno de los gjes de un registrador x-y. Al mismo tiempo, un circuito de
diferencias de temperaturas compara las temperaturas de | os recipientes de la muestray de lareferencia,
suministrando energia para calentar la resistencia situada en cada recipiente hasta que las temperaturas se
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mantengan iguales. Cuando la muestra experimente una transicion térmica, la potencia de las dos
resistencias se gjusta para mantener las temperaturas, y entonces se registra sobre el segundo g e del
registrador una sefial proporcional aladiferenciade potencia. El area situada bajo la curva resultante es una
medida directadel calor de transicion. [Billmeyer, 1975].

5.3. Extraccion Soxhlet.

El método de extraccion Soxhlet determina la fraccion masica que es insoluble en el solvente, la cual se
calculatomando larelacion de la masa de la muestra escurrida y seca después de la extraccion con respecto
alamasaal inicio del experimento.

5.4. Ensayos mecanicos.

Existe una gran variedad de ensayos mecanicos, |os cuales son aplicados con lafinalidad de estudiar las
caracteristicas de una muestra. Sin embargo, en €l presente trabajo se utilizara solamente el ensayo de
traccion, € cual es descrito a continuacion.

5.4.1. Ensayos de traccion.

Este es uno de los ensayos mas utilizados a nivel industrial. Para una formulacion dada, cualquier anomalia
en las dosificaciones, en la preparacion de lamezcla o en € grado de vulcanizacion, sereflgjaraen los
resultados de este ensayo.

El ensayo consiste en estirar a velocidad constante una probeta hasta lograr su rotura, registrando

graficamente la fuerza gjercida sobre la probeta y |os alargamientos resultantes [Royo, 1990]. El equipo
utilizado se puede apreciar en lafigura N°13.
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Figura N°13. Equipo de ensayos universales [ Stevens, 1975]
L as probetas de ensayo pueden ser de dos formas. anulares o halterios. Sin embargo, estas Ultimas son las
mas utilizadas (Figura N° 14), ya que dan una distribucion mas uniforme de los esfuerzos en la zona central
rectilinea. Ademés, permiten analizar las diferentes caracteristicas que se originan con los cambios en la
orientacion del flujo de alimentacion del molde, en el que se obtiene el articulo inyectado [Morton, 1977].

L e AR

Figura N° 14. Forma de una probeta de traccion tipo halterio [Morton, 1977]

Para ello es importante conocer e mecanismo de moldeo por inyeccion (FiguraN° 15), el cual consiste en
inyectar un polimero fundido en un molde cerrado y frio, donde se solidifica paradar € producto.
Finalmente la pieza moldeada es extraida al abrir el molde [Morton, 1977].

Por |o general el molde consta de varias cavidades conectadas por canales. Cada cavidad sirve como
matriz para un solo articulo. Los granulos de moldeo fluyen desde unatolva hasta el extremo posterior de
un cilindro, donde comienza &l calentamiento. El material es conducido por un efecto de cizalla por un
tornillo sin fin, muy parecido alos utilizados en el proceso de extrusion, pero generalmente més corto y con
menor complgidad, hasta una zona denominada tobera, en donde el material ya fundido es empujado por la
cabeza del cilindro que, con un movimiento axial, actia como elemento impulsor através de diversos
canales hasta la cavidad de un molde frio. Unavez que € articulo se haenfriado y solidificado, € molde,
constituido generalmente por dos partes, se abrey se retirael producto terminado.
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Figura N°15. Moldeo por inyeccién [Morton, 1977]

5.5. Reometria Capilar.

Lareologia es definida como la ciencia gue estudia el flujo y la deformacion de los materiales. En muchos
casos, su andlisis comprende la medida de la viscosidad en los fluidos, la cual depende principalmente de la
temperaturay de la presion hidrostética. Sin embargo, la reologia de los polimeros es méas compleja, ya que
los fluidos polimeéricos muestran un comportamiento no ideal.

L areologia es extremadamente importante en €l &rea de los polimeros, ya que permite observar las
propiedades el asticas, tensiles y viscosas del fluido. Sin embargo, todas estas propiedades van a depender
del esfuerzo de corte, del peso molecular y de la estructura del material, de la concentracién de varios
aditivosy de latemperatura. [Nielsen, 1974]

Una gran variedad de instrumentos han sido utilizados para medir la viscosidad y |as propiedades
reol 6gicas de los liquidos y 1os polimeros. El mas comun es el redbmetro capilar (FiguraN° 16), € cua esta
conformado por un reservorio caliente donde se depositala mezcla, este es gjustado en el fondo por medio
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de un soporte que contiene el capilar. Lamezcla esforzada por medio de un piston a pasar atraves del
capilar a una temperatura constante [ Brydson, 1977].

Fresidn ﬁ
o

Reservorio

Diueccidn
del fluje

Figura N° 16. RepresentaciOn esquemética de un redmetro capilar [Williams, (1979)]

La caracterizacion del material se realiza determinando la curva de fluidez del mismo, y paraello, en los
redmetros capilares se miden las caidas de presion (AP) generadas a diferentes velocidades del pistony se
obtienen parametros como la velocidad de deformacion, la viscosidad aparente y la elasticidad en corte del
material.

L as ecuaciones importantes empleadas para el andlisis de los resultados obtenidos del redmetro capilar son
[Nielsen, (1974)]:
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AP o7 . _ReP ,_ 42
L0 (1) e TN R (4)

j’?:

En estas ecuacionesn (Pa*s) eslaviscosidad, R (mm) es el radio del capilar y L (mm) es su longitud, Q
(mm3/s) es el flujo volumétrico através del capilar auna presion AP (Pa) dentro del mismo, V (mms3) es €
volumen total de fluido extruido en un tiempo t (s), Tyy (Pa) es el esfuerzo de cortey y (1/s) esla

velocidad de deformacion.

L a conducta reol 6gica de las mezclas puede ser evaluada a partir de la relacion especifica entre el esfuerzo
aplicado y la deformacion resultante, lo cual define la curvareologica del material que es funcion unicadel
mismo y puede ser expresada en términos empiricos o en términos de una ecuacion reoldgica. Si la
representacion gréfica de Log(ty,) vs Log(y), o curvareolgica, es unalinearecta se dice que el material

obedece alaLey de Potencia, la cual viene expresada por:

Tw=K " (5)

Donde K es la constante de proporcionalidad o indice de consistenciay n es € indice de fluidez o
exponente de la Ley de Potencia. EI comportamiento reol égico de las mezclas puede ser analizado por €l
cambio de laviscosidad en funcion de la velocidad de deformacion (FiguraN° 17): cuandon=11a
conducta del fluido es Newtoniana, si n<1 el comportamiento se define como pseudoplastico (la viscosidad
es inversamente proporcional alavelocidad de deformacién); si n>1 la conducta del fluido es dilatante (la
viscosidad es directamente proporcional alavelocidad de deformacion) [Brydson, 1977].
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Figura N° 17. Representacion de una curva de viscosidad aparente vs velocidad de deformacion [Brydson, 1977]

5.6. Indicedefluidez.

El indice de fluidez se puede definir como una medida gravimétrica del tipo de flujo que presenta una
muestra extruida, es decir, cuando el material pasa através de un capilar cuyo diametro y longitud son
conaocidos. Como concepto tedrico, e indice de fluidez se define como la cantidad de material (en gramos)
gue pasa através de un capilar de diametro y longitud conocida en un tiempo de diez minutos.

En lamedicion del indice de fluidez, se utiliza un equipo llamado plastometro, € cual consiste en un
cilindro hueco controlado por un termostato; en la parte inferior del cilindro se encuentra el capilar. El
material esintroducido en forma de granulos, gjerciendo una presién con un pistoén y una masa colocada

sobre éste, la cual varia dependiendo del material [Brydson, (19773)].

L as principal es objeciones que se asocian alas mediciones del indice de fluidez son:
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. Se llevan a cabo a vel ocidades de deformacion muy por debajo de aquellas que usual mente se
encuentran en el moldeo por inyeccion y laextrusion.

. Labajarelacion L/D del capilar, hace que los datos obtenidos estén sujetos a una correccion
del error final.
CAPITULO II.
ANTECEDENTES.

En las Ultimas décadas, numerosos cientificos han basado sus investigaciones en mezclas de elastomeros
con materiales poliméricos, ya que con ello es posible obtener propiedades que superan alade los
polimeros termopl ésticos solos. Al mismo tiempo, es posible conseguir que la procesabilidad de este tipo de
mezcla se realice de una manera mas facil, permitiendo la reduccion de los costos de produccion.

Kuriakose et al. (1985) estudiaron €l indice de fluidez de una mezcla de polipropileno con caucho natural,
la cual serealiz6 mediante el proceso conocido como entrecruzamiento dindmico, en el que adicionan un
agente de curado durante la operacion de mezclado con el fin de mejorar las propiedades finales. De los
resultados obtenidos observaron que para una mezcla PP/NR, la viscosidad aumentaba con el incremento en
la proporcion de caucho. Al mismo tiempo, explicaron que en el proceso de vulcanizacion dindmica, la
fase elastomérica incrementa la viscosidad de la mezcla, cuya extension depende del grado de
entrecruzamiento de la fase de caucho.

Choudhary et al. (1991) estudiaron lamorfologiay el comportamiento mecanico de las mezclas de etileno-
propileno-dieno (EPDM) con polipropileno. De los resultados obtenidos, encontraron que un 10% de
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EPDM en € polipropileno producia un incremento en el tamario de las esferulitas. También detectaron que
el calor defusiony € porcentaje de cristalinidad de las mezclas decrecian con el incremento del contenido
de EPDM. Los valores de la viscosidad |os obtuvieron por medio de un redmetro capilar, y demostraron
gue se producia un aumento con la adicion de EPDM.

Por otra parte, Abdullah et al. (1992) investigaron la adicion de caucho natural liquido (LNR) como agente
compatibilizante en el mezclado del caucho natural con polipropileno a varias composiciones. Explicaron
gue la compatibilidad de las fases de caucho natural y polipropileno es un factor importante para determinar
la naturaleza de | as propiedades fisicas de la mezcla; es decir, una buenainteraccion entre las fases puede
dar como resultado una distribucién homogénea de la fase de polipropileno en lafase del caucho natural,
obteniendo con ello excelentes propiedades fisicas. De |os resultados que obtuvieron en el estudio,
encontraron que la habilidad del caucho natural liquido paraincrementar la distribucion de las fases, esta
probablemente influenciada por |a naturaleza fisica de la mezcla. Sin embargo, un alto contenido de
polipropileno les dio como resultado una mezcla més rigida, mientras que un incremento en e contenido de
caucho produce una mayor elasticidad.

Cai e Isayev (1993) realizaron un estudio reoldgico y morfolégico del caucho nitrilo vulcanizado
dinamicamente con copoliester (CPET). Para ello emplearon una extrusora de doble tornillo, la cua
permitio vulcanizar el caucho mientras era mezclado con €l otro componente (CPET). Por medio del
andlisis morfol 6gico pudieron observar que la mezcla presentaba dos fases, ocurriendo un incremento en €l
tamano de |la fase cauchosa con el aumento del contenido de caucho en las mezclas. Deigual formala
viscosidad obtenida fue mayor para aquellas mezclas que presentaron un ato contenido de caucho nitrilo.

Norzalia et al. (1994) analizaron las propiedades de |a mezcla polipropileno con caucho natural, obteniendo
dos tipos de mezclas, una con caucho natural epoxidado (ENR) y la otra caucho natural con viscosidad
constante (SMR-CV). Demostraron que & caucho junto con el polipropileno forman un sistema de dos
fases: una semicristalina de la matriz de polipropileno y unafase cauchosa dispersa. Las mezclas obtenidas
fueron analizadas mediante calorimetria diferencial de barrido en un rango de temperaturaentre 30 C 'y 200
C. Delos datos que obtuvieron se puede observar que el ENR y e SMR-CV presentaban un prominente
pico de cristalizacion endotérmico. Ademas, con laincorporacion del polipropileno en lafase cauchosa,
observaron que los picos de fusiony de cristalizacion de la mezcla de polimero no difieren
significativamente de los correspondientes a polipropileno puro. Al mismo tiempo, en los estudios de las
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propiedades fisicas y mecanicas de los dos tipos de mezclas, concluyeron que al aumentar el contenido de
caucho el modulo de tension decrece, mientras que la elongacion y el torque aumentan.

Un estudio de la extrusion reactiva en la mezcla polipropileno- caucho natural fue realizado por Keun et al.
(1995). En este trabajo, €l polipropileno fue modificado con un 15% de caucho, con lo que obtuvieron una
efectivaresistencia al impacto cuando una pequefia particula de caucho fue homogéneamente distribuida en
lamatriz del polipropileno. Sin embargo, debido ala diferencia entre las estructuras quimicas de estos
compuestos y launion interfacial en su mezclafisica, emplearon aditivos quimicos tales como el perdxido y
un coagente (TMPTA). De los estudios que realizaron se encuentra el andlisis morfologico, en e cua el
caucho disperso en lamatriz del polipropileno produce una reduccion del tamario de |as particulas de
caucho y origina €l efecto de compatibilizacion de los interpolimeros, 1os cual es son formados
inmediatamente durante el proceso de extrusion, provocando gque la viscosidad en la matriz del
polipropileno se incremente debido al entrecruzamiento. Al mismo tiempo, llevaron a cabo un andlisis de
calorimetria diferencial de barrido, dentro del cual latemperatura de fusion del polipropileno préacticamente
no cambia con el contenido de perdxido; todo lo contrario ocurre con latemperatura de cristalizacion, la
cua aumenta significativamente con la presencia de peréxido.

Para el mismo afio, los cientificos Shoopy et al. (1995) realizaron un estudio morfologico y mecanico en
mezclas de polipropileno y caucho nitrilo, tomando en cuenta el efecto de la composicion de las mezclas.
Con respecto a andlisis morfol 6gico encontraron que las mezclas presentaban un sistema de dos fases en la
gue lafase cauchosa estaba dispersa en la matriz continua de polipropileno, este caso |0 observaron en
aguellas mezclas con un contenido en caucho menor a 50%, ya que en la mezcla con un 70% de caucho
nitrilo obtuvieron un sistema continuo. Por otra parte, la obtencion de excel entes propi edades mecanicas de
las mezclas dependia de la cantidad de caucho presente, ya que el médulo de Young, lafuerzatensil y la
dureza disminuyen con €l incremento del contenido en caucho.

Madhumita et al. (1997) estudiaron la vul canizacion dindmica de las mezclas de polipropileno con estireno
butadieno estireno (SBS) en un rango de composicion entre 10 y 40% de SBS. El polipropileno isotactico
presentaba excelentes propiedades a excepcion de la fuerza de impacto, la cual era mejorada por medio de
laincorporacion de un elastémero. A través del andlisis morfol 6gico, pudieron detectar que abgjas
concentraciones la mezcla presenta dos fases, con particul as esféricas de SBS dispersas en la matriz
continua de polipropileno. Cuando realizaron la vulcanizacion dinamica de las mezclas PP/SBS, observaron
un aumento en €l porcentaje de elongacion, en lafuerzatensil y de impacto con respecto a las mezclas no
vulcanizadas. En relacion alas propiedades reoldgicas, analizaron el efecto de lacomposiciony dela
velocidad de deformacion en la viscosidad y elasticidad de lamezcla, detectaron que al combinar PP con
SBS obtuvieron un incremento en laviscosidad y una disminucion en ladispersion de lo extruido. Al
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mismo tiempo, el mecanismo de vul canizacion dindmica en las mezclas les permitio incrementar la
viscosidad y alavez, disminuir la elasticidad.

Los investigadores Oommen et al. (1997) estudiaron el comportamiento reoldgico del caucho natural (NR)
con el polimetilmetacrilato (PMMA), tomando en cuenta que las condiciones de procesamiento y la
concentracion son funcion de lavelocidad de deformacion y de latemperatura. Por otra parte, los autores
indicaron que este tipo de mezcla es inmiscible e incompatible, presentando una pobre adhesién interfacial
y propiedades mecanicas. Para mejorar estas caracteristicas proceden ala adicién de un tercer componente
Ilamado agente compatibilizante, el cual permite aumentar lainteraccion entre las fases. Dentro de los
resultados, encontraron que la viscosidad en la mezcla decrece con € aumento de la velocidad de
deformacion, denotando un comportamiento pseudoplastico en € sistema. Al mismo tiempo, observaron
gue laviscosidad del sistema NR/PMMA varia con la composicion de caucho y lamezcla con 60% de NR
y 40% de PMMA es la que presentaba la mayor viscosidad. Ademas de lo indicado, analizaron quela
presencia de un agente compatibilizante y de la vul canizacién dindmica produce un incremento en la
viscosidad de la mezcla. Por otra parte, |os bajos valores del indice de fluidez les permitieron corroborar el
comportamiento pseudoplastico. Con respecto a estudio morfol 6gico encontraron gque la adicién de un
agente compatibilizante les permitié reducir € tamarfio de particulay con ello aumentar la adhesion
interfacial.

Para el mismo afio, los investigadores Abeysekera et al. (1998) estudiaron la adicién de pequefias
cantidades de estireno-butadieno-estireno (SBS) a una mezcla de caucho natural-polipropileno, vulcanizada
dinamicamente en un equipo de procesamiento de termoplasticos, con el objetivo de analizar lafactibilidad
del megjoramiento de las propiedades mecanicas. Emplearon como agente vulcanizante azufre para dar lugar
a curado del caucho natural mezclado a diferentes composiciones con polipropileno. De acuerdo con los
datos que obtuvieron del andlisis de las mezclas, pudieron apreciar que un alto contenido de caucho natural
da como resultado una alta resistencia al impacto y una baja fuerza de tension. Sin embargo, la adicion de
1% de azufre aumenta ambas propiedades de |la mezcla. Por otra parte, reflgjaron que laincorporacion de
una pequeia cantidad de SBS a un alto contenido de caucho natural, no produce efectos considerables en la
fuerzade tension. Sin embargo, esta fuerza disminuye a afiadir el SBS a una mezcla con bajo contenido de
caucho natural, pero aumenta laresistenciaal impacto.

Loscientificos T. Luo e Isayev (1998) incorporaron al polipropileno compuestos de caucho de desecho
(GRT) y GRT devulcanizado ultrasonicamente (DGRT). Ademés, el DGRT fue nuevamente devul canizado
(RGRT) y afiadido a polipropileno. La vulcanizacién dinamicafue llevada a cabo en un mezclador interno
y en una extrusora doble tornillo. Ademas usaron azufre y resinas fendlicas como sistemas de curado y
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varios compatibilizantes. Las mezclas que obtuvieron mostraron una excel ente procesabilidad y mayor
resistenciaal impacto que € PP puro. De los resultados obtenidos, pudieron apreciar que €l GRT producia
un aumento en laresistenciaa impacto y concluyeron que la presencia de particul as de caucho aumentaba
la absorcion de energia durante la fractura del material. La disminucién del modulo de Young y de lafuerza
tensi| fue € resultado de la naturaleza cauchosa del GRT o DGRT. De los compatibilizantes y sistemas de
curado que utilizaron, laresinafendlicay el anhidrido maleico fueron los que aumentaron
significativamente el médulo de Young y laresistenciatensil de las mezclas PP/RGRT. La adicion de
polipropileno incremento la fuerza de impacto de la mezcla PP/RGRT con una composicion de 40/60
curada por medio de azufrey resinas fendlicas.

Los investigadores Mishra et al. (1999) realizaron un estudio reoldgico de la vulcanizacion dinamicade la
mezcla de caucho butilico y polipropileno a diferentes composiciones. A o largo de la experiencia
apreciaron que ladisminucion en € contenido de caucho butilico producia un incremento en el esfuerzo de
corte. Al mismo tiempo, pudieron determinar que la mejor mezcla erala de 32% de caucho butilico y 68%
de polipropileno yaque mostraba una buena correlacion entre las propiedades.

Asaletha et al (1999) estudiaron las propiedades mecanicas y morfol égicas de la mezcla de caucho natural
con poliestireno. Observaron que el torque de mezclado aumenta con e contenido en caucho, lo cual se
debe alaalta viscosidad de la fase cauchosa; sin embargo, este es alin mayor cuando procedieron a
vulcanizar dindmicamente lamezcla. En relacion ala morfologia, encontraron que a bajas concentraciones
existe un sistema de dos fases en € que lafase de caucho se encuentra dispersa en la matriz continua de
poliestireno. Por otra parte, las propiedades de tension decrecen con el aumento del contenido en caucho, en
cambio lafuerza de impacto aumenta.

Shoopy et al. (1999) analizaron el comportamiento reoldgico de la mezcla de polipropileno con caucho
butadieno-acrilonitrilo, haciendo énfasis en |la composicion de lamezcla, en lacompatibilizaciony en la
vul canizacion dinamica. Los resultados arrojados en su estudio, permitieron observar que lamezcla
presenta un comportamiento pseudopl éstico. Al mismo tiempo, se produjo un incremento en la viscosidad
de las mezclas al aumentar el contenido en caucho, especia mente a bajas concentraciones de polipropileno
y en presencia de un agente compatibilizante.

Gallego et al. (2000) analizaron el comportamiento morfoldgico y térmico de las mezclas de polipropileno
con estireno-butadieno-estireno (SBS). Estudiaron las mezclas dentro de un rango de composicion de
polipropileno desde 0-100% y lo combinaron con el otro componente (SBS) en una extrusora de doble
tornillo. En el anadlisis morfologico pudieron observar |a presencia de dos fases formadas por |os
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componentes de SBS 'y polipropileno; sin embargo, en las mezclas con un porcentaje de polipropileno
menor a 25%, el SBS formaba una fase continua.

Lépez et al. (2000) realizaron un estudio de la vulcanizacion dinamica en una mezcla de polipropileno y
etileno-propileno-dieno (EPDM) empleando como agente de entrecruzamiento 1,3-bisulfonilacidobenceno.
De los resultados que obtuvieron llegaron ala conclusion que el grupo &cido puede actuar como agente de
vulcanizacion de lafase elastoméricay, ademas, como agente de acoplamiento de ambas fases, dando un
considerable incremento de las propiedades finales del sistema.

L os cientificos Lopez-Manchado y Arroyo (2001) estudiaron las propiedades fisicas y mecanicas de un
compuesto ternario basado en la mezcla de polipropileno isotactico (iPP) y un copolimero etileno-octano
reforzado con fibra de polietilen tereftalato (PET). Los resultados que obtuvieron demostraron que lafibra
PET actia como un agente reforzante de la mezcla PP/etileno-octano, este efecto fue mas evidente paraun
alto porcentaje de copolimero en lamezcla. Sin embargo, s € contenido de PP incrementaba, la mezcla se
hacia mésrigiday estable, obteniendo un aumento en el modulo, en lafuerza de tension y de flexion. Al
mismo tiempo, analizaron la morfologia de |os compuestos por e método de microscopia electrénica de
barrido (SEM), encontrando una buena adhesién interfacial entre las fibrasy la matriz, especialmente
cuando €l copolimero formaba la fase continua.

Todos estos antecedentes permitieron verificar el analisis de las mezclas que se obtuvieron en €l presente
trabajo de investigacion, ya que algunos de estos estudios sirvieron de base para la elaboracion del mismo.

Por otra parte, debido ala complgidad que presenta el caucho natural puro para procesarlo en equipos que
manejan termopl asticos, se decidio realizar una combinacion de los dos tipos de vul canizacion que
estudiaron estos investigadores, de manera de vulcanizar estaticamente un porcentaje del tiempo de curado
total del caucho natural y luego completarlo através de la vulcanizacion dinamica.

CAPITULO I11.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

A continuacién se presentan los materiales utilizados y e procedimiento empleado paralograr |os objetivos
planteados.
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1. Materiales.

Para |la elaboracion de este estudio se requirio del uso de los siguientes materiales.

Polimer os.

L os nombres comerciales de los polimeros son:

. Polipropileno (PP): J-600 suministrado por Polipropilenos de Venezuela, Propilven C.A. En la
tabla N°2 se presentan sus principal es especificaciones.

Tabla N°2. Especificaciones técnicas del polipropileno J-600 [Hoja de especificaciones técnicas del polipropileno J-600, de
Polipropilenos de Venezuela Propilven S.A ]

Propiedades Prueba Valor Nominal
Densidad, p (g/cm3) ASTM D792 0,9098
indice de flujo, MFI (g/10min) ASTM D1238 7,00
Resistenciatensil alafluencia, (MPa) ASTM D638 37,30
Resistenciatensil alaruptura, (MPa) ASTM D638 24,48
Elongacion alaruptura, (%) ASTM D638 500,00
Resistenciaa impacto 1ZOD (J/m) ASTM D256 28,91

. Caucho Natural (NR): SGR-10 suministrado por Lab Chem C.A y cuyas especificaciones son
mostradas en latabla N°3.

Tabla N°3. Especificaciones técnicas del caucho natural [Hoja de especificaciones del caucho natural  SGR-10, de Lab Chem]

Propiedades Especificaciones Valor Nominal
1SO

Impurezas, (%) 0,10 0,027
Contenido de cenizas, (%) 0,75 0,44
Materias volatiles (%) 1,00 0,24
Nitrogeno, (%) 0,60 0,20

Plasticidad inicial, (min.) 30 37

indice de retencion de plasticidad, (min.) 50 75
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| Viscosidad Mooney | | 73 |

Aditivos necesarios par a la vulcanizacion.

. Azufre convencional, suministrado por CAVEGO.
. Oxido de zinc (ZnO).

. Acido estedrico (C;7H35COOH).

. 2,2-ditiobisbenzotiazol (MBTS).

Formulacion del caucho.

En latabla N°4 se presentalaformulacion del caucho natural empleada:

Tabla N°4. Formulacién del caucho natural [Morton-Jones, (1993)]

Compuesto Funcion Cantidad, ppc
Caucho natura Elastémero 100
Azufre Ag. Vulcanizante 2,5
Oxido de zinc Activador 50
MBTS Acelerante 1,0
Acido estedrico Activador 1,0

2. Procedimiento Experimental.

Para |la elaboracion de las mezclas de este estudio, se realizo inicialmente un premezclado mediante la
combinacion de caucho natural con polipropileno a una composicion de 60/40, en un mezclador interno
llamado Rheomix. Lafinalidad de este proceso fue permitir laincorporacion del caucho natural enla
extrusora de doble tornillo; ya que por su alta pegajosidad, caracteristica de este material, no eraposible
realizar una alimentacion adecuada al momento de extruir, ademas de que no se lograba una mezcla
fisicamente homogénea entre el caucho natural y el polipropileno. La premezcla resultante fue combinada
con €l polipropileno hastalograr la composicion deseada, obteniendo |os dos tipos de mezclas que se
presentan en latabla N°5. Cabe destacar que las mezclas patrén no contienen ningun tipo de aditivo
necesario para que ocurrala vulcanizacion. En las mezclas vul canizadas dinamicamente, se combind
fisicamente la premezcla con los aditivos (agente vul canizante, activadores, acelerante y antioxidante) antes
deincorporarlo en la extrusora.
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Tabla N°5. Mezclas PP/NR patron y vulcanizadas dindmicamente.

) Contenido en PP,|Contenido en NR,
Tipo de mezcla Nomenclatura|
(%) (%)

90%PP/10%NR

NV 90 10

0, 0,

Mezclas patron 80 /OPFI:{\Z/O #oNR 80 20
70%PP/30%NR

NV 70 30
90%PP/10%NR

VD 90 10
Mezclas vul canizadas 80%PP/20%NR

. 80 20

dindmicamente VD

70%PP/30%NR

VD 70 30

L as mezclas PP/NR vulcanizadas estaticamente fueron elaboradas a una composicion de 70/30, debido a
gue las mezclas a una composicién menor, no pudieron ser procesadas en la extrusora, ya que no se obtenia
una corriente continua de material fundido. Los tiempos empleados para vulcanizar estéticamente €l
caucho, corresponden a 30,50 y 70% del torque en que ocurre una vulcanizacion de 90% del torque
maximo (figura N°18), completando su curado en una extrusora mientras se mezcla simultdneamente con el
polipropileno. En latabla N°6 se especifican | as diferentes mezclas vul canizadas estéaticamente.

Figura N°18. Representacion de los tiempos de curado estaticamente.

Tabla N°6. Mezclas PP/NR vul canizadas estéticamente y completando €l tiempo de curado por medio de la vulcanizacién
dinamica.
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Tipo de mezcla

Contenido
en PP, (%)

Contenido
en NR, (%)

INomencIaturaI Observaciones

Mezcla
vulcanizada
estéticamente

70

30

90%VE

Se vulcanizé e NR con un
tiempo medido a 90% del
torque maximo y luego sellevd
ala extrusora para obtener la
jmezcla PP/NR.

Mezcla
vulcanizada
estéticay
dinamicamente

70

30

30%VE

Se vulcaniz6 e NR con un
tiempo de 30% del torque
maximo 'y luego sellevo ala
extrusora para obtener la
mezcla PP/NR.

S0%VE

Se vulcanizo el NR con un
tiempo de 50% del torque
maximo y luego sellevo ala
extrusora para obtener la
mezcla PP/NR.

70%VE

Se vulcanizo el NR con un
tiempo de 70% del torque
maximoy luego sellevo ala
extrusora para obtener la
mezcla PP/NR.

2.1. Preparacion de las mezclas patron.

1. Semezcl6 € caucho natural con el polipropileno a una composicion masica de 60/40, empleando una
temperatura de 180 C y un tiempo de mezclado de 11min. El equipo utilizado fue un mezclador interno tipo
Rheomix (FiguraN°19) con capacidad de 50 g perteneciente al Laboratorio de Polimeros del Departamento

de Quimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC).

2. Seprocedié amoler lamezclaen un molino (Figura N°20) perteneciente al laboratorio de polimeros del
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IVIC. Lafinalidad de este proceso radico en obtener el menor tamafio de particula posible.

Figura N°20. Representacion de un molino.

3. A lamezclamolida, sele agregd polipropileno hastalograr, de acuerdo a tipo de mezcla, unarelacion
de 10, 20 6 30% de caucho natural.

4. Sefundid lamezclaen unaextrusora de doble tornillo, la cual consta de ocho zonas de calentamiento
(Figuras N°21y 22), ubicada en €l laboratorio E de la Universidad Simén Bolivar (USB). La extrusora

oper6 con unatemperatura de 200 C y auna velocidad de 200 rpm.

Figura N°21. Panel de control de la extrusora.
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Figura N°22. Representacion de una extrusora.

5. El producto de la extrusora se sometio a enfriamiento en un bafio de agua a temperatura ambiente, para
luego llevarlo a una granuladora, modelo Pell-4, ubicada en el laboratorio E de laUSB. Lafuncion de este
equipo es cortar los filamentos obtenidos del proceso de extrusion en pequefios granulos. Ademas, €
eguipo consta de un rodillo de goma en € que se introduce €l polimero para ser conducido aotro rodillo
gue posee varias cuchillas a su alrededor, y por medio de una salida se obtiene la mezcla ya cortada en
granulos, para su facil almacenamiento y posterior moldeo. Una representacion del equipo puede ser
apreciadaen lafiguraN°23.

Figura N°23. Representacion de una pel etizadora.

2.2. Preparacion de las mezclas PP/NR vulcanizadas dinamicamente.
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1. Serepitieronlospasos 1y 2, descritos en laparte 2.1.

2. Serepitio e paso 3 de laparte 2.1, pero adiciona mente se realiz6 una mezclafisica con los aditivos
necesarios para que ocurrierala vulcanizacion (ver tabla N°4).

3. Serepitieron los pasos 4y 5 delaparte 2.1, descritos anteriormente.

2.3. Preparacion delas mezclas PP/NR vulcanizadas estaticamente.

1. Semezclo e caucho natural con el Oxido de zinc y € &cido estearico, en un mezclador tipo Banbury
(FiguraN°24), ubicado en € laboratorio E delaUSB. Se utilizé unatemperatura de 80 C y una velocidad
de 80 rpm. El procedimiento consistio en iniciar el crondmetro en e momento de introducir el caucho
natural; de manera, que a cabo de cinco minutos, latemperaturay el amperaje debian estar estables, es
decir,a80 Cy 10 amp. Seguidamente se afiadio el Oxido de zinc y a cabo de un minuto se agrego €
acido estearico y se debio esperar un minuto adicional. Unavez transcurrido este Ultimo tiempo, se
disminuyd lavelocidad a 50 rpm, se abrio lalinea de enfriamiento y a cabo de un minuto se extrajo el
caucho natural de la camaradel equipo.

Figura N°24. Representacion de un mezclador Banbury
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2. El material obtenido del banbury, se procedi6 a pasarlo por un molino de dos rodillos (Figura N°25),
junto con el azufrey el MBTS, con €l fin de obtener bandas de caucho natural formulado. Este molino esta
ubicado en €l |aboratorio E de la USB.

Figura N°25. Representacion de un molino de dos rodillos.

3.  Seanaizo unaparte de |las bandas obtenidas en un vulcdmetro de disco oscilante(Figura N°26), con
el fin de obtener la curva reométrica que permite determinar el tiempo necesario parallevar acabo la
vulcanizacion, siguiendo el procedimiento descrito por lanorma ASTM 2084.
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Figura N°26. Representacion de un vulcametro.
4. Unavez obtenido el tiempo de curado, se procedi6 a vulcanizar el caucho a un tiempo de 90% del
torque maximo (126s), a unatemperatura de 200 C. Para ello se empled una prensa de compresion manual
(FiguraN°27).

{ iy | g

g

b 1
B el il

[,

i3

Figura N°27. Representacion de una prensa manual .

5. Semoalié € cauchoy se mezcl6 fisicamente con el polipropileno a una concentracion en peso de 30%, a
presion y temperatura ambiente.

6. Serepitieronlospasos4y 5, descritos en laparte 2.1.

2.4. Preparacion de las mezclas PP/NR vulcanizadas estatica y dinamicamente.
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1. Serepitieronlospasos 1y 2, descritosen laparte 2.3.

2. Sevulcaniz6 e caucho natural en la prensa manual, empleando los tiempos de curado de 30 (98s), 50
(106s) y 70% (113s) del torque méaximo, previamente calculado a partir de la curva de curado (pasos 3y 4
delaparte 2.3).

3. Semoli6 el cauchoy se mezcl6 fisicamente con € polipropileno; empleando para ello una composicion
de 30% de caucho natural.

4. Serepitieronlos pasos4y 5, descritos en la parte 2.1.

2.5. Preparacion delas probetasy analisis de las propiedades de las mezclas.
1. Seinyectaron placas de 11,0x8,5x0,3 cm de cada muestra preparada bajo las condiciones reportadas en

latabla N°7, parala posterior obtencién de las probetas de los ensayos de traccion mediante el troquel ado.
Para ello se empled la méquina de moldeo por inyeccion ubicada en laUSB (Figura N°28).

Tabla N°7. Condiciones de operacion en el proceso de inyeccion.

Variable Valor
Frontal 185
Centro 190
Temperatura, (C) -
Atrés 175
Molde 125
Pistéon adelante 8
) Altainyeccion 1,6
Tiempo, () .
Molde abierto 25
Molde cerrado 40
_ _ _ _ Primera etapa 1000
Presion de inyeccion, (psi)
Segunda etapa 1000
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Figura N°28. Representacion de una méaguina de moldeo por inyeccion.

2. Sellevaron a cabo los ensayos de tensién en las mezclas, empleando para ello un equipo de ensayos
universales (FiguraN°29), ubicado en INTEVEP. Este equipo operd a una temperatura ambiente de 22 C,
unavelocidad de cabezal de 50mm/min, una distancia entre mordazas de 55mm y una celda de 50 KN.

Figura N°29. Representacion de una méguina de ensayos universales.

3. Seredlizaron estudios de reometria, utilizando para ello un redbmetro capilar (Figura N°30), modelo
Reograph 2000, con un capilar con unarelacion L/D 30/1, ubicado en la USB. La condicion de temperatura
empleada parael andlisis fue de 200 C.
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Figura N°30. Representacion de un redbmetro capilar.

Se realizaron estudios de indice de fluidez, en

un plastémetro (Figura N°31), model o 3/80, empleando unatemperaturade 200 C y diferentes pesos (2,16; 3,36; 5; 6,2 y 10). El equipo
se encuentra ubicado en el |aboratorio de polimeros de la USB.
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Figura N°31. Representacion de un plastémetro de extrusion.

Se realizaron estudios de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), empleando para ello un calorimetro diferencial de barrido (Figura N°32), modelo DSC821, ubicado
en laUniversidad Central de Venezuela (UCV). Cada muestra peso alrededor de 5,0 mg, luego fueron
calentadas a 200 C y mantenidas a esta temperatura por un tiempo de 10min, seguidamente se procedio a
enfriarlahasta 25 C con € fin de obtener el termograma de cristalizacion y luego se calentaron nuevamente
hasta 200 C para obtener el termograma de fusion. La velocidad de calentamiento y de enfriamiento
empleada fue de 10 C/min.

Figura N°32. Representacion de un equipo de calorimetria diferencial de barrido.
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6. Se llevd a cabo un andlisis termogravimétrico (TGA) enun
equipo TGA Mettler Toledo (Figura N°33), ubicado en laUCV. Cada muestra peso alrededor de 5,0 mg
y fueron sometidas a un programa de temperatura con una velocidad de calentamiento de 5 C/min. Los
datos obtenidos fueron reportados a través de | os termogramas.

Figura N°33. Representacion de un equipo de andlisis termogravimétrico
7. Se determiné € grado de entrecruzamiento por medio de un equipo de extraccion Soxhlet. Cada
muestra peso alrededor de 1g y para su extraccion se empled decalina como solvente, y unatemperatura de
65 C por un tiempo de 48 horas. Este equipo se encuentra ubicado en € IVIC. Parallevar a cabo € ensayo
primero se pesd lamuestray el dedal vacid, seguidamente se procedio a colocar la muestraen el dedal y
esta fue pesada, por ultimo se afiadio Irganox 1010 y, nuevamente, setomd nota del peso. Al finalizar el
ensayo se peso la muestra contenida en e dedal.
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CAPITULO V.

RESULTADOSY DISCUSION DE LOSRESULTADOS.

1. Optimizacién del mezclado de PP/NR.

Pararealizar la mezcla de polipropileno/caucho natural se deben obtener pequefias particulas de elastomero,
de formatal de mejorar launion interfacial de los polimeros presentes.

Para optimizar el mezclado del polipropileno con € caucho natural (preparado sin aditivos), se investigo en
estudios realizados por cientificos, laforma en que emplearon el caucho natural para obtener |la mezcla. El
investigador Abeysekera (1998) especificd que € caucho natural empleado para su investigacion se
encontraba granulado. Tomando en cuenta esta idea, se procedio a masticarlo y luego a pasarlo por
nitrogeno liquido paraintroducirlo a un molino; sin embargo, no se pudieron separar las particulas
cauchosas por la alta pegajosidad que existe entre ellas. Debido a este problema, se decidié premezclar €l
caucho natural con los activadores (&cido estearico y 6xido de zinc), con €l fin de disminuir la adhesion de
las particulas. Se procedio a pasar esta mezcla por nitrégeno liquido y seguidamente amolerla, pero
tampoco se pudo obtener |os resultados deseados.
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Posteriormente, se empled otro método en €l cual e caucho natural fue molido simultaneamente con el
polipropileno, con € fin de que & polimero termoplastico cubrierala particuladel elastomeroy lograr la
separacion deseada. Este procedimiento tampoco arrojo |os resultados esperados, ya que el polipropileno no
se adheriaa caucho.

Finalmente, fue premezclado el caucho natural con el polipropileno, através de un mezclador interno auna
composicion 60/40, de esta forma se obtuvo un concentrado, €l cual pudo ser posteriormente molido para
obtener un menor tamario de particula.

2. Propiedadesreoldgicas.

Lareologiaeslacienciaque estudia losfluidosy la deformacién de los materiales. Por medio de su
andlisis se pueden determinar |las propiedades el asticas, tensiles y viscosas, |as cuales dependen de diversos
factores, tales como: el esfuerzo de corte, e peso molecular del material y latemperaturaala que se esta
trabajando, entre otros.

2.1. Indicedefluidez.

A través del andlisis del indice de fluidez se puede conocer laviscosidad y el comportamiento de los
fluidos, a pesar de gque las vel ocidades de deformacion que se emplean se encuentran muy por debajo de las
gue se utilizan en los procesos de extrusion e inyeccion.

Cabe destacar que para el estudio del indice de fluidez a diferentes pesos (Apéndice A), se pudo comprobar
gue paratodos |os casos las mezclas presentaban |a mismatendencia, por 10 que se decidié tomar un peso
de 3,36 Kg, ya que se apreciaba con mayor facilidad el comportamiento de las mezclas.

Por otra parte, los resultados obtenidos en esta seccion pueden ser corroborados a estudiar en detalle los

resultados obtenidos por reometria capilar.

2.1.1. Influencia del contenido en caucho de las mezclas PP/NR.

En lafigura N°34 se presentan los valores del indice de fluidez (MFI) del polipropileno puroy de tres
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mezclas preparadas sin aditivos a composiciones de 10, 20 y 30% de caucho natural.

Figura N°34. Influenciadel contenido en caucho en el MFI de las mezclas PP/NR no vulcanizadas.

L os resultados indican que a afadir caucho natural a polipropileno, se experimenta una notable
disminucion del indice de fluidez, denotando un aumento en la viscosidad de las mezclas. Sin embargo, se
puede apreciar que entre ellas no existen grandes variaciones de este parametro, aunque disminuye
ligeramente a medida que se incrementa el contenido en caucho. Este hecho se debe a que el caucho
contenido en la mezcla, se encuentra como una carga rigida, o que provoca que la variacion del indice de
fluidez entre las mezclas sea poco apreciable.

2.1.2. Influencia de la combinacion de la vulcanizacion estatica con la vulcanizacidn dindmica
en el indice defluidez dela mezcla PP/NR, a una composicion 70/30.

Al comparar la mezcla no vul canizada con las vul canizadas estaticamente a una composicion de 30% de
caucho natural (Figura N°35), y estas Ultimas vul canizadas a distintos tiempos de curado (menores a 90%
del torque maximo). Se observa que las mezclas vul canizadas estéticamente presentan un menor indice de
fluidez; sin embargo, éste pardmetro aumenta a medida que se incrementa el tiempo de curado en la prensa.
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Este hecho se debe a que las mezclas vul canizadas presentan unared tridimensional de enlaces
entrecruzados que hace que el material presente poca fluidez.

Figura N°35. Influencia de la vulcanizacion estéticaen el MFI de lamezcla PP/NR de composicion 70/30.

Con relacion alamezcla vul canizada estaticamente a un tiempo de curado de 30% del torque maximo, esla
gue presenta mayor viscosidad con respecto alas curadas a 50, 70 y 90%, debido a que lamayor parte del
entrecruzamiento fue realizado dindmicamente; sin embargo, esta afirmacion puede ser comprobada en €l
andlisis del comportamiento reol 6gico realizado con el redmetro capilar.

2.1.3. Influencia del contenido en caucho y de la vulcanizacién dindmica en €l indice de
fluidez de las mezclas PP/NR.
En lafigura N°36, se puede apreciar que através de la vul canizacion dindmica, las mezclas presentan un

menor indice de fluidez, lo cual trae como consecuencia una mayor viscosidad, S se comparan con su
equivalente no vul canizado.
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Figura N°36. Influenciadel contenido en caucho y de la vulcanizacion dinamicaen el MFI de las mezclas PP/NR.

Cabe destacar, que no sblo lavulcanizacion influye en laviscosidad de la mezcla, sino que € contenido en
caucho es otro factor que actiia en las propiedades finales de una mezcla determinada, tal como se
menciono anteriormente. Por esta razén, las mezclas no vulcanizadas y |as vul canizadas dinamicamente
presentan la misma tendencia; sin embargo, lainfluenciadel contenido en caucho es mas acentuada en las
vul canizadas, donde se aprecia una disminucion en e valor de MFI de 6,7 hasta 1,9 a medida que se
incrementa el porcentaje de caucho.

Estos resultados coinciden con los estudios realizados por diferentes cientificos, en los que lograron obtener

una mezcla con mayor viscosidad, por medio de la adicion de un agente de curado en el proceso de
vulcanizacion dinamica [Keun (1995), Kuriakose (1985), Snoopy (1999), Oommen (1997), Luo (1998)].

2.1.4. Influencia del tipo de vulcanizacion en e indice de fluidez de la mezcla PP/NR a una
composicion de 70/30.

En lafigura N°37, se puede apreciar que existe diferencia entre los valores del indice de fluidez de las
mezclas vul canizadas estéticay dinamicamente a una composicion de 30% de caucho natural.
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Figura N°37. Influenciadel tipo de vulcanizacion en € MFI de lamezcla PP/INR auna
composicion de 70/30.

A través del grafico de barras, se puede notar que € mecanismo de vulcanizacion dinamica permite obtener
mezclas con un bgjo indice de fluidez, |as cuales se caracterizan por poseer una alta viscosidad. Larazon
por la que este proceso es mas eficiente, es que el caucho se va vulcanizando simultaneamente con la
formacion de la mezcla, por medio de la accion rotativa de los tornillos de la extrusoray de la aplicacion de
altatemperaturay presion. Al ser e proceso més eficaz, se forma mas rgpido o de manera més uniforme la
red tridimensional del elastbmero y por ende aumenta la viscosidad, refleandose esto en un menor valor de
MFI [Kuriakose, 1985].

2.2. Reometria Capilar.

Por medio de lareometria capilar es posible realizar un estudio reol 6gico mas amplio de la viscosidad
de las mezclas de material es elastoméricos con polimeros termopl sticos, ya que € redmetro capilar
registra los cambios de presion que sufren las mezclas PP/NR cuando varialavelocidad del pistén
(Apéndice B). Laimportancia de éste tipo de andlisis, es que estudia la variacién de la viscosidad en un
rango de velocidades de deformacion y no en un solo punto como en el caso del MFI.

2.2.1. Influencia del contenido en caucho y de la velocidad de defor macion (g) en la viscosidad
delas mezclas PP/NR.
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En lafigura N°38 se muestra el comportamiento de la viscosidad frente ala velocidad de deformacion
del polipropileno y de las mezclas no vul canizadas, preparadas a diferentes composi ciones de caucho.

Ll

2
T —a—
S
Hﬁ-.ﬂ
Figura N°38. Influenciadel contenido en caucho y de lavelocidad de deformacidn en la viscosidad de las mezclas
PP/NR.

L os resultados indican que existe poca variacion entre €l polipropileno puro 'y las mezclas preparadas sin
aditivos, debido a que estos ultimos no contienen un grado de entrecruzamiento entre las particulas de
caucho natural con el polipropileno que haga gue la mezcla presente una ata viscosidad. Un andlisis similar
fue realizado por Kuriakose, donde ademés de |o anteriormente expuesto, observo que cuando comparaba
las mezclas sin aditivos con €l polipropileno puro, este Ultimo presentaba una mayor viscosidad [Kuriakose,
1985].

Sin embargo, es importante destacar que todas las mezclas junto con el polipropileno poseen un
comportamiento pseudoplastico, ya que la viscosidad disminuye con el aumento en lavelocidad de
deformacion. Este hecho es comprobado atraves de los estudios realizados por Oomen, quien por medio
del andlisis reoldgico de las mezclas caucho natural -polimetilmetacrilato, concluy6 que lareduccion de la
viscosidad con una alta velocidad de deformacién, era provocado por la presencia de un menor tamario de
particula dentro de las mezclas, ya que en el mecanismo de extrusion las particul as dispersas son aargadas
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alaentradadel capilar através de la accidon de una fuerza de corte, de lo que resultala deformacion y
ruptura de éstas [Oomen, 1997].

Otro investigador que consigui6 la misma caracteristica pseudopl astica en sus mezclas fue Shoopy, €l cual
por medio del mezclado de polipropileno con caucho butadieno-acrilonitrilo a diferentes composiciones,
obtuvo un aumento en la viscosidad de las mezclas con e contenido en caucho y, al mismo tiempo, observo
gue esta viscosidad era mayor a bajas velocidades de deformacion [ Snoopy, 1999].

2.2.2. Influencia dela vulcanizacion estatica en la viscosidad de las mezclas PP/NR.

En lafigura N°39, se presentan las mezclas PP/NR vul canizadas estéticamente a diferentes tiempos de
curado, a una composicién de 70/30.

Figura N°39. Influencia de la vulcanizacién estética en laviscosidad de la mezcla de PP/NR a una composicion 70/30.

L as curvas reol 6gicas obtenidas presentan un comportamiento pseudopl astico, debido a que la viscosidad
disminuye a medida que se incrementa la velocidad de deformacion.

Por otra parte, la vulcanizacion de las mezclas hace que |a viscosidad aumente considerablemente con
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respecto alamezcla preparada sin aditivos, ala misma composicion. Este hecho se debe a que la presencia
de un agente vul canizante mezclado con el caucho a altas temperaturas, produce la union de las cadenas
poliméricas a través de enlaces de azufre, permitiendo que la viscosidad de las mezclas aumente. Con esto
guedan comprobados | os resultados obtenidos en €l andlisis del indice de fluidez acerca de lainfluencia del
tiempo de vulcanizacion en la viscosidad de las mezclas, ya que no existen diferencias notables entre las
mezclas curadas a distintos tiempos.

2.2.3. Influencia dela vulcanizacion dinamica en la viscosidad de las mezclas PP/NR.

La vulcanizacién dinamica permite obtener simultaneamente el entrecruzamiento del elastbmeroy su
mezclado con el polimero termopléastico, dando como resultado materiales con caracteristicas cauchosas
[Mishra (1999), L 6pez-Manchado (2001), Kuriakose (1985)]. En lafigura N°40 se aprecia €l
comportamiento viscoso de las mezclas vul canizadas dinamicamente y las no vulcanizadas, cuando ocurre
un incremento en la velocidad de deformacion.
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Figura N°40. Influencia de la vul canizacion dinamica en laviscosidad de las mezclas de PP/NR.

Al realizar un estudio de las curvas reol 0gicas presentadas en la figura N°40, se puede observar €l
comportamiento pseudoplastico de las mezclas, € cual se debe alaorientacion al azar y al alto estado de
enrollamiento de las moléculas de caucho, las cuales son desenrolladas y orientadas por medio de un ato
esfuerzo de corte, resultando una disminucion de la viscosidad

Comparando las mezclas no vul canizadas con las vul canizadas dindmicamente, se observa que la presencia
de un entrecruzamiento permite obtener una disminucion de la deformacion de | as particul as dispersas
(FiguraN®°41); produciendo un incremento en la viscosidad que va a depender de su contenido en caucho,
siendo éste directamente proporcional alafraccion volumétrica de la suspension rigida, es decir, ambas
aumentan o disminuyen [Luo, 1998].
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Figura N°41. Representacion esguemética de | os posibles cambios en morfol ogia que experimentan las mezclas de PP/NR

2.2.4. Influencia ddl tipo de vulcanizacién en la viscosidad de la mezcla PP/NR a una
composicion de 70/30.

En lafigura N°42, se compara la vulcanizacion dinamicay la estética de lamezcla PP/INR a una
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cuando son sometidas a corte [Kuriakose, 1985].

composicion de 70/30, empleando azufre como agente de curado.
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Figura N°42. Influenciadel tipo de vulcanizacion en laviscosidad de lamezcla PP/NR aunacomposicion
de 70/30.

En ella se puede se apreciar que las mezclas vul canizadas dinamicamente y |a curada estéticamente a un
30% del torgue maximo son la que presentan mayor viscosidad, coincidiendo con los datos obtenidos en €l
andlisis del indice de fluidez. Ademés se observa que no existe gran diferencia entre las mezclas

vul canizadas estéticamente; sin embargo, la viscosidad de |a mezcla curada dinamicamente es mayor,
apreciandose este comportamiento a altas vel ocidades de deformacion.

Cabe destacar que la variacion entre las mezclas vul canizadas estética y dinamicamente con respecto ala
mezcla no vul canizada es mas apreciabl e a bajas vel ocidades de deformacidn, mientras que a medida que
aumenta la velocidad de deformacion todas las curvas van atender a un mismo punto. Por tal motivo el
comportamiento de las mezclas a bgjas vel ocidades de deformacion coincide con el analisis realizado del
indice de fluidez.

2.2.5. Ley de potencia.

Por medio del estudio reoldgico de las mezclas se pueden observar |os cambios de la viscosidad con
respecto alavariacion de lavelocidad de deformacion, permitiendo obtener graficos cuyo comportamiento
exponencial obedece alaLey de laPotencia (ver ecuacion N°5). Los valores que resultan de esta ecuacion
permiten predecir el comportamiento de un fluido, de formatal, que paravaoresde “n” menoresala
unidad, el fluido es pseudopléstico y en el mismo ocurre una disminucion reversible de la viscosidad al
aumentar la velocidad de deformacion. Este efecto resulta de la perturbacion de las cadenas |argas mediante
fuerzas aplicadas.

En latabla N°8 se muestran los valores de n 'y k correspondientes ala ecuacion de laLey de la Potencia, asi
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como lacorrelacion (R2) que a ser mayor a 0,99 se puede verificar latendencialineal entreel Log (t,,) Y €

Log ().

Tabla N°8. Vaoresde indice de flujo (n) y del indice de consistencia (k) correspondientes alaLey de Potencia.

Composicion| Mecanismo de] Indicede Indice de Correlacion,
(PP/NR) | vulcanizacion | flujo, (n) consistencia, (k) (R2)
100/0 0,4445 2668,5 0,990
90/10 No vulcanizado 0,4909 2493,7 0,999
80/20 No vulcanizado 0,4890 2559,7 0,994
70/30 No vulcanizado 0,5034 2595,6 0,999
Vulcanizacion
90/10 L 0,4519 2705,7 0,999
dinamica
Vulcanizacion
80/20 L. 0,4216 2932,7 0,998
dinamica
Vulcanizacion
70/30 L 0,3712 3174,7 0,999
dinamica

Tabla N°8. Valores del indice de fluidez (n) y del indice de consistencia (k) correspondientes ala Ley de Potencia
(continuacién).

Composicion] Mecanismo de] Indicede Indice de Correlacion,
(PP/NR) [ vulcanizacién | flujo, (n) consistencia, (k) (R?)
70/30 30% VE 0,2726 2348,6 0,980
70/30 50% VE 0,3065 2418,8 0,990
70/30 70% VE 0,3268 2427,8 0,993
70/30 90% VE 0,3059 2300,8 0,996

Se puede observar que los valores reflgjados en la tabla N°8 confirman gque las mezclas estudiadas
corresponden amateriales con un comportamiento pseudoplastico. Sin embargo, existen grandes
diferencias entre el polipropileno puro, las mezclas sin vulcanizar y las vulcanizadas dinamicay
estéticamente.

L a caracteristica pseudopl astica aumenta con el peso molecular de la cadena, debido ala probabilidad que
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existe de presenciar regiones de alto grado de enredo, |as cuales tienden a desenredarse con €l aumento de
lavelocidad de deformacion [Oommen, 1999].

Con respecto al polipropileno puro y alas mezclas sin vulcanizar, los valores de “n” se encuentran dentro
de un rango de 0,4445-0,5034, indicando que la composicion de las diferentes mezclas no presenta un
efecto significativo sobre la pseudoplasticidad de la mezcla.

En las mezclas vul canizadas dindmicamente, el indice de flujo presenta una disminucion con el incremento
del contenido en caucho, con lo que se produce un aumento en su caracteristica pseudoplastica. Ademés, si
se comparan las mezclas no vulcanizadas con las vul canizadas dindmicay estaticamente, se puede
observar gque estas Ultimas presentan un bajo valor de indice de flujo. Para ambos casos, el comportamiento
es debido a entrecruzamiento gue existe entre las cadenas poliméricas [Lopez-Manchado, 2001].

3. Propiedades térmicas.

El comportamiento térmico de las mezclas de PP-NR fue estudiado por medio de dos técnicas, lade
calorimetria diferencia de barrido (DSC) gue permite obtener €l grado de cristalinidad, el calor de fusion,
las temperaturas de fusion y la cristalinidad de unamezcla. El analisis termogravimétrico (TGA), en € que
através de termogramas se puede observar la degradabilidad térmica de las mismas.

3.1. Andlisistérmico, DSC.
Por medio de este analisis, €l contenido de elastOmero presente en una mezcla se considera que
influye en los valores de la temperatura de cristalizacion y de fusion del polipropileno en la mezcla. Esto

puede ser resultado de algunas razones como |la presencia de pequefios tamainos de cristalesy un
decrecimiento en €l orden cristalino [Abeysekera, 1998].

3.1.1. Mezclas con caucho natural sin vulcanizar.
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El polipropileno sin modificar posee una estructura
regular con una disposicion esferulitica relativamente ordenada; sin embargo, laincorporacion del caucho
alteraesta estructurajunto con su tamao.

Figura N°43. Endotermas de DSC representativas de la cristalizacion del PP en las mezclas PP-NR sin aditivos.
En lafigura N°43 se presentan |os termogramas del caucho natural puro junto con las mezclas polipropileno-
caucho natural sin vulcanizar, correspondientes al proceso de cristalizacion. Se puede apreciar que los
picos de cristalizacion endotérmicos de las diferentes mezclas se encuentran en un rango reducido de
temperatura. Por tal motivo, se procedio a caracterizarlas através de los siguientes parametros [Macaul ey,

1998):

AHc

Figura N°44. Parametros de la cristalizacion exotérmica.
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Donde:

Tp: temperatura de cristalizacién, (C). En este punto la cristalizacién es completa.

Ti: temperaturade inicio de lacristalizacion, (C). Es definidacomo |atemperaturaen la cual el
termograma empieza a separarse de la linea base para dar paso al pico de cristalizacion.

AH,: calor de cristalizacion, (J/g). Corresponde al area bajo la curva del termograma de cristalizacion por
unidad de peso del componente cristalizable de la muestra, este valor es proporciona a grado de
cristalinidad presente.

Aw: ancho del termograma medido ala altura media del pico (C). Depende de la distribucion del tamafio de
laesferulita.

En latabla N°9 se presentan |os val ores correspondientes a todos |os parametros de la cristalizacion
exotérmica de las mezclas sin aditivos.

Tabla N°9. Parametros térmicos de cristalizaci6n de las mezclas no vul canizadas.

Mezcla Ti, (C) Tp, (C) Ti-Tp, (C) | DH. (J/9) Dw, (C)

PPpuro 116,8 112,9 39 99,4 34

NRpuro 120,3 115,7 4,6 39,3 4,0
90%PP/10%NR 120,4 116,7 3,8 84,0 35
80%PP/20%NR 120,0 115,9 41 88,8 4,0
70%PP/30%NR 120,4 116,4 4,0 77,7 3,8

Se puede apreciar que a incorporar particulas elastomeéricas, los valores de Tp van a aumentar mientras
quelosdel AH. disminuyen junto con €l grado de cristalinidad. Este hecho se debe a que la presenciade

caucho natural en lamezcla, produce la formacion de pequerios tamarios de cristales y un desorden
cristalino en lafase de polipropileno.

Lavelocidad de cristalizacion (diferenciaentre Ti-Tp) no presenta considerables variaciones con el
incremento del contenido de caucho natural, debido a que la distribucion de los pesos moleculares presente
en los polimeros, produce que la cristalizacion y la fusion ocurran dentro de un rango de temperaturas, por
lo que las variaciones observadas no son significativas [Ramos, 2001].
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Otro de los resultados obtenidos mediante esta técnica, son los termogramas de fusion de las diferentes
mezclas preparadas sin aditivosy el del caucho natural puro (Figura N°45). En este caso, se presenta un
comportamiento similar con el analizado en el proceso de cristalizacion, ya que no existen grandes
diferencias entre las temperaturas de los picos de fusion. Por tal motivo, se puede decir que laincorporacion

de elastdmero en la mezcla no produce efectos significativos en las temperaturas de fusion.

Figura N°45, Exotermas de DSC representativas de lafusion del PP en las mezclas PP-NR sin aditivos.

En latabla N°10, se presentan los valores del calor de fusion (AHy) y €l porcentaje de cristalinidad de las
diferentes mezclas preparadas sin aditivos y del polipropileno puro.

Tabla N°10. Parametros térmicos de fusion de las mezclas no vul canizadas.

| Tp-Ti, DH;, [|%Cristalinidad,
Mezcla Ti, (C) Tp, (C) © ) (Adim.)
PPpuro 154,5 162,0 7,5 99,6 48,0
NRpuro 156,8 163,5 6,7 32,0 100,0
90%PP/10%NR 156,8 162,1 53 56,0 47,3
80%PP/20%NR 156,3 162,8 5,6 79,9 46,0
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|70%PPrsovenr] 1570 | 1627 | 5,8 | 61 | 42,4 |

De acuerdo con |lo observado en latablaN°10, el calor de fusion (AH¢) y e porcentaje de cristalinidad,
presentan una disminucion con laincorporacion de elastdbmero en lamatriz polimérica. Este hecho se debe

aque €l incremento del contenido en caucho en lamezcla provocalaformacion de diferentestipos de
cristales.

3.1.2. Mezclas con caucho natur al vulcanizado estaticamente.

EnlafiguraN°46 y en latabla N°11, se presenta el comportamiento de las mezclas vul canizadas con azufre
por medio de la combinacién de os mecanismos estético y dinamico.

W

Figura N°46. Endotermas de DSC representativas de la cristalizacion del PP en las mezclas PP-NR vul canizadas estaticamente a
una composicién 70/30.

Tabla N°11. Parametros térmicos de cristalizacion de las mezclas PP/NR vul canizadas estéticamente, a una composicion de
70/30.
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70%VE 123,0 119,0 41 48,1 4.4
90%VE 120,5 115,6 4,9 83,3 53

Nuevamente se observa que la variacion del tiempo de curado en la vul canizacion de las mezclas, no
influye en latemperatura de cristalizacion ya que se mantiene dentro de un rango de temperaturas. Un
efecto que se puede apreciar es el ensanchamiento de los picos, el cua es originado por una mayor
distribucion de pesos moleculares, de 1o que se deduce |a presencia de distintos cristales.

En relacion al factor Ti-Tp, se puede decir que éste es menor en la mezcla gue no presenta aditivos,
indicando que a medida que esta diferencia disminuye provoca un incremento en lavelocidad de
cristalizacion. Este hecho es debido a que la presencia del caucho reduce latemperatura de transicion vitrea
de lamezcla, aumentando la movilidad de las cadenas de polipropileno y facilitando su alineacion en lared
cristalina[Choudhary, 1991].

En relacion a estudio de los termogramas de fusion (Figura N°47), se distingue que las mezclas
vulcanizadas estatica y dinamicamente presentan un bajo valor de fusion en comparacion con la mezcla
vul canizada dinamicamente y con la no vulcanizada, pudiendo apreciarse con mayor facilidad en latabla
N°12. Esto hecho se debe a que €l incremento de la temperatura produce una disminucion en el tamafio de
las esferulitas, pudiendo corroborarse en e comportamiento del porcentaje de cristalinidad [ Y okoyama,
1997].

Figura N°47. Exotermas de DSC representativas de la fusion del PP en las mezclas PP-NR vul canizadas estéticamente a una
composicién 70/30.
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Tabla N°12. Parametros térmicos de fusion de las mezclas PP/NR a una composicién de 70/30 vul canizadas estéticamente y sin
vulcanizar.

. Tp-Ti, DH;,  [%Cristalinidad,
Mezcla Ti, (C) Tp, (C) © ig) (Adim.)
30%VE 158,1 163,6 54 67,7 434
50%VE 157,6 164,1 6,6 21,7 13,9
7T0%VE 158,7 164,1 55 35,0 22,4
90%VE 157,2 163,5 6,3 70,9 455

3.1.3. Mezclas con caucho natur al vulcanizado dinamicamente.

En lafiguraN°48y en latabla N°13, se presentael comportamiento térmico de las mezclas de caucho
natural -polipropileno vul canizadas dinamicamente.

Figura N°48. Endotermas de DSC representativa de la cristalizacion del PP en las mezclas PP-NR vul canizadas dindmicamente.

Tabla N°13. Pardmetros térmicos de cristalizaci6n de |as mezclas vul cani zadas dinamicamente.

Mezcla Ti, (C) Tp,(C) |Ti-Tp, (C)|DH. (J/g)| Dw, (C)
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90%PP/10%NR] V. Dindmica 120,0 114,0 6,0 82,5 54
80%PP/20%NR] V. Dinamica| 120,3 115,8 4,6 80,6 4,5
70%PP/30%NR] V. Dinamica] 119,5 114,9 4,6 76,0 4.4

El mecanismo de vul canizacién dinamica produce un entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas, |o
gue afecta directamente el crecimiento de las esferulitasy el arreglo regular en el componente cristalino de
la mezcla, trayendo como consecuencia una disminucion en el grado de cristalinidad. Esto se observa al
comparar las mezclas sin aditivos con su equivalente vul canizada dinamicamente, donde para los tres
porcentgjes el calor de cristalizacion disminuy6 paralas mezclas vul canizadas.

Estudios resefian que la disminucion en latemperatura de cristalizacion que presentan las mezclas

vul canizadas dindmicamente en comparacion con las que se encuentran sin aditivos, se debe a que el azufre
penetra lainterfase que forma el polipropilenoy e elastdémero, mejorando la compatibilidad de la mezcla
[Abeysekera, 1998]. Tal como se observa en latabla N°13, donde hay variaciones de arededor de 2 C.

L as mezclas vul canizadas por medio de la adicion de azufre como agente de curado, forman enlaces S-S,
los cuales son més flexibles que aquellos C-H, provocando una disminucion en latemperatura de
cristalizacién como resultado de un sobre-enfriamiento que es provocado porque €l cristal se ordena con
mayor lentitud.

A continuacion se presenta el comportamiento de los termogramas (figura N°49) y de los parametros de
fusién (tabla N°14), de las diferentes mezclas vul canizadas dinamicamente.
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Figura N°49. Exotermas de DSC representativas de lafusion del PP en las mezclas PP-NR vul canizadas dinamicamente.

Tabla N°14. Pardmetros térmicos de fusién de las mezclas vul canizadas dindmicamente.

. Tp-Ti, | DH; [%Cristalinidad,
Mezcla T,(C) | Tp, (C) © i) (Adim)
90%PP/10%NR] V. Dinamica] 156,10 162,30 6,20 70,07 36,63
80%PP/20%NR] V. Dinamica| 157,06 162,12 5,06 70,55 40,64
70%PP/30%NR] V. Dinamica] 156,46 162,98 6,52 69,47 44,56

Este tipo de mezclas tienen como caracteristica que presentan una baja temperatura de cristalizacion pero
un alto punto de fusion, debido a que el incremento de la temperatura produce una disminucion en €l
tamano de las esferulitas, pudiendo corroborarse con e comportamiento del porcentaje de cristalinidad.

3.2. Andlisistermogravimétrico, TGA.

Latermogravimetria es un proceso en el cual una sustancia es descompuesta en presenciade calor,
provocando la ruptura de las uniones entre las moléculas. En un andlisis termogravimétrico, la fraccion de
peso residual de la muestra es registrada como unafuncion de latemperatura o del tiempo. Generalmente se
realiza controlando la velocidad de calentamiento [Gonzalez, 2001].

El proceso de descomposicion en los polimeros inicialmente ocurre por laformacion de radicales CH”, con
lo cual, dependiendo de la presencia de oxigeno, se va a producir un estado de descomposicion que varia de
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acuerdo al tipo de polimero, provocando un entrecruzamiento y/o unaruptura, para dar paso alaformacion
de gel y/o grupos carbonilos [Albano, 2001].

En las gréficas obtenidas por medio del analisis termogravimétrico (Figura N°50, 51, 52) se aprecia que
todas ocurren en un estado simple de descomposicion.

Figura N°50. Curvas termogravimeétricas de las mezclas PP/NR no vulcanizadas.
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Figura N°51. Curvas termogravimétricas de las mezclas PP/NR vul canizadas dindmicamente.

Figura N°52. Curvas termogravimétricas de las mezclas PP/NR vul canizadas estaticay dindmicamente.

En los termogramas se observan tres zonas distintas. Laregion inicial, que corresponde ala etapainicia de
descomposicidn, y se caracteriza por la poca pérdida de peso en la muestra; esta comprendida entre la
temperatura ambiente y sube hasta la temperatura de inicio de la reaccion. Una vez alcanzada esta Ultima
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temperatura se dainicio ala segunda etapala cual culminaal obtener latemperaturafinal de reaccion. En
ellaocurre lareaccion de descomposicion, la cual presenta una pérdida de peso comprendida en muchos
casos entre 5y 90%. Seguidamente aparece |a Ultima etapa que termina con latemperaturafinal de
calentamiento [Albano, 2001].

Un factor importante en €l procesamiento de un material eslatemperaturaalacual comienzael proceso de
descomposicion (Ti), el cual es un valor tomado de los termogramas obtenidos en el andlisis
termogravimétrico. Esta temperatura corresponde al maximo valor de las condiciones de operacion parala
elaboracion de las mezclas, con € fin de evitar que ocurra el proceso de descomposicién. A continuacion se
presentalatabla N°15, en la cua se reportalos valores de Ti de las distintas mezclas.

Tabla N°15. Temperaturainicial de descomposiciéon térmica de las mezclas de PP/NR estudiadas.

Mezcla Ti (C)
90%PP/10%NR No vulcanizada 320
80%PP/20%NR No vulcanizada 321
70%PP/30%NR No vulcanizada 307
90%PP/10%NR | Vulcanizada dinamica 356
80%PP/20%NR | Vulcanizada dinamica 332
70%PP/30%NR | Vulcanizada dinamica 322
70%PP/30%NR 30%V E/60%VD 294
70%PP/30%NR 50%V E/40%V D 292
70%PP/30%NR 70%V E/20%V D 294
70%PP/30%NR 90%VE 292

L os resultados obtenidos indican que e contenido en caucho o € tipo de vul canizacién empleada, producen
efectos significativos en el valor de latemperaturainicia de la descomposicién térmica. Este hecho puede
ser apreciado en las mezclas vul canizadas dinamicay estaticamente, yaque el valor de Ti es menor con
respecto alas mezclas que no estan vul canizadas, 10 que trae como consecuencia una mayor inestabilidad
térmica. En relacion alas mezclas vul canizadas dindmicamente, se observa que la presencia de unared de
enlaces entrecruzados produce un aumento de Ti; sin embargo, €l incremento del contenido en caucho
acelera el inicio de la descomposicion térmica.

En latabla N°16 se presentan |los valores correspondientes ala energia de activacion y a orden de reaccion
de las muestras analizadas.

Tabla N°16. Energia de activacion y orden de reaccién obtenidos mediante el método termogravimeétrico.
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Mezcla Ea (kJ/mal) n (adim.)
NR puro 150,12 2
No Vulcanizada 168,44 1
90%PP/10%NR . -
Vulc. Dinamica 187,46 1
No Vulcanizada 135,52 1
80%PP/20%NR . -
Vulc. Dinamica 148,80 1
No Vulcanizada 163,06 1
Vulc. Dindamica 138,58 1
30%V E/60%V D 152,14 1
70%PP/30%NR
50%V E/40%V D 191,16 2
70%V E/20%V D 136,85 1
90%VE 153,64 2

En un estudio del andlisis termogravimétrico de la mezcla poliolefina con carbonato de calcio tratada con
Lica 12, se explicaque parala obtencion de la energia de activacion, analizaron distintos model os
matematicos, |0s cuales son usados para predecir varios parametros cinéticos. Al finalizar el estudio
concluyeron que el método analitico es el mas confiable ya que arroja el menor rango de error. Por esta
razon, se procedio a calcular laenergiade activacion y €l orden de reaccién por medio de un programa, con
el que se obtienen los resultados de todos |os métodos; sin embargo, el valor que se considerd fue e
arrojado por e modelo analitico [Gonzalez (2001), Albano (2001)].

Si se comparan los valores de energia de activacion de las mezclas con un contenido de caucho entre 10y
20%, se aprecia que por medio de la adicion de particulas de caucho, va a ocurrir un incremento en la
energia de activacion con lo cual las mezclas van a presentar una mayor estabilidad térmica. Sin embargo,
esta estabilidad puede ser afectada por la concentracion de los grupos presentes, como es el caso dela
mezcla con un 30% de caucho, este hecho es debido a que estos grupos pueden formar radicales, los cuales
pueden inducir alaruptura o cambios en el entrecruzamiento, con lo que se acelera el proceso de
descomposicion [Gonzalez, 2001].

En relacion alos valores obtenidos en el orden de reaccion de las diferentes mezclas, el mecanismo de

descomposicion depende de las caracteristicas del material. Las mezclas vulcanizadas dinamicay
estaticamente presentan un orden de reaccion que se encuentra dentro de un rango de 1-2.

4. Propiedades mecanicas.
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Por medio del analisis de |as propiedades mecanicas se puede determinar el comportamiento de los
material es durante su utilizacion en las aplicaciones finales, ya que en muchos casos son sometidos a
esfuerzos mecanicos.

Al analizar |as propiedades mecanicas de las mezclas de elastdbmeros con polimeros termopl asticos, se debe
tomar en cuenta gue éstas son incompatibles y se caracterizan por la presencia de dos fases en €l sistema, o
gue trae como consecuencia que exista pocainteraccion entre las fases, y de ali que se obtengan bajos
valores en estas propiedades (Apéndice D).

Lamayor importancia de incorporar las particulas de caucho en un plastico es aumentar al maximo la
deformacion pléstica a través de mecanismos como crazing y/o la fluenciaen corte. Si las particulas de
caucho son peguefias, ellas funcionaran como concentradoras de esfuerzos permitiendo la fluencia en corte
o lamultiple formacion de crazes en las zonas adyacentes a cada particula, con |o que provoca que €
polimero absorba mucha energia durante la deformacion y que se retrase su fractura; pero s las particulas
de caucho son grandes, no podran adherirse en la matriz cuando son sometidas a esfuerzosy el nimero de
crazes formados sera tan ato que rapidamente se desarrollaran las macro-grietas que producen lafractura
prematura del material. Ademas, la poca afinidad entre la fase cauchosay la matriz poliméricadalugar ala
formacion de una interfase muy debil la cual funciona como sitio de iniciacion de grietas [Lovera, 2000].

4.1. Efecto del porcentaje en caucho.

Los valores reportados en la tabla N°17 muestran el comportamiento de | as propi edades mecanicas
en funcion del contenido en caucho.

Tabla N°17. Parametros obtenidos en |os ensayos de traccion de las mezclas sin aditivos.

s s E
Muestra y % ' u
(MPa) | (%) | (MPa)| (%) (MPa)
Prom. | 30,89 7,76 18,39 7,93 1087
PPpuro

Desv. 0,30 0,44 0,90 44,33 14

Prom. | 28,12 8,45 14,13 357,66 884
190%PP/10%NR|

Desv. 0,85 0,38 5,01 218,73 39

Prom. | 28,25 8,38 24,53 586,60 867
180%PP/20%N

Desv. 1,81 0,50 6,98 92,02 51

Prom. | 21,69 8,43 23,92 566,66 660
70%PP/30%NR;
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| IDesv.I 1,06 | 0,41 | 7,00 | 128,40 | 44 |

El endurecimiento de un material refleja el grado de deformacion pléastica antes de lafallafinal. Los
valores observados del modulo de Young y del esfuerzo alafluencia, los cuales estan relacionados con la
rigidez del material y laresistencia aladeformacion plastica, presentan una disminucion a medida que
aumenta la concentracion del caucho en la mezcla. Este hecho se atribuye a que laincorporacion del caucho
produce un comportamiento mas elastomérico que termopl astico.

4.2. Influencia de la vulcanizacion dinamica.

En latabla N°18 se muestran los valores de | as propiedades mecanicas de las mezclas vul canizadas
dinamicamente junto con las que no presentan aditivos con €l fin de observar lainfluencia del
entrecruzamiento en las caracteristicas de estas mezclas.

Tabla N°18. Pardmetros obtenidos en |os ensayos de traccidn de las mezclas vul cani zadas dinamicamente.
S S E

Muestra y % ' u

MPa) | (%) | (MPa)| (%) (MPa)

[90%PP/10%NR] Prom. | 27,35 | 844 | 13,70 | 396,26 834

vulc. Dinémical Desv. | 300 | 036 | 476 | 7670 a7
8096PP/20%6NR| Prom. | 2381 | 749 | 1366 | 32595 872
Vulc. Dinamical Desv. | 080 | 053 | 174 | 9756 41
70%PP130%NR| Prom. | 2040 | 7,73 | 1672 | 426,07 752
Vulc. Dindmicy] Desv. | 119 | 048 | 255 | 8558 40

L os resultados obtenidos indican que el mecanismo de vulcanizacion dinamica produce un incremento en
el modulo de Y oung. Sin embargo, las mezclas vul canizadas dinamicamente a una composicion de 10y
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20% de caucho natural, presentan valores muy cercanos alos de la mezcla sin vulcanizar, debido aque la
poca cantidad de caucho presente en la mezcla hace que € modulo de Y oung sea cercano a de lamezcla
sin vulcanizar.

El comportamiento de la elongacion ala ruptura es provocado por la presencia de crazes, que son
estabilizados a través del enrollamiento molecular. Otro factor que influye en este parametro, esla
presencia de particulas de caucho rigidas, originadas por |a vulcanizacion, que actlan como cargas durasy
fragilizan lamezcla.

5. Extraccion Soxhlet.

El mecanismo de extraccion soxhlet permite determinar la fraccion masica de la mezcla que esinsoluble en
un solvente. En latabla N°19 se presentan los resultados obtenidos con esta técnica.

Tabla N°19. Parametros obtenidos del método de extraccion soxhlet.

Muestra Masainicial | Masafinal % Gel
90%PP/10%NR] No vulcanizada 0,973 0 0
80%PP/20%NR| No vulcanizada 1,1407 0 0
70%PP/30%NR] No vulcanizada 0,6388 0 0
90%PP/10%NR| Vulc. Dinamica 1,0818 0,0878 8,12
80%PP/20%NR| Vulc. Dinamica 1,0464 0,1969 18,82
70%PP/30%NR| Vulc. Dinamica 0,9224 0,3381 36,65
30%Vulc. Est/

70%PP/30%NR . 1,0109 0,4692 46,41
60%V ulc. Din.
50%Vulc. Est/

70%PP/30%NR ) 0,8492 0,3671 43,22
40%V ulc. Din.
70%Vulc. Est/

70%PP/30%NR . 0,948 0,3945 4161
20%Vulc. Din

70%PP/30%NR|] 90% Vul. Est 0,8541 0,3511 41,12

Se observa gque para las mezclas que no se encuentran vulcanizadas va a ocurrir una extraccion completa
entre ellas. Sin embargo, en la vulcanizacion dinamica el porcentaje en gel va a estar directamente
relacionado con €l contenido de caucho presente en la mezcla, ya que la masa de elastdbmero que se
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encuentra vul canizada dentro de la mezcla no puede ser extraida por un solvente.

En un estudio de la vulcanizacion dinamica de la mezcla PP/SBS se explico que este mecanismo produce
un entrecruzamiento entre las particulas de SBS, o cual sereflgja en ladisminucién del porcentaje de masa
extraida o con un aumento en el contenido en gel [Madhumita, 1997].

En relacion alavul canizacion estética se reflgja que el porcentaje en gel es mayor ala cantidad de caucho
presente entre las mezclas, estos valores indican que el caucho se encuentra combinado con e polipropileno
gue impide que parte del polimero pueda ser extraido por el solvente.
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CONCLUSIONES.

. L os resultados obtenidos del andlisis de las mezclas vul canizadas dinamicamente, estan
fuertemente influenciados por la preparacién de un concentrado de caucho natural antes de mezclarlo
en su totalidad con €l polipropileno.

. Las mezclas sin vulcanizar presentan propiedades reol 0gicas semejantes alas del polipropileno
puro, esto se debe a que la ausencia de un sistema de entrecruzamiento entre las particul as de caucho
natural hace que la mezcla no presente una alta viscosidad.

. L a vulcanizacion dindmica produce un incremento en la viscosidad de las mezclas, debido a
gue se obtiene una disminucion en la deformacion de las particul as dispersas.

. Todas las mezclas presentan un comportamiento pseudopl astico caracterizado por la
disminucion de la viscosidad a medida que se incrementa la velocidad de deformacion.

. L as mezclas vul canizadas dinamicamente presentan mejores propiedades reol dgicas, térmicasy
mecanicas con respecto alas que no se encuentran vulcanizadas y alas vulcanizadas dinamicay
estéticamente.

. No existe diferencia en las propiedades reol 6gicas de las mezclas vul canizadas estaticamente a
diferentes tiempos de curado. Sin embargo, la mezcla vul canizada a un 30% del torque maximo esla
gue presenta un mejor comportamiento reol 6gico, debido a que el mayor tiempo de vul canizacion es
llevado a cabo dindmicamente.

. El grado de cristalinidad de las mezclas es influenciado por e contenido de caucho presente, ya
gue s éste aumenta entonces e grado de cristalinidad de la mezcla disminuye.
. Las temperaturas de fusion y cristalizacion de las mezclas que no se encuentran vul canizadas

son semejantes.

. El tiempo de curado de las mezclas vul canizadas estéticamente no influye en la temperatura de
cristalizacion.
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. Latemperaturainicial de descomposicion estafuertemente influenciada por € contenido en
caucho presente en lamezclay por el grado de vulcanizacion.

. La energia de activacion se favorece con el incremento del contenido en caucho dentro de las
mezclas, proporcionando una mayor estabilidad térmica.

. El médulo de Young y €l esfuerzo alafluencia disminuyen con el incremento del contenido en
caucho, produciendo un comportamiento mas elastomérico que termopl éstico.

. L a vulcanizacion dinamica produce un incremento en el modulo de Y oung.

. L as mezclas vul canizadas dinamicamente presentan un grado de entrecruzamiento que esta
directamente relacionado con el contenido en caucho presente.

RECOMENDACIONES.

Con € finde mgjorar e andlisis de las propiedades, se recomiendatomar en cuenta para futuros estudios
los siguientes aspectos:

. Realizar un estudio de las propiedades mecanicas, reolgicasy térmicas de una mezcla PP/NR
con agente compatibilizante, con el fin de observar si existen mejoras en la adhesion entre las fases PP-
NR.

. Para el andlisis de |as propiedades mecanicas, se recomienda obtener |as probetas por medio
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del mecanismo de inyeccion, evitando €l proceso de troquelado.

Investigar laforma de obtener e caucho natural pulverizado, con el fin de lograr mezclas con
caracteristicas homogéneas.

Vulcanizar estaticamente el caucho natural a un tiempo menor a 90% del torque maximo, luego
realizar un premezclado con parte del PP en un mezclador interno (Rheomix) y por ultimo, la mezcla
extraida del Rheomix mezclarla con el resto de polipropileno en una extrusora. A estamezcla

realizarle un estudio de las propiedades mecanicas, reoldgicasy térmicas.

Estudiar lainfluencia de un mayor tiempo de residencia de la mezcla dentro de la extrusora en
la disminucién del tamafio de particul as de caucho presentes en la mezcla.

Preparar mezclas con porcentaje de caucho mayor a40% y a éstas realizarles un estudio de las
propiedades mecanicas, reoldgicasy térmicas.

Realizar ensayos de impacto a las muestras obtenidas, con el fin de observar como mejoraron
las propiedades del polipropileno.
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APENDICE A. Determinacion del indice defluidez.

Por medio del anadlisis del indice de fluidez, se realizd un seguimiento al comportamiento de las distintas
mezclas ante la fuerza aplicada por diferentes pesos, con lafinalidad de seleccionar aquel que pudiera ser
analizado por todas las mezclas, de ali se obtuvo que el peso aestudiar es € de 3,360.

Tabla Al. Vaores del indice de fluidez de las mezclas analizadas a distintos pesos.
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Pesos
Mezcla

2,26 3,6 5 6,2
90%PP/10%NR| No vul canizada 4,422 8,979 19,660
80%PP/20%NR] No vul canizada 4,360 8,570 18,297
70%PP/30%NR| No vul canizada 4,265 8,349 18,240
40%PP/60%NR] No vulcanizada 1,768 3,164
90%PP/10%NR] VVulc. Dinamica 3,328 6,650 13,667
80%PP/20%NR] Vulc. Dinamica 1,979 3,446 7,142 -—--
70%PP/30%NR] Vulc. Dinamica 1,885 5,160 8,288
70%PP/30%NRJ30%V E/60%V Dj 4,516 9,749 15,366
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70%PP/30%NR|50%\V E/409%6V DI ---- 4,613 11,645 15,427
70%PP/30%NR[70%V E/20%6V D ---- 4,787 11,728 15,537
70%PP/30%NR 90%VE -=-- 5,010 22,140 16,747

APENDICE B. Determinacion de las propiedades reol 6gicas.

A través del andlisis reoldgico realizado por medio del redmetro capilar alas diferentes mezclas, se obtuvo
los valores de la caida de presion (AP) correspondientes a cada velocidad de piston (Vp).

TablaB.1. Vaoresde Vp y AP de las mezclas analizadas, empleando para ello un capilar L/D 30/1.

Mezcla Vp, (mm/s) DP, (psi)
0,01 313,33
0,02 460,00
0,05 776,67
PPpuro 0,10 1036,67
0,20 1346,67
0,50 1933,33
1,00 2466,67
0,01 263,33
0,02 353,33
90%PP/10%NR 0.05 260,00
. 0,10 823,33
No vulcanizada 0.20 113667
0,35 1453,33
0,50 1786,67
0,01 263,33
0,02 353,33
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80%PP/20%NR 0,05 616,67
No Vulcanizada 0,10 896,67
0,20 1253,33
0,50 1726,67
0,70 2050,00

0,01 255,00

0,02 355,00

70%PP/30%NR 0,05 580,00
. 0,10 820,00

No Vulcanizada 0.20 505,00
0,50 1785,00

0,60 1985,00

TablaB.1. Vaoresde Vpy AP de las mezclas analizadas, empleando para ello un capilar L/D 30/1 (cont.).

Mezcla Vp, (mm/s) DP, (psi)

0,01 333,33

0,02 450,00

90%PP/10%NR 0,05 736,67

Vulcanizada 0,10 963,33
Dinamicamente 0,20 1310,00
0,35 1673,33

0,50 1943,33

0,01 420,00

0,02 545,00

80%PP/20%NR 0,05 850,00
Vulcanizada 0,10 1155,00
Dinadmicamente 0,20 1505,00
0,30 1745,00

0,40 1940,00

0,01 580,00

0,02 730,00

70%PP/30%NR 0,05 1050,00
Vulcanizada 0,10 1343,33
Dindmicamente 0,20 1746,67
0,30 2093,33
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| | 0,50 | 2400,00 |

TablaB.1. Vaoresde Vpy AP de las mezclas analizadas, empleando para ello un capilar L/D 30/1 (cont.).

Mezcla Vp, (mm/s) DP, (psi)
0,01 T80
0,02 696,67
70%PP/30%NR 0,05 873,33
OOV E 0,10 1120,00
0,20 1440,00
0,35 1660,00
0,50 1893,33
0,01 553,33
0,02 693,33
70%PP/30%NR 0,05 873,33
70%V E/209%VD 0.10 1070,00
0,20 1480,00
0,35 1706,67
0,50 2010,00
0,01 630,00
0,02 720,00
70%PP/30%NR 0,05 876,67
50%V E/40%V D 0,10 1210,00
0,20 1460,00
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0,50 1996,67
0,70 2213,33
0,01 713,33
0,02 833,33
70%PP/30%NR 0,05 940,00
30%V E/60%VD 0,10 121333
0,20 1446,67
0,50 1980,00
0,70 2276,67

APENDICE C. Determinacion de las propiedades tér micas.

Calorimetria diferencial de barrido.
A travésde lostermogramas de fusion se puede realizar los cal culos necesarios para la determinacion del
grado de cristalinidad en las mezclas. Para ello fue necesario emplear las siguientes ecuaciones:
(C1)
Donde:

Xc: grado de cristalinidad (adim.)
AHgyy: calor de fusion experimental, (J/g).

AH,o: calor de fusion teodrico de lamezcla, (J/g).

file:///C|/Documents%20and%20Settings/Desire...s/Documentos%20Desiree/Tesis/Tesis/Tesis.htm (100 of 106) [23/05/2002 10:32:02 p.m.]



CAPITULOIII
Para obtener €l valor del calor de fusion de la mezcla, se empled la siguiente ecuacion:

(C.2)

Donde:
Xp: porcentaje de polipropileno presente en una muestra dada, (adim.).

AHp: calor de fusion tedrico del polipropileno. Paraello se empleo el valor de 209J/g [L 6pez, 2000].
XNR: porcentaje de caucho natural presente en una muestra dada, (adim.).
AHyR: calor de fusion tedrico del caucho natural. El valor fue obtenido por medio del analisis del

termograma, el cual corresponde a 32,04 J/g.

APENDICE D. Deter minacion de las propiedades mecanicas.

Debido a que los resultados reportados en |as propiedades mecanicas corresponden a valores promedios, a
continuacion se presenta los parametros de las probetas obtenidas por cada mezcla.

Tabla D.1. Pardmetros del andlisis de | as propiedades mecanicas de las probetas ensayadas

126,85
12,04 489,66 894
9,81 475,46 913
18,69 523,36 789

90%PP/10%NR
No Vulcanizada

80%PP/20%NR
No
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V ulcanizada

70%PP/30%NR
No Vulcanizada

90%PP/10%NR
Vulcanizada
Dindmica

80%PP/20%NR
Vulcanizada
Dindmica

R N T 3
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70%PP/30%NR
Vulcanizada 12,03 457,29 781
Dinamica 14,32 428,88 748
18,23 431,01 685

I R N O TN B

Tabla D.1. Parametros del andlisis de las propiedades mecanicas de | as probetas ensayadas (continuacion).

Muestra

70%PP/30%NR

90% VE

70%PP/30%NR

70%V E/20%V D

70%PP/30%NR

70%PP/30%NR

30%V E/60%V D|
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4 11,21 4,89 | 6,77 | 6,73 458 |

13,01 5,07 5,12 10,82 556
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Figura D.1. Curvas esfuerzo-deformacion de las mezclas sin vulcanizar.

Figura D.2. Curvas esfuerzo-deformacién de las mezclas vul canizadas dinamicamente
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Figura D.3. Curvas esfuerzo-deformacion de las mezclas vul canizadas combinando |a vul canizacion estética con ladindmica
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