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Resumen

En el presente trabajo se estudié el efecto de: el contenido de EPDM, tipo y
contenido de agente entrecruzante (Trigonox 145-45B y peréxido de dicumilo, DCP)
sobre la morfologia y las propiedades fisico-mecanicas de compuestos espumados
a base de polietileno de baja densidad reciclado (LDPEr) como matriz polimérica,
estableciendo un disefio de experimentos (DOE) 23, es decir, 3 variables dos
niveles. Primeramente, se evaluaron cada uno de los experimentos utilizando un
redmetro RPA (por sus siglas en inglés, rubber process analyzer), donde se
determind el torque maximo (S’max) asociado al entrecruzamiento donde ocurre el
espumado de estos compuestos. Posteriormente, se analizaron los materiales por
microscopia electréonica de barrido (SEM), donde se determinaron diversos
pardmetros morfolégicos como el tamafio de celda promedio (TCP), densidad
celular y espesor de pared. Después, mediante un analisis estadistico del DOE
utilizando el programa Minitab tomando como variable de respuesta el TCP, se
encontré que independientemente del tipo y contenido de agente entrecruzante, asi
como del contenido de EPDM, todos los materiales presentaron una reduccion
significativa de TCP, de hasta un 73%. Por ejemplo, al incorporar un 30% en peso
de EPDM y un contenido de 1.0% en peso de T145, se obtuvo una reduccion del
66% en TCP, alcanzando un valor de 132 um. Del andlisis de varianza (ANOVA) y
el estudio de las gréaficas de efectos principales y de interacciones generadas por
Minitab se establecié una ecuacion de regresion para predecir el TCP considerando
los parametros estudiados, donde para un TCP de 66 um (segun la ecuacion), se
requeririan contenidos de DCP y EPDM, de 1.5y 20 % en peso, respectivamente.
Esto se validé experimentalmente y se encontrd6 que, a mayor contenido de
perdxido, existen reacciones secundarias en la descomposiciéon del DCP que
compiten con la eficiencia del entrecruzamiento reduciendo asi el % en gel de los
compuestos espumados finales, demostrando que a mayor contenido de EPDM por
encima de un 15% la variacion en los parametros morfolégicos no es significativa,
por lo que la ecuacién de regresibn no se ajusté al fendmeno estudiado, sin
embargo, se escalo el proceso de espumado desde el RPA hasta moldeo por
compresion observando que existe una reduccion en TCP significativa en los

compuestos moldeados de aproximadamente un 56%. Finalmente se determiné el



modulo de compresion (MC) de los compuestos espumados finales y se observo
que el compuesto de referencia (B1.0DCP) obtuvo un MC de 1340 MPa, por su
parte el compuesto seleccionado (D1.0E15) un MC de 79 MPay el compuesto de
validacion (D1.5E20) un MC de 641 MPa, dichos valores se relacionaron con el
espesor de pared de celda promedio (EPCP) obtenido, el cual fue de 50 um, 7 um
y 25 um respectivamente, ademas de correlacionarse con la morfologica que

obtuvieron cada uno de ellos.
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1. INTRODUCCION

En el campo de los polimeros existe una diversidad de compuestos poliméricos
que siendo estrictos son costosos y en algunos casos requieren de un elevado
consumo inicial de materia prima. En este sentido las espumas poliméricas ademas
de ahorrar en el consumo de insumos, de sus propiedades Unicas en relacién con
su bajo peso, pueden alcanzar excelentes propiedades mecénicas, térmicas,
acusticas, quimicas y fisicas [1].

Las primeras espumas poliméricas fueron en los afos 30’s a partir de
poliuretano y poliestireno expandido y conforme han pasado los afios, los avances
cientificos en cuanto al espumado de materiales poliméricos ha incrementado en
mayor medida, de tal manera que se requiere optimizar los procesos de espumado
y asi conseguir estructuras celulares con un menor tamafio de celda por debajo de
los 100 um; llamados comunmente espumas microcelulares. La diferencia principal
de las espumas convencionales y las espumas microcelulares, ademas de su

tamanfo celular; es la obtencion de mejores propiedades mecanicas [1].

Algunos trabajos que se han realizado sobre el espumado de polimeros son a
partir principalmente de termoplasticos; sin embargo, otra ventaja de desarrollar
estos materiales es que se pueden seleccionar diferentes polimeros. Algunos de
los factores que inciden en la produccién de las espumas poliméricas son: agente
entrecruzante, agente espumante, tipo y cantidad de estos agentes, temperatura,
tiempo, presion, mezclado, tipo de molde, entre otros.

En este sentido, se propuso desarrollar compuestos espumados microcelulares
a base de LDPE/EPDM vy estudiar el efecto del tipo de agente entrecruzante, asi
como el efecto del contenido de hule EPDM en los compuestos espumados finales,
con la alternativa de utilizar LDPE reciclado postindustrial, ya que en la industria
polimérica se generan grandes cantidades de residuos plasticos que comunmente
no tienen un fin adecuado, por lo que hoy en dia es imperativo contribuir reduciendo

el impacto ambiental que generan los residuos de LDPE.



2. ANTECEDENTES
2.1 Termopléasticos

Los polimeros termoplésticos se consideran materiales semicristalinos que
después de alcanzar su temperatura de transicion vitrea o la temperatura de fusion
se ablandan y adoptan un estado viscoso, seguido de su posterior transformacion

en solidos vitreos o semicristalinos después del proceso de enfriamiento.

Las estructuras quimicas de los materiales termoplasticos estan constituidas de
largas cadenas producidas al unir pequefias moléculas (monémeros) mediante
enlaces covalentes, y por lo regular se comportan de manera plastica y ddctil. Los
polimeros termoplasticos se caracterizan por su forma de ablandarse al exponerse
a temperaturas altas y presentan un flujo viscoso, estos polimeros se pueden
reciclar con facilidad. Algunos de los polimeros termoplasticos son: polietileno (PE),
polipropileno (PP), policarbonato (PC), policloruro de vinilo (PVC), copolimeros de
etileno vinil acetato, entre otros. Entre ellos destaca el polietileno de baja densidad
o LDPE (por sus siglas en inglés Low density polyethylene), polimero que se
produce por el mecanismo de polimerizacion por adicion a presiones muy altas (1-
3 atmosferas) conformado por unidades repetidas de etileno y ramificaciones de
este mismo monémero [2]. En la Figura 1 se presenta la estructura ramificada del
LDPE.

_

Figura 1. Estructura ramificada del polietileno de baja densidad.



El LDPE cuenta con una temperatura de transicion vitrea (Tg) entre -133 a -103
°C y una temperatura de fusion (Tm) entre 105 a 115 °C. Algunas caracteristicas de

este polimero se enlistan a continuacion [2,3]:

Alta resistencia al impacto

Resistencia quimica a ciertos solventes.

Resistencia térmica.

Procesado mediante extrusion e inyeccion.

Mayor flexibilidad en comparacién con el polietileno de alta densidad (HDPE).
Nula toxicidad, quimicamente inerte y translucido.

Alta temperatura de ignicion (340 a 343 °C).

2.2 Elastbmeros

Los elastdbmeros son polimeros amorfos con una estructura reticulada que se
caracterizan por su gran capacidad de deformacion asociado a una gran capacidad
de recuperacién completa al retirar el esfuerzo aplicado, presentan un modulo de
Young bajo y una resistencia a la tension alta en comparacion con los
termoplasticos. En la Figura 2 se muestra una representacion de una red
elastomérica reticulada, en donde los enlaces entrecruzados son generalmente

enlaces quimicos covalentes [4].

L

Figura 2. Representacion de una red elastomérica reticulada [4].



Las estructuras quimicas de los elastomeros se consideran parcialmente
entrecruzadas o reticuladas, su temperatura de transicion vitrea (Tg) oscila por
debajo de los 0°C, la Tq permite conocer el comportamiento vitreo-elastico de los
polimeros, es decir, que, por debajo de su Tq, Se comportan como un material rigido
y si estan por encima de su Tg, Se comportan como material viscoelastico. Estos
materiales al ser entrecruzados son llamados hules e incluso se consideran como
un material termofijo, son relativamente suaves y deformables, sus principales

aplicaciones son: en sellos, adhesivos y piezas flexibles moldeadas [4].

El EPDM es el elastbmero de mayor crecimiento en produccion entre los hules
sintéticos, desde su introduccion en el afio 1963 es el hule mas utilizado que no se
emplea en la fabricacion de llantas, generalmente esto es debido a su excelente
resistencia al ozono en comparacién con el hule natural y sus homélogos sintéticos
(hule polibutadieno, BR, y hule estireno butadieno, SBR). Ademas de su resistencia
excepcional al oxigeno y ozono, presenta poca absorcion de humedad, excelente
resistencia a la intemperie y productos quimicos, buena deformacion por
compresion, muy buena resistencia a la fatiga dinamica, exhibiendo una alta
habilidad para el entrecruzamiento, resistencia a la radiacion, resistencia térmica,
resistencia al impacto, alta flexibilidad y buenas propiedades de amortiguacion
dinamica [5].

Es importante mencionar que los mondmeros de dieno con el mejor rendimiento
en produccién y entrecruzamiento o vulcanizacion en relacién costo para el EPDM
son el 5-etilideno-2-norborneno (ENB), seguido del diciclopentadieno (DCPD) [6].

En la Figura 3 se muestra la estructura quimica del EPDM con ENB.

CHs

CH,

Ha A
CH,

Figura 3. Estructura quimica del EPDM con ENB [6].



2.3 Agentes entrecruzantes

El agente entrecruzante es sin duda una pieza clave en la reticulacion o
entrecruzamiento de los elastomeros y algunos polimeros. El latex o hule natural,
el poliuretano, las siliconas, el polibutadieno, el EPDM, entre otros, son ejemplos
de polimeros que han sido entrecruzados para formar una red polimérica mas
compacta alcanzado en algunos casos las propiedades mecanicas de los

termofijos.

La diferencia de un sistema vulcanizado y uno llevado a cabo por
entrecruzamiento radica en que en un sistema vulcanizado cominmente se utiliza
azufre como ingrediente principal para llevar a cabo el entrecruzamiento, ademas
de otros ingredientes como son: acido estearico, oxido de zinc, oxido de calcio, por
otro lado, en una reaccibn de entrecruzamiento generalmente se emplean
perdxidos, entre los que destacan: el peréxido de dicumilo (DCP), el peréxido de
benzoilo (BP) y el 2.5-dimetil-2.5-di-(terc-butilperoxido) 3-hexano (DTBPHY), entre

otros.

Por otro lado, se ha estudiado ampliamente el entrecruzamiento de poliolefinas
utilizando peréxidos, que, a pesar de no tener una alta resistencia en fundido, ni las
propiedades intrinsecas de un elastbmero, se ha logrado un mayor
entrecruzamiento a partir de promotores de entrecruzamiento, ftalato de dialilo
(DALP), Cianurato de trialilo (TAC, 2,4,6-trialiloxil-1,3,5-triazina), triacrilato de
trimetilolpropano (TMPTMA) [7,8].

2.3.1 Per6xido de dicumilo

Un parametro importante de los peréxidos es el tiempo de vida media, el cual
indica el tiempo que se ha consumido la mitad de la concentracién inicial del
peréxido a cierta temperatura, o bien, la temperatura de descomposicion, ademas
de la temperatura de procesamiento. Por ejemplo, el conocer la temperatura de
procesamiento del DCP permite establecer un margen de procesado o formulacion
en los equipos para evitar reacciones prematuras, generalmente esta debe ser

menor a 120 °C y la temperatura de descomposicion o de entrecruzamiento mayor



a 150 °C [9] [10]. En la Figura 4 se observa la estructura quimica del peréxido de

dicumilo.

Figura 4. Estructura quimica del peroxido de dicumilo.

Para entender la funcion del peréxido de dicumilo en el entrecruzamiento se han
reportado algunos trabajos, por ejemplo, el de L.D. Loan y colaboradores quienes
estudiaron el mecanismo de reaccién del entrecruzamiento de dienos presentes en
hules con peroxido de dicumilo [11]. Ellos describieron cuatro posibles etapas
presentes, la descomposicion del peréxido, abstraccion del &tomo de hidrégeno,
propagacion o entrecruzamiento y las reacciones de trasferencia del hidrogeno. A
continuacion, se describen dichas etapas:

Etapa 1: La descomposicion del peréxido, consiste en tres etapas, en primer lugar,
se genera la ruptura homolitica en presencia de temperatura, en segundo lugar, se
generan dos radicales libres llamados cumiloxi y por ultimo se genera como
producto alcohol dimetilbencilico o acetofenona mas un radical metilo (Ver

Esquema 1).

Etapa 2: La abstraccion del a&tomo de hidrégeno del grupo alilico en el hule o la
adicion de radicales libres de peroxido a los dobles enlaces producen radicales

poliméricos reactivos.
Etapa 3: La union de dos radicales poliméricos forman la red de entrecruzamiento.

Etapa 4: Las reacciones de propagacion son interrumpidas mediante reacciones de

transferencia del atomo de hidrogeno.

Por otro lado, en la descomposicion del peréxido, estan presentes reacciones
secundarias que fueron descritas por B. Salazar y colaboradores (ver Esquema 1y
2) [12]. Estas investigaciones daran una pauta importante para establecer las
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correlaciones entre el peroxido y los polimeros utilizados, por otra parte, hay
trabajos recientes sobre el mecanismo de entrecruzamiento del EPDM con DCP

que se mencionaran mas adelante.

CHj3

CHj3

(o}

a” + CH; °

Esquema 1. Ruptura homolitica del peréxido de dicumilo, formacion de radicales
cumiloxi y escision beta para producir acetofenona y un radical metilo [12].

Las reacciones presentes del peréxido de dicumilo en el entrecruzamiento se
consideran complejas, debido a varias reacciones secundarias que se generan y
compiten en dicho mecanismo de reticulacién. Ademas, se puede generar una
descomposicion heterolitica en donde se obtienen radicales cumiloxi, los cuales
pueden reaccionar mediante la adicibn de un doble enlace o a partir de la
abstraccion de un hidrogeno alilico. En el Esquema 2 se muestra la descomposicion
heterolitica del peréxido de dicumilo [12].
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Esguema 2. Descomposicion heterolitica del perdxido de dicumilo [12].
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2.3.2 Trigonox 145-45B

El Trigonox 145-45B (T145), es un peroxido de estructura lineal (ver Figura 5),
su caracteristica principal es su alta resistencia a la descomposicién térmica
atribuida al triple enlace que presenta en el centro de su estructura quimica [13]. La
temperatura de procesamiento es de 145°C y la temperatura de descomposicion o
entrecruzamiento del T145 es de 185°C [13].

En el Esquema 3 se muestra el mecanismo de descomposicion térmica y
reacciones secundarias del T145, una vez alcanzada dicha temperatura el Trigonox
genera 4 radicales libres, 2 radicales terbutil y 1 radical 2,5-dimetil-2,5-di(tertc-
butilperoxi) hexino-3, los cuales abstraeran el hidrogeno mas reactivo o labil de las
cadenas poliméricas para generar ter-butanol, 2,5-dimetil-2,5-dihidroxilo hexino-3,
y, por otra parte, también puede presentarse la abstraccion del hidrogeno beta del

ter-butil, en donde se producira acetona y metano [14].
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Figura 5. Estructura quimica del Trigonox 145-45B.
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Esgquema 3. Descomposicion térmica y reacciones secundarias del Trigonox 145-
45B [14].



2.4 Mecanismos de entrecruzamiento del LDPE y del EPDM

Antes de realizar las pruebas en el redmetro RPA, se considerd estudiar los
mecanismos de entrecruzamiento del EPDM y del LDPE con DCP, los cuales ya
han sido reportados en la literatura [15,16]. En el Esquema 4 se muestra de manera

general las etapas del mecanismo de entrecruzamiento del EPDM con DCP.

% ROOR - RO* - R™ Iniciacion
EPDM-H + RO*/R™* - EPDM* + ROH/R’'H H-abstraccion
2 EPDM* > EPDM-EPDM Combinacién
EPDM* + EPDM - EPDM-EPDM* Adicién
EPDM-EPDM* + EPDM-H - EPDM-EPDM-H + EPDM* H-Transferencia

Esquema 4. Etapas del mecanismo de entrecruzamiento del EPDM con DCP [15].

Por otra parte, en el Esquema 5 se muestra el mecanismo de entrecruzamiento
del LDPE con perdéxido de dicumilo que fue descrito por D.D. Kale y colaboradores
[16]. En el que destacan 5 etapas presentes para la formacion de entrecruzamiento

a partir de la cadena principal del LDPE.

ROOR - 2 RO* Iniciacion
RO* + PH - ROH + P* H-abstraccion
0
P* ; POO* Propagacion
0
POO* + PH ; POOH + P* Propagacion
POOH - PO* + OH* Ramificacion
PO* + PH - POH + P* Ramificacion
P* + P* > P-P Terminacion
POO* + POO* - POOP +02 Terminacion
PO* + H* - POH Terminacion

Esquema 5. Mecanismo de entrecruzamiento del LDPE con perdxido de dicumilo
[16].
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En base a los mecanismos de entrecruzamiento, se puede decir que al mezclar
el LDPE con el hule EPDM abria distintas alternativas de formar una red de
entrecruzamiento; a partir de grupos alquilo (del LDPE y EPDM), del propileno
(EPDM), y del grupo alilico del dieno ENB del EPDM.

La abstraccion del hidrogeno a partir de los radicales libres provenientes de la
descomposicion térmica de los peroxidos, es la etapa mas sustancial en la reaccion
de entrecruzamiento, ya que a partir de dicha abstraccion se generan los macro
radicales EPDM y macro radicales de etilenos del LDPE como lo muestra el
Esquema 5y 6. Otro factor importante a considerar es la reactividad del sitio o grupo
en donde se encuentre el &tomo de hidrégeno, por ejemplo, el orden de reactividad
es mayor para C=C-CH > CH > CHz, y la energia de ruptura del enlace es de 88,
91 y 97 Kcal/mol respectivamente [15,17], es decir, que el grupo alilico de la
instauracién del EPDM es mas reactivo o labil, que los grupos alquilo, sin embargo,
este Ultimo se encuentra en mayor cantidad y favorecera el entrecruzamiento
[15,17].

Un estudio reciente realizado por M. Van Duin y colaboradores mencionan que
la abstraccion del hidrégeno del EPDM se da principalmente a partir del CH y CH2
de la cadena principal del terpolimero y comprobaron que la abstraccion del
hidrogeno alilico del dieno no es un factor importante en la eficiencia del
entrecruzamiento [15,17]. En el Esquema 6 se muestra el mecanismo completo del
entrecruzamiento del EPDM con DCP. Ademés, el ENB es un dieno con
insaturaciones internas las cuales presentan mayor grado de impedimento estérico
y menor grado de entrecruzamiento en comparacion con los dienos analogos y
utilizados en el EPDM, por ejemplo, el vinil norborneno (VNB), que presenta una

estructura con instauracion terminal [17].
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Descomposicion de peroxido

1/2 RO-OR Macro radical alquilo EPDM

daT

RO s ROH / —
W H - Abstraccion T
W

Macro radical alilico EPDM
+ EPDM o

+ EPDM o

Combinacion Adicion

Entrecruzamiento Alilo/Alilo

Transferencia H

Transferencia H

Entrecruzamiento Alquilo/Alquilo Entrecruzamiento Alquil/Alqueno

Entrecruzamiento Alilo/Alqueno

Esquema 6. Mecanismo completo del entrecruzamiento del EPDM con DCP [15].

12



2.5. Agentes espumantes

Los agentes espumantes son sustancias quimicas que en condiciones
adecuadas de tiempo y temperatura dan lugar a la formacion de estructuras
celulares o microcelulares en los materiales poliméricos [18]. Estos se clasifican en
dos categorias, agentes espumantes fisicos y quimicos, ambos juegan un papel
muy importante en las propiedades finales de una espuma polimérica. Cabe
mencionar que son un factor importante y dominante en el control de la densidad,
ademas determinantes en la morfologia microcelular o celular (celda abierta o

cerrada), la cual define sus propiedades y aplicaciones [18].

2.5.1 Agentes espumantes fisicos

Los agentes espumantes fisicos son liquidos de bajo punto de ebullicién o gases
necesarios para expandir el polimero al sufrir un cambio de estado o al producirse
un cambio en la solubilidad del sistema gas/polimero. Los mas comunes son el

diéxido de carbono supercritico o el nitrégeno molecular.

Cuando se trata de elegir un agente espumante se deben considerar algunos
criterios como la solubilidad éptima en el polimero [19]. Cuando un polimero o fase
continua se satura con un gas en estado supercritico y es despresurizado
rapidamente, queda super saturado, de tal manera que las celdas nuclean y crecen
hasta que el polimero se enfria nuevamente [19]. Este fendbmeno se utiliza para
fabricar espumas microcelulares que se caracterizan por tener tamafos celulares

entre 10-100 um, y densidades celulares mayores a 108 células/cm? [20].

2.5.2 Agentes espumantes quimicos

Los agentes espumantes quimicos se pueden clasificar a su vez en agentes
espumantes quimicos endotérmicos y agentes espumantes quimicos exotérmicos.
El emplear este tipo de agentes espumantes tiene dos grandes ventajas que

favorecen el proceso de espumado, primero, son faciles de mezclar en el material
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y segundo, son factibles de procesar en equipos convencionales de procesado de

polimeros [21].

Los agentes espumantes quimicos endotérmicos absorben calor durante la
descomposicion, se utilizan en procesos donde es necesario disminuir calor al
polimero fundido. El bicarbonato de sodio (NaHCO3) que se descompone liberando

CO2 y vapor de agua es el ejemplo mas comun.

Los agentes espumantes quimicos exotérmicos liberan calor durante su
descomposicion, se consideran dichas reacciones auto cataliticas, y a su vez se
descomponen muy rapido y en un rango de temperaturas muy estrecho [21]. El
agente espumante exotérmico mas utilizado es la Azodicarbonamida (ADCA) [21].
Es un polvo de color amarillo que descompone entre 200 y 220°C produciendo una
gran cantidad de gas (entre 240 y 270 cm?®/g). Al descomponerse, la ADCA genera
principalmente nitrégeno molecular, N2 (alrededor de un 65%), acido cianico,
HNCO, y cantidades menores de CO, CO2 o NHs, ademas de un residuo solido que
sirve como agente nucleante para la formacion de células; el urazol,
NHCONHCONH [22]. Es importante conocer lo que sucede al incorporar el agente
espumante en el sistema, por lo que en el Esquema 7 se presenta las posibles
reacciones secundarias durante la descomposicion de la ADCA.

O
O )k
a) 2 HZN)‘kN:N NHZH HN NH + ZHNCO + NH3 + N2
H

T —

o

0 O\‘/NHZ
b) 2 HzN)LN—_N NH, ———— HN\NH + 2HNCO + N,
HZN/KO

T

O
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l NH

N|/\N 0 0
/ )\

HO N OH HN o) NH

€  HNCO + NH; —— HN,CONH,
fy HNCO + H0o ——> CO;+ NH;j

Esquema 7. Posibles reacciones secundarias en la descomposicion de la ADCA
[20].

2.5.3. Activadores

En este apartado se describen los activadores mas conocidos en los procesos
de vulcanizado, su funcién principal es aumentar ain mas la accién de los
aceleradores, cambiando la velocidad de las reacciones de vulcanizacion o
entrecruzamiento. En este tipo de sistemas es comdn que los activadores se
mezclen con acidos grasos favoreciendo los sitios o el aumento de enlaces para
llevar a cabo la vulcanizacion. El activador mas conocido en la vulcanizacién con

azufre es el 6xido de zinc [6].

Asimismo, los activadores se pueden clasificar como organicos e inorganicos.
Los activadores organicos mas utilizados son: a partir de acidos, por ejemplo, el

acido estearico, algunas aminas o sus derivados, por otra parte, los activadores
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inorganicos pueden ser a partir de oxidos metélicos: zinc, plomo, magnesio,

carbonatos, entre otros.

En el entrecruzamiento de hules a partir de peroxidos por lo regular solamente
se utilizan activadores sin ningun tipo de acelerador o acidos grasos, debido a que
el sistema difiere en gran medida en cuanto a la temperatura de descomposicion
de los perdéxidos o el tipo de hule a entrecruzar, en este trabajo se utilizara el ZnO
como activador principal, el cual ademéas de contribuir en las reacciones de
entrecruzamiento, funge como reductor de la temperatura de descomposicion de la

azodicarbonamida, y en su defecto el proceso de espumado del material [6].

2.6 Espumas poliméricas

Una espuma polimérica celular, microcelular o nanocelular, consta de una
estructura de dos fases, en donde, una fase es generada por el agente espumante
fisico o quimico y se encuentra dispersa a lo largo de una fase continua sélida [18].

El desarrollo de espumas poliméricas comenzo en la década de 1930, siendo
las espumas de poliestireno con un tamano de celda superior a 100 ym la primera
espuma patentada en 1931. Uno de los principales motivos por el cual surgieron
las espumas poliméricas, fue la reduccion de la densidad del material (disminuir la
cantidad de polimero) sin comprometer sus propiedades, con la consecuente
reduccion en el costo. Desde entonces, las espumas poliméricas en comparacion
con otros polimeros no espumados han encontrado variadas aplicaciones, tanto en
la industria automotriz, aeronautica, embalaje y construccion, debido a su ligero

peso, baja conductividad térmica y alta disipacion de energia de impacto [19].

2.6.1 Clasificacion de las espumas poliméricas

La clasificacion mas reciente de las espumas poliméricas (Ver Tabla 1) es de
acuerdo con su estructura celular, rigidez de la pared, relacion de expansion de
volumen y tamafio de celda, las cuales se describen a continuacion cada una de

ellas.
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Tabla 1. Clasificacion reciente de las espumas poliméricas.

Estructura celular Hace referencia a si se tiene la estructura de

celda cerrada o abierta

Rigidez de la pared Hace referencia a las paredes de las celdas si

son flexibles o rigidas

Relacion de expansion en Clasificacion en base a su densidad: alta
volumen (VER) densidad (si VER < 4), densidad media (Si VER
esta entre 4-10) y baja densidad (si VER > 50).

Tamafo de celda -Espumas celulares >100 pm
-Espumas microcelulares entre 100-10 um

-Espumas nanocelulares <1 um

Densidad relativa (g/cm?3) Baja densidad p relativa < 0.3
Densidad media 0.3 < p relativa < 0.6

Alta densidad p relativa > 0.6

Como se menciond anteriormente, la estructura celular de las espumas
poliméricas se puede encontrar con estructura de celda abierta, en donde el gas
puede circular libremente entre las celdas ya que estan interconectadas, o de
estructura de celda cerrada, en las cuales el gas esta ocluido en el interior de estas
[19]. En la Figura 6a se muestra espuma de poliuretano de celda abierta y en la
Figura 6b una espuma de LDPE de celda cerrada obtenidas mediante SEM.

VS
a) b)

Figura 6. a) Espuma de poliuretano de celda abierta b) espuma de LDPE de

celda cerrada obtenidas mediante SEM [20].
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En cuanto a la rigidez de la pared, esta dependera del tipo de polimero
empleado, condiciones del proceso de espumado y cantidad o concentracion
utilizada de agente de espumado quimico o fisico [21,22]. En la Figura 7 se muestra
una idealizacion de una celda en 3D y sus diferentes partes por la que esta

conformada.

* Vértice

XSO T Arista

Figura 7. ldealizacion de una celda en 3D y sus componentes [23].

A finales del siglo XX los avances en el procesamiento de espumas han llevado
a una clasificacion mas reciente, en base a su tamafio de celda como: espumas de
células finas (>100 ym), espumas microcelulares (< 100 um y densidad celular >
107 células/cm?3) y espumas nanocelulares con un tamafio de celda promedio
inferior a 1 ym y densidades celulares mayores a 10'° celdas/cm3. Sin embargo,
estas clasificaciones no pueden especificar el rango de densidad de la espuma o la
relacion de expansion que se debe cumplir [23]. Por otra parte, la relacion de
expansiéon de volumen (VER) es el inverso de la densidad relativa, en otras
palabras, es el nUmero de veces que se ha expandido en volumen el material sélido

para formar el material celular.

2.7 Etapas del proceso de espumado

Para conocer a detalle el proceso de espumado, es necesario adentrarse a la
teoria clasica de nucleacion (CNT) y las principales etapas fisicas para llevar a cabo

la formacion de espumas poliméricas, entre ellas se encuentran:

e Disolucién del agente espumante.
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e Nucleacion de celdas.
e Crecimiento de celdas.
e Coalescenciay colapso de celdas.

e Estabilizacion de la estructura celular.

Las principales etapas para la generaciéon de las espumas poliméricas son la
nucleacion y crecimiento de celdas [23]. En la Figura 8 se presentan las principales

etapas del proceso de espumado en materiales poliméricos.

o © ® » . . [ . . . » . . .
e o > @ e © " () [ " . .
S,olumon Nucleacion Crecimiento Coalescencia  Estabilizacion
polimero-gas Engrosamiento

Figura 8. Principales etapas del proceso de espumado en materiales poliméricos
[23].

2.7.1 Disolucién del agente espumante

En esta primera etapa, para que se logre la nucleacién celular es necesario
disolver primeramente un agente espumante o agente de soplado (BA) en una
matriz polimérica o fase continua, asimismo, llevar a cabo el mezclado o
formulacién de los demas reactivos. Recordando que es importante el mezclado
distributivo como dispersivo en esta etapa para que haya una homogenizacion

completa.

2.7.2 Nucleacién celular

La teoria clasica de la nucleacion es la teoria empirica mas utilizada para
describir los mecanismos de la nucleacion y el crecimiento de celdas en espumas
poliméricas. Si las celdas se generan a partir de una Unica fase homogénea que no
contiene impurezas ni suciedad, el proceso se denomina nucleacibn homogénea.

Si hay particulas pequefias o fases en el liquido, estas ayudan a la formacion de
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las celdas, el proceso se denomina nucleacion heterogénea, ya que la nucleacion

tuvo lugar en una interfaz solida-liquida o liquida-liquida [24].

2.7.2.a Nucleacion celular heterogénea

La nucleacion heterogénea no se produce de manera espontanea, sino que se
desencadena por la presencia de aditivos, que actiian como centros de nucleacion.
Esto implica que la nucleacién en una interfaz liquida-liquida o sdlido-liquida
requiere de un nivel mas bajo de sobresaturacion que la nucleacibn homogénea.
En un inicio, no hay cavidades de gas en el sistema, posteriormente, el sistema se
ve sobresaturado y se forman cavidades de gas en la superficie de un agente de
nucleacion, cada celda crece y se separa, dejando atrds una pequefia burbuja de
gas en la cavidad o en la superficie del agente de nucleacion donde se formo

originalmente la célula. [24].

2.7.2.b Nucleacioén celular homogénea

La nucleacién celular homogénea implica la formacién espontanea y aleatoria
de células sin aditivos o cavidades preexistentes presentes en la etapa de
formacién de células. Por lo regular ocurre en respuesta a fluctuaciones aleatorias
0 cambios en la temperatura o presion. La teoria clasica de nucleacion se ha
desarrollado en base a la termodinamica para predecir el limite de inestabilidad

cinética para la nucleacion celular.

La barrera de energia libre (AG) alcanza un maximo de alta energia cuando R
es igual al radio critico (el radio critico representa el tamafio minimo que debe tener
una celda antes de que pueda crecer para convertirse en una celda estable. Por
debajo de este radio, la celda colapsa en la masa fundida y por encima de este
tamafo, se forma una celda estable, la cual continta creciendo) [24]. En la Figura
9 se presenta un esquema de la nucleacion de celdas y el crecimiento en funcién
de la AG.
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Figura 9. Nucleacion de celdas y crecimiento en funcion de la

energia libre [24].

2.7.3 Crecimiento, engrosamiento, coalescenciay colapso de celdas

Después de la nucleacion de celdas, estas crecen a travées de la expansion de
gas Yy la fusién de otras celdas mediante la presion interna del gas. En este sentido
las celdas van formandose de tal manera que se genera una fase heterogénea (gas
y polimero), como consiguiente se puede generar el engrosamiento, la
coalescencia o el colapso de celdas. El engrosamiento se da cuando hay celdas de
diferente tamafio cerca una de otra, la celda con mayor presiébn de gas y mas
pequefia se difunde hacia la celda mas grande y con menor presion de gas, por lo
gue las celdas pequefias tienden a desaparecer, este efecto se genera
principalmente sobre las paredes delgadas de la celda. Por lo regular, este tipo de
fendbmeno se caracteriza por producir espumas poliméricas con celdas grandes

rodeadas de un conjunto de celdas pequefas [24].

Por otra parte, la coalescencia se genera cuando dos celdas que van creciendo

en volumen y comparten una misma pared se unen por la ruptura de esta, debido

21



a la baja viscosidad del polimero, esta propiedad determina la resistencia en
fundido del material que constituyen las paredes y aristas de la celda [24]. Por otro
lado, el colapso de las celdas se produce principalmente cuando no alcanzan el
radio critico para formar una celda, ocasionando un mayor espesor de pared en
algunos partes de la celda, ademas, cuando los efectos antes mencionados
(engrosamiento y coalescencia) forman celdas mas grandes y a una elevada
temperatura durante un tiempo de espumado prolongado pueden generar un
colapso de las celdas, disminuyendo el volumen del material [1,24].

2.8 Métodos de procesamiento de espumas poliméricas

Los procesos de produccion de polimeros espumados han incrementado de
manera analoga al desarrollo de nuevos materiales espumados debido a las
necesidades y aplicaciones que han surgido en los ultimos afios. Para elegir el
método de procesado idoneo se debe hacer un estudio del polimero o mezcla de
polimeros a utilizar, es decir, el tipo de estructura celular requerido, densidad final
de la espuma, asi como el disefio de los equipos de procesamiento de polimeros,
entre otros aspectos. En la actualidad existen dos clasificaciones para el
procesamiento de polimeros espumados, llamados: métodos discontinuos y

continuos.

Un método discontinuo es comunmente llamado método batch, y por lo regular
se realiza en escalas a nivel laboratorio en cantidades menores a las que se realiza

por métodos continuos [25].

2.8.1 Espumado mediante procesos discontinuos

2.8.1.a Método de espumado libre

El proceso de espumado libre se lleva a cabo al calentar un precursor a
temperaturas superiores a la temperatura de descomposicion del agente
espumante, sin aplicar presion externa. Los parametros por seguir en este proceso

de espumado son la temperatura, el tiempo y la formulacion. Una aplicacion
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industrial de este proceso de espumado es en la produccién de laminas de
poliolefinas entrecruzadas, laminas de espuma microcelular y piezas roto-
moldeadas [23].

2.8.1.b Espumado mediante rotomoldeo

El proceso de espumado mediante rotomoldeo es un método discontinuo, en
este proceso no se emplean altas presiones para generar las espumas. El principio
de este método es que consta de un molde que gira a una cierta velocidad para
producir una distribucion homogénea del material y de la temperatura, el polimero
0 mezcla de polimeros son agregados en el molde junto con el agente espumante
en forma de polvo, después el molde es cerrado e introducido en un horno
precalentado a la temperatura de fusién del polimero empleado, la velocidad de
rotacion del molde es constante, la mezcla en el molde se calienta gradualmente
hasta alcanzar la temperatura de fusién del polimero, después, la temperatura de
la mezcla se incrementa hasta alcanzar la temperatura de descomposicion del
agente espumante, el cual se descompone y genera gases, formando asi la

estructura de celdas en la matriz polimérica [23].

2.8.1.c Espumado mediante compresién

Este método se puede realizar en una etapa o en un proceso de dos etapas.
Primeramente, hay un mezclado de los polimeros, aditivos, agente entrecruzante y
agente espumante a partir de un mezclador interno o un extrusor doble husillo, en
los que es importante que la temperatura del mezclado o de operacion no deba
alcanzar la temperatura de descomposicién del agente entrecruzante y del agente
espumante ya que se formarian entrecruzamientos 0 expansiones prematuros.
Para el proceso de una etapa, el material obtenido es ingresado en un molde, ahi

entran en juego 3 variables: temperatura, presion y tiempo.

Este mismo proceso puede ser de dos etapas donde, la mezcla de
polimero/aditivos obtenida se introduce a un molde sobre el cual se aplica una

presion y una temperatura mayor a la del agente entrecruzante, pero menor a la del
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agente espumante, generando asi un pre-entrecruzamiento o grado de
entrecruzamiento adecuado para generar un grado de expansion (VER) entre 3 y
8. Después el material pre-expandido se coloca en otro molde con las dimensiones
finales y se calienta superando la temperatura de descomposicion del agente
espumante, logrando el espumado completo del material [25]. Algunas ventajas de
utilizar este método son: bajo costo de fabricacion y mantenimiento, disefio de
moldes més sencillos, variedad de obtencidn de piezas, buen acabado superficial
de las piezas, bajos residuos de materiales, lo que lo hace un método rentable a

nivel industrial.

2.8.2 Espumado mediante procesos continuos

2.8.2.a Espumado mediante extrusion

Es un proceso continuo que permite producir espumas de alta y baja densidad,
la temperatura y la presién son los parametros mas importantes por controlar. Las
principales etapas en este proceso son la fusion del polimero, en el cual
primeramente se afladen aditivos y se incorpora a la tolva de alimentacion hasta
llegar al husillo giratorio, una vez ahi se consigue un mezclado mas distributivo que
dispersivo, posteriormente se inyecta el agente espumante y se difunde en la masa
fundida del polimero, y finalmente, se realiza un enfriamiento hasta a una
temperatura proxima a la temperatura de fusion del polimero base y con la caida

de presion en la boquilla, permite que se produzca la expansion [25].

2.8.2.b Espumado mediante moldeo por inyeccién

En este proceso la obtencién de espumas a partir de moldeo por inyeccion es
similar al método de extrusion, sin embargo, la diferencia es que el proceso de
espumado por inyeccion (nucleacién, crecimiento y estabilizacion de celdas) ocurre
en el molde. Los procesos de moldeo por inyeccion de espuma permiten la
produccion de piezas con geometria 3D compleja de alta precision y buen acabado

superficial, aunque se obtienen tipicamente densidades muy altas [23,25].
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2.9 Estado del arte

En este apartado se analizan diversas investigaciones que han sido realizadas,
especificamente, de mezclas de LDPE/EPDM sin espumar y espumadas, asi como
el efecto de la incorporacion de algunos factores (agente entrecruzante, agente
espumante, temperatura de proceso, entre otros) que inciden en la obtencién de
espumas poliméricas de EPDM como de la mezcla de LDPE/EPDM, dichos trabajos

sustentaran el trabajo de tesis a realizar.

La importancia de estudiar a detalle los pasos de nucleacion y crecimiento
celular, se encuentra relacionado con la cinética de espumado, la cual promueve
espumas poliméricas uniformes. Wang y colaboradores estudiaron la cinética de
espumado de los compuestos de EPDM, el efecto del contenido de agente

espumante y la temperatura del proceso en las estructuras celulares [26].

En los resultados que reportaron, observaron que la energia de activacion de la
descomposicion de ADCA es mayor que la del entrecruzamiento del hule, lo que
indica que la velocidad de descomposicion de la ADCA se acelera mas rapido que
el entrecruzamiento del hule al aumentar la temperatura. Por otra parte, reportan
que la densidad de la espuma disminuye de 1 g/cm? hasta 0.1 g/cm?® al aumentar
el contenido de agente espumante de 1 hasta 10 phr, o al aumentar la temperatura

(de 175°C hasta 195°C), obteniendo asi estructuras de celda cerrada [26].

En el trabajo realizado por Samarth y colaboradores, se reportan mezclas de
LDPE/EPDM sin espumar, ellos encontraron un incremento en diversas
propiedades como la dureza Shore A con un valor inicial del LDPE de 57 hasta un
valor de 68 mezclando con EPDM en una relacion de 70/30, y modulos que van de
587 MPa (solo LDPE) hasta 345 (LDPE/EPDM) y un incremento en el porcentaje
de elongacion de 135% (solo LDPE) hasta 370% [27].

En otro estudio realizado por Sadek y colaboradores, estudiaron varias mezclas
en fundido de EPDM/LDPE (80/20, 50/50, 20/80) e investigaron las propiedades
fisico-mecanicas, el hinchamiento de equilibrio en benceno y las propiedades de
envejecimiento de la mezcla, concluyeron que la mezcla EPDM/LDPE (80/20)
imparte el mayor porcentaje de elongacién a la ruptura de 680%, un esfuerzo y

ruptura de tension bajo de 18 MPa, una baja dureza Shore A de 38 y equilibrio de
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hinchamiento en benceno alto de 200%, y al aumentar el contenido de LDPE en los
compuestos estos valores se invierten, es decir, disminuye el porcentaje de
elongacion a la ruptura, el esfuerzo y ruptura de tensién aumentan, la dureza Shore
A aumenta y el equilibrio de hinchamiento en benceno disminuye, esto lo

atribuyeron a la naturaleza del LDPE, a sus ramificaciones y cristalinidad [28].

Razavi Nouri y colaboradores realizaron un andlisis reoldgico de mezclas de
LDPE/EPDM en un intervalo completo de composiciones, encontraron que la
viscosidad de las mezclas en fundido disminuye al incrementar el contenido de
LDPE a diversas temperaturas, por otra parte, a mayor contenido de LDPE en la
mezcla el torque disminuye y alin méas con el incremento de la temperatura y la
velocidad de deformacion, la energia de trabajo del mezclado también disminuye
(de 9.97 hasta 5.79 KJ/cm?3), mientras que la energia de activaciéon incrementa con
proporciones mayores de LDPE debido a la sensibilidad de las moléculas del LDPE

al incrementar la temperatura [29].

Otro trabajo importante realizado por Santana y colaboradores fue el estudio del
efecto de la radiacibn de haz de electrones en sistemas espumados de
LDPE/EPDM, en el cual emplearon un agente espumante endotérmico ENDEX con
una dosis de 1.5% para todos los compuestos. Algunos resultados reportados
demuestran que al agregar el agente espumante a los compuestos de LDPE/EPDM
aumenta el médulo de Young, pero disminuye el porcentaje de elongacion a la
ruptura, la temperatura de fusion y el esfuerzo de tensién de los compuestos
espumados, esto al incrementar las dosis de irradiacion desde 25 hasta 100 KGy,
por otro lado, obtuvieron densidades en un rango de 0.59-0.65 g/cm® con

estructuras de celda cerrada [30].

Sennay colaboradores estudiaron el efecto de la radiacién de haz de electrones,
contenido de EPDM y agente espumante sobre laminas de LDPE. Ellos emplearon
la ADCA como agente espumante y encontraron que, en el entrecruzamiento
llevado a cabo con radiacion, en los compuestos obtenidos se tiene un efecto
marcado sobre el incremento de la densidad celular, contenido en gel, propiedades
mecanicas y térmicas en comparacion con las muestras que no fueron irradiadas,
ademas de un incremento en el contenido en gel al incorporar el EPDM y un

mondmero multifuncional, en este caso, diacrilato de 1,6-hexanodiol [31].
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Los resultados reportados mencionan que los valores altos en el porcentaje en
gel no reflejan necesariamente las altas densidades de entrecruzamiento del LDPE,
y los autores concluyen que puede deberse a la diferencia en el pardmetro de
solubilidad de xileno y los polimeros. Por otro lado, observaron que con el
incremento del LDPE se requerian mayores cantidades de agente espumante e
irradiacion de electrones de 1.5% y 100 KGy respectivamente, y para el
LDPE/EPDM (80/20) se requirieron menores dosis de agente espumante e
irradiacion de electrones de 0.5% y 5KGy, esto para obtener un valor de densidades

iguales, por lo que fue efectivo agregar el EPDM a la matriz de LDPE [31].

Otro hallazgo importante a la que llegaron fue que con mayores cantidades de
agente espumante de hasta 7.5% en peso se reduce el esfuerzo a la tensién y el
porcentaje de elongacion. Ademas, encontraron que el grado de espumado
aumentaba al incrementar la concentracion del agente espumante (de 0.5 hasta

7.5%) y disminuia con el aumento de la dosis de irradiacion de 5 hasta 20 kGy [31].

Como se describe en los trabajos anteriores, las mezclas de LDPE/EPDM a
distintas composiciones han sido posibles y presentan un incremento o disminucién
en algunas propiedades mecéanicas (esfuerzo de tension, compresion, elongacion),
otras investigaciones hacen posible el espumado de ambos polimeros por
separado, en este sentido, en la presente investigacion se prevé la factibilidad de

estudiar la morfologia de compuestos espumados a base de LDPEr/EPDM.

Al incorporar el EPDM en la matriz de LDPEr proveera de una mayor viscosidad,
mejorando el procesamiento de estos polimeros y el proceso de espumado, por
otro lado, en base a los factores influyentes en el espumado de polimeros que han
sido reportados, en este trabajo, se estudiaran el tipo y cantidad de agente
entrecruzante, asi como contenido de EPDM mientras que la temperatura y el
contenido de agente de espumado, se estableceran como constantes. Este estudio
dara un indicio para comprender el comportamiento del proceso de espumado de
las mezclas de LDPEr/EPDM.
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3. DIRECTRICES DEL TRABAJO

3.1 Objetivo general

Estudiar el efecto del contenido de EPDM, tipo y contenido de agente
entrecruzante sobre los parametros morfolégicos y propiedades fisicoquimicas de

los compuestos espumados a base de LDPEr/EPDM.

3.2 Objetivos particulares

e Estudiar el efecto del tipo y cantidad de agente entrecruzante sobre la
densidad, distribucion de tamafio de celda, densidad celular en los
compuestos espumados a base de LDPEr/EPDM.

e Estudiar el efecto del contenido de EPDM sobre la densidad, distribucion de
tamafo de celda, densidad celular en los compuestos espumados a base de
LDPEr/EPDM.

¢ Realizar un analisis estadistico mediante el programa Minitab para estudiar
el efecto de los factores (EPDM, % A.E. y tipo de A.E) sobre la variable
respuesta (TCP).

e Validar experimentalmente la ecuacion de regresion obtenida mediante el
analisis del DOE.

3.3 Hipotesis

La incorporacion del EPDM en el LDPEr promovera de mayor viscosidad
mejorando el procesado de los compuestos, modificando los parametros
morfolégicos y, por lo tanto, el mdédulo de compresion de los compuestos
espumados finales, por su parte, el tipo y contenido de agentes entrecruzantes,

inducirdn un crecimiento celular de manera uniforme.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

Los materiales utilizados fueron el polietiieno de baja densidad reciclado
(LDPEr) postindustrial Petrothene NA345196, este LDPE es empleado para
elaborar pelicula soplada, el cual fue adquirido por Manufacturas y embalajes MEF
S.A. de C.V al igual que el LDPE virgen. ElI LDPE virgen Petrothene NA345196
cuenta con un MFI de 1.8 g/10 min y una densidad de 0.921 g/cm?3. El terpolimero
EPDM en bloques grado Nordel IP 4770 fue adquirido en Dupont México, el cual
presenta una densidad de 0.88 g/cm?y un porcentaje en peso de 70% etileno, 25%
propileno y 5% de 5-etilidieno-2-norboneno (ENB), viscosidad mooney ML 1+4 a
125°C de 70 MU.

La Azodicarbonamida (ADCA), el 6xido de zinc (ZnO) y el perdxido de dicumilo
(DCP) fueron suministrados por Quimicos y Polimeros S.A. de C.V., finalmente el
2,5-dimetil-2,5-di(tertc-butilperoxido) 3-hexino (Trigonox 145-45B) fue obtenido por

AkzoNobel el cual presenta un 45% de ingrediente activo en CaCOs.

4.2 Caracterizaciéon de materiales
4.2.1 Molienda del LDPE reciclado.

Se selecciond el LDPEr postindustrial debido a que hay una problematica en la
generacion de residuos plasticos de tipo industrial en las empresas que por lo
regular es acumulado y no tiene un fin adecuado. ElI LDPEr fue cortado, molido y
compactado en un equipo PAGANI DYCOMET, se adicionaron cargas de 6 kg de
LDPEr a una velocidad de 80 rpm de las cuchillas, después el material fue

almacenado para su posterior caracterizacion.

4.2.2 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Para conocer si el LDPEr presentaba degradacion quimica importante con

respecto al LDPE virgen se determinaron los pesos moleculares y su distribucion
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(MWD). El equipo utilizado fue un cromatografo de permeacion en gel Agilent PL-
GPC 220, se prepararon 25 mg de las muestras y fueron disueltas en 1,2,4-

Triclorobenceno por una hora a 170°C.

4.2.3 Medicién del indice de fluidez

La medicidn del indice de fluidez (MFI) en polimeros es una técnica cominmente
utilizada en la industria del plastico, la cual permite conocer la fluidez del polimero
(en gramos por cada 10 min). En este trabajo se realizé la medicion del MFI solo
para el LDPE virgen y reciclado, esto para corroborar si hubo un cambio importante
en la fluidez y por ende en peso molecular. El equipo empleado fue un medidor de
indice de fluidez marca Dynisco Polymer Test, las condiciones fueron: peso del
piston (2.16 kg), temperatura de operacion (125°C), velocidad de corte (6 cortes
c/30 s), las pruebas fueron realizadas bajo los lineamientos de la norma ASTM D
1238.

4.2.4 Caracterizacion de carbonatos de calcio

Se ha reportado que el carbonato de calcio funciona como estabilizador del
perdxido (Trigonox 145-45B), y también como agente nucleante en el espumado de
polimeros. Debido a que el T145 contiene un 55% de carbonato de calcio se realiz6
una sustraccion de este componente pesando 20 mg de T145 en un portamuestras
de porcelana mediante la técnica de separacién por descomposicion térmica
utilizando un horno con atmosfera inerte (N2) y un flujo de temperatura de 1°C/s
desde temperatura ambiente hasta los 600°C. El tiempo de duracién fue de
aproximadamente de 10 min, observando que a partir de los 170°C se empezé a
descomponer el ingrediente activo, quedando solamente el carbonato de calcio.
Este procedimiento se repitié dos veces para tener un valor mas exacto, es decir,

un promedio del porcentaje de CaCOs sustraido.

Para la identificacion del tipo de carbonato de calcio se utilizé un equipo de DXR
SIEMENS thales con fuente de rayos X de cobre, a una potencia de 35 Kv y una

intensidad de 25 mA. Se considero un intervalo de angulos de 15-60° en 26 con
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una medicion de 0.04° cada 3 s, la prueba tuvo una duracién de aproximadamente
50 min. Para observar el tamafio de particula se empleo el microscopio electrénico
de barrido o SEM (por sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscope)
TOPCON SM-510 mediante el programa prion 6.53.4. y para la medicion del

tamafo de particula se empleo el programa ImageJ.

Esto permitid seleccionar un CaCOs adecuado e incorporarlo al peréxido de
dicumilo, el cual no contiene este componente, todo esto con el propdsito de anular
la variable del contenido de CaCOs que puede interferir con la nucleacion
heterogénea de celdas, y de esta forma realizar el estudio del efecto del contenido
de EPDM vy del tipo y contenido de los agentes entrecruzantes sobre los

compuestos espumados.

4.2.5 Analisis mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR)

Se realiz6 el analisis cualitativo de los compuestos espumados mediante FTIR
con la técnica ATR (Reflectancia Total Atenuada) para identificar las bandas de
absorcion representativas, por ejemplo, del dieno ENB del EPDM, bandas de
metilenos del LDPE y EPDM, o de alguna banda que indique posible
entrecruzamiento principalmente. El equipo empleado fue un espectrofotometro
FTIR Nexus modelo 470 de Nicolet. Las condiciones de las pruebas fueron a 200

barridos en la regién media de 4000 a 500 cm, sin preparacién de la muestra.

4.2.6 Anadlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El DSC es una técnica termo analitica que permite caracterizar materiales
poliméricos mediante la obtencion de entalpias, transiciones térmicas, entre otros
pardmetros, a partir de un flujo de calor aplicado a la muestra y una referencia. En
este trabajo se empled esta técnica principalmente para conocer la Tm del LDPEry
definir la temperatura de operacion en el procesado de los concentrados y
compuestos. El equipo utilizado fue un DSC modelo 2500 marca TA Instruments,

se pesaron muestras de 8.6 mg, las condiciones de las pruebas fueron para el
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LDPE de 0 hasta 160 °C con un flujo de calor de 10°C/min bajo atmosfera de

nitrdgeno molecular, en el caso del EPDM se llevé desde -100 hasta 200 °C

4.2.7 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Hoy en dia se emplean técnicas avanzadas en la caracterizacion de polimeros
y materiales espumados, SEM es sin duda una herramienta ideal para el estudio
en el area de mezclas y compuestos a base de polimeros. En general, SEM emplea
electrones para obtener imdgenes de alta resolucion de una manera similar a la
gue usan los microscopios de luz visible, es por lo que en el presente trabajo se
empled esta técnica para caracterizar morfolégicamente las espumas poliméricas

obtenidas.

Las micrografias de los compuestos espumados fueron realizadas en un
microscopio con detector de electrones secundarios TOPCON SM-510 vy
analizados en el programa prion 6.53.4. Las muestras fueron sumergidas en N2
liqguido durante 1 min, después fracturadas y colocadas con cinta adhesiva de cobre
en un portamuestras de aluminio, posteriormente fueron recubiertas con oro paladio

para hacerlas conductoras y generar imagenes con adecuada resolucion.

4.3 Disefio experimental (DOE)

En la Tabla 2 se muestra el disefio de experimentos establecido, en este caso
fue un disefio factorial con 3 factores a 2 niveles (23), la variable de respuesta a
estudiar fue el tamafio de celda (TCP). Y en la Tabla 3 se muestran los compuestos
de referencia del T145 y DCP sin EPDM.

Este disefio se establece de acuerdo con lo encontrado en el apartado de
antecedentes, la nomenclatura establecida para cada experimento se explica a
continuacion, la primera letra corresponde al tipo de agente entrecruzante, es decir,
“T” para Trigonox 145-45B y “D” para DCP, el segundo término numeérico indica el
porcentaje en peso de agente entrecruzante utilizado y finalmente la letra E seguida
de un término numérico indica el porcentaje en peso de EPDM empleado. Asi,
T1.0E15, indica que el experimento corresponde al compuesto base LDPEr donde
se utilizo T145 al 1.0% en peso con un contenido de EPDM de 15% en peso. En el
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caso de los compuestos de referencia fueron nombrados con la letra “B”, los cuales

no contienen EPDM y son al 1.0% en peso de peroxido.

Tabla 2. Disefio experimental 22 establecido.

Nomenclaturade % A. Entrecruzante Tipo de A. % Hule

compuestos Entrecruzante EPDM
T1.0E15 1.0 T145 15
TO.5E15 0.5 T145 15
T1.0E30 1.0 T145 30
TO.5E30 0.5 T145 30
D1.0E15 1.0 DCP 15
D0.5E15 0.5 DCP 15
D1.0E30 1.0 DCP 30
D0.5E30 0.5 DCP 30

Tabla 3. Compuestos de referencia del T145 y DCP sin EPDM.

B1.0T145 1.0 T145 0

B1.0DCP 1.0 DCP 0

4.4 Formulacién de los compuestos

4.4.1 Procesado de masterbatch mediante extrusion

Para la elaboracion de los compuestos se optdé por hacer concentrados o
masterbatch de los peréxidos (Ver Figura 10) y aditivos, lo que mejoré la dispersion
de estos durante la formulacion de los compuestos (Ver Tabla 4), tomando como
polimero base el LDPEr. Los masterbatch’s se procesaron mediante extrusion con
un perfil de temperaturas plano de 100°C en todo el barril con una velocidad de 150
rpm, considerando un porcentaje en peso de los peréxidos del 4% para distribuirlos
en los compuestos. El extrusor empleado fue de doble husillo modular co-rotatorio,
marca STEER, modelo OMEGA 30 y la configuracion de los husillos para el
mezclado de los concentrados de peréxidos y aditivos se muestra en la Figura 11

la cual permitié un mezclado distributivo como dispersivo.
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= ,
Figura 10. Masterbatch o concentrados de los peroxidos.

Tabla 4. Formulaciones para masterbatch de peroxidos y aditivos.

aConcentrado aConcentrado ®Concentrado
T145 (9) DCP (g) Aditivos (g)
T145 19.98 - -
CaCOs 24.42 24.42 -
DCP - 19.98 -
LDPE 455.6 455.6 660
ADC - - 200
Zn0O - - 120
SiO2 - -

20

Nota: @ Formulacién por cada 500 gramos de mezcla de concentrados de peréxidos y °
formulacién por cada 1000 gramos de mezcla de concentrado de aditivos.
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Configuracion de los husillos para el mezclado de los concentrados de

Una vez obtenidos los concentrados se procedio a realizar la formulacion de los

compuestos (Ver Tabla 5), el procesado de los compuestos se realiz6 mediante un

molino de rodillos marca Schwabenthan polymix 80T (Ver Figura 12),

la

temperatura de operacion fue de 115°C durante 12 min con una velocidad de 45

rpm para todos los compuestos, la apertura de los rodillos se llevé de 0.5 mm hasta

1.5 mm, obteniendo laminados de 120 g aproximadamente por cada compuesto.

En la Figura 13 se presentan los laminados obtenidos de los compuestos

procesados en el molino de rodillos.

Tabla 5. Formulacion por cada 500 gramos de mezcla para cada compuesto.

Concentrado Concentrado Concentrado LDPEr EPDM
compuesto de T145 (g9) DCP (g) aditivos (g) (@) (9)

T1.0E15 62.50 - 125 24555  66.95
TO.5E15 31.25 - 125 275.95 67.80
T1.0E30 62.50 - 125 17859 133.91
TO.5E30 31.25 - 125 208.16  135.59
D1.0E15 - 62.50 125 24554  66.96
D0.5E15 - 31.25 125 275.96  67.79
D1.0E30 - 62.50 125 178.58 133.92
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DO0.5E30 - 31.25 125 208.17 135.58

e ey S

Figura 12. Molino de rodillos utilizado para procesar los compuestos.

Figura 13. Laminados obtenidos de los compuestos procesados en el molino de
rodillos.

4.4.3 Entrecruzamiento y espumado de los compuestos.

Una vez obtenidos los laminados estos fueron entrecruzados y espumados en
un redmetro oscilatorio de platos paralelos (rubber process analyzer, RPA) en
donde se realizaron experimentos preliminares para establecer las condiciones de
tiempo y temperatura en base a lo reportado en los antecedentes. Las pruebas se

realizaron en un reémetro RPA Elite de TA instruments bajo las condiciones
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estandar del equipo para materiales elastoméricos: una frecuencia de 1.667 Hz, un
angulo de desplazamiento de 0.5° y una presion de 4 bares, las condiciones de
tiempo y temperatura para los experimentos y los compuestos referencia fueron a

180°C y 15 min respectivamente.

4.5 Caracterizacion morfolégica de compuestos espumados del DOE vy
parametros relacionados

La caracterizacibn morfolégica de los compuestos espumados se realizo
mediante  SEM, en donde permiti6 determinar y analizar los parametros
morfologicos, los cuales fueron: tamafio de celda promedio (TCP), densidad celular
(nimero de celdas por unidad de volumen), relacion de expansién en volumen
(VER), distribucion de tamario de celda (DTC) y espesor de pared celular promedio
(EPCP).

4.5.1 Determinacion del porcentaje en gel

Las pruebas del % en gel fueron realizadas para los compuestos espumados
bajo los lineamientos de la norma ASTM D 2765, en este método se cortaron
pequefias muestras de material espumado hasta un peso de 0.3 g estandarizado
para todos los experimentos, estos se colocaron dentro de una malla de acero (120
mesh). Posteriormente, las mallas con la muestra se ajustaron con alambre de
cobre y se quedaron inmersas en xileno en ebullicion durante un lapso de 24 h con
el fin de descartar la materia soluble y determinar por diferencia de peso el
porcentaje de materia insoluble presente. Para determinar el % en gel de cada
compuesto espumado se empled la Ecuacion 1.

0 — _ (W3_W2) 0 A
ben gel = {1 |22}« 100% Ecuacion 1

En donde: W1 es el peso de la malla, W2 es el peso de la malla y la muestra, W3

es el peso de la malla y la muestra después de la prueba, todas pesadas en seco.
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4.5.2 Densidad celular

La densidad celular fue obtenida mediante la Ecuacion 2 la cual se presenta a

continuacion:

6 Solid .,
— (222 ) Ecuacion 2

¢ ™ np3 “pEspuma

En donde @ es el diametro de celda o TCP, y p es la densidad aparente de la

muestra en sélido y espumada.

4.5.3 Densidad aparente

La densidad aparente de la muestra en sélido se determin6é a partir de los
lineamientos de la norma ASTM D 792. Primeramente, se prepar6 la muestra en el
cortador de muestras volumétricas (VS), cinco muestras para cada compuesto o
laminado, después se pesaron. Por otra parte, la muestra se ajusté en un gancho
de acero inoxidable y se inmergié en agua destilada registrando rapidamente el
peso de la muestra inmersa con el alambre. Una vez registrado el peso inicial de la
muestra, el peso del gancho inmerso en el agua y el peso de la muestra inmersa
con el gancho parcialmente sumergido se determiné la densidad aparente a partir
de la Ecuacién 3, dicho procedimiento se realizé cinco veces para cada compuesto,

con el fin de tener un valor promedio en la densidad aparente de cada compuesto.

a

(a+b-c)

p aparente S: x997.5 Kg/m3 Ecuacion 3

En donde “a” es el peso de la muestra en sdlido, “b” es el peso de la muestra en
soélido y el alambre inmerso, y “c” es el peso del alambre parcialmente inmerso, el

valor de 997.5 Kg/m?® es la densidad del agua a los 23°C.
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Por otro lado, la densidad aparente de la muestra espumada se determiné en
base al principio de Arquimedes por desplazamiento volumétrico. Registrando el
peso de la muestra espumada y el volumen desplazado del material al sumergirlo
completamente en agua destilada. Este procedimiento se realiz6 dos veces con el
fin de tener un valor promedio en la densidad aparente de la muestra espumada a

partir de la Ecuacion 4:

material espumado (g)

p aparante E: Ecuacion 4

volumen desplazado (cc)

4.5.4 Densidad relativa

La densidad relativa se determiné dividiendo la densidad aparente de la muestra

espumada sobre la densidad aparente en soélido (Ver Ecuacion 5).

__ P aparente del muestra espumada

Or Ecuaciéon 5

Paparente de la muestsra en sélido

Por su parte la relacién de expansion en volumen fue determinada mediante la

Ecuacion 6.

VER =+~ Ecuacion 6

Pr

4.6 Procesado de los compuestos finales de acuerdo con el andlisis del
disefio experimental

En base al DOE establecido y el andlisis realizado en Minitab de los ocho
experimentos, se llegd a la conclusién de considerar el compuesto espumado con
menor tamafio de celda promedio de todos los experimentos, tanto de T145 como
de DCP, dicho compuesto se validé en base al estudio estadistico y se proceso

para hacer la comparacién con el compuesto predecesor y el compuesto de
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referencia con DCP. Las formulaciones y condiciones de procesado de estos se

realizaron en base al apartado 4.4.1 y 4.4.2 del presente capitulo.

4.6.1 Proceso de espumado mediante moldeo por compresion

En el espumado de los compuestos finales se utilizé la prensa hidraulica marca
Carver modelo C 3851, que consta de un molde de acero inoxidable montado en la
prensa con dimensiones de 15x15x0.6 cm. Las condiciones fueron considerando la
conversion del grado de entrecruzamiento (el tiempo en el que alcanza el 100% de

conversion) y la temperatura de operacion fue a los 180°C.

4.6.2 Caracterizacion morfolégica de compuestos espumados finales a macro
escala

La caracterizacion morfologica de los compuestos espumados finales se realizé
en base al subcapitulo 4.5 en donde se determinaron densidades, porcentaje en
gel, relacion de expansion en volumen, densidad celular, asi como el estudio del

comportamiento reoldgico.

4.6.3 Caracterizacion fisicomecanica de compuestos espumados finales a
macro escala

En este apartado solamente se realiz6 la caracterizaciéon fisicomecanica del
método por compresion de los compuestos espumados finales siguiendo la norma
ASTM D 3574. El equipo utilizado fue una méaquina universal de traccién marca
MTS criterion modelo 43. Las dimensiones de los especimenes fueron de 50x50
mm variando el espesor de las muestras (22 mm para compuesto de referencia y
validacion, 32 mm para compuesto seleccionado) la velocidad de la cruceta de

compresion fue de 0.1 in/min al 50% de deformacién
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de materia prima

Se observé que hubo una ligera disminucion en Mw del LDPEr del 0.4% con
respecto al LDPE virgen, lo que indica que el material no sufre una degradacion
importante, lo que fue de esperarse considerando que el LDPEr utilizado se obtuvo
directamente del recorte del proceso primario (residuo industrial), de igual forma, la
variacion en las temperaturas de fusién y descomposicion, determinados por DSC
y TGA no muestran cambios significativos, lo que corrobora la poca o nula
degradacion del LDPEr. Por su parte, el valor de indice de fluidez (MFI) presenté
un ligero incremento del 2 % aproximadamente, es decir, no presenté un cambio
significativo que indique cambios moleculares por degradacion durante el

procesado primario.

En la Tabla 6, se muestran las caracterizaciones de los polimeros empleados,
es decir, los valores de la temperatura de descomposicion (Tdes), temperatura de
fusidon (Tm) y la temperatura de transicion vitrea (Tg), todos los valores esperados
dentro del intervalo que reportan las fichas técnicas o la literatura [32,33], estos
valores fueron obtenidos de las pruebas realizadas por TGA y DSC. Ademas, se
muestran los pesos moleculares y el valor de polidispersidad de los polimeros
empleados en la misma Tabla 5. Por su parte, en la Figura 14 y 15 se muestran los
termogramas del LDPEr los cuales no presentan diferencia significativa con
respecto al LDPE puro, y en la Figura 16 y 17 se muestran los termogramas del
EPDM.

Tabla 6. Caracterizaciones de los polimeros empleados.

LDPE LDPEr EPDM
Mn 22,630 g/mol 25,494 g/mol 140,520 g/mol
Mw 133,198 g/mol 132,677 g/mol 382,511 g/mol
PD 5.8 5.2 2.7
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Figura 14. Termograma del LDPEr obtenido mediante TGA.
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Figura 16. Termograma del EPDM obtenido mediante TGA.
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5.2 Caracterizacion y seleccion de carbonatos de calcio.

En la Tabla 7 se muestran los valores obtenidos del porcentaje en peso del
CaCOs sustraido del T145, los cuales, se aproximan al valor de carbonato de calcio
que indica la hoja técnica, este se encuentra en un rango del 55% en peso

aproximadamente.

Tabla 7. Porcentajes en peso del CaCOs sustraido del T145.

Contenido inicial  Contenido final CaCOs (% en
Muestra
(mg) (mg) peso)
1 20 11.1 55.6
2 20 12.1 56.8
3 20 154 58.3
Promedio en % en peso de CaCOs 56.9%

Se realiz6 un estudio mediante la técnica de difraccion de rayos X para observar
la posicion y la intensidad de los picos de difraccién del carbonato de calcio para
determinar el tipo de polimorfo que corresponde, calcita, vaterita, aragonita,
monohidrocalcita, ikaita o0 amorfo. En la Figura 18, se muestra el difractograma del
carbonato de calcio sustraido del T145 y del carbonato de calcio el Nevado, este
altimo se selecciond y consideré en base al tamafio de particula promedio mas

cercano al del CaCOs sustraido del T145.

Se pueden observar diversas intensidades propias del carbonato de calcio que
se designaron con letras del abecedario, ademas, una zona amorfa en toda la linea
base del patrén de difraccion, y en la Tabla 8 se presenta la comparacion de los
valores de las distintas sefales obtenidas en los patrones de DXR del carbonato de
calcio reportado en la literatura, el Nevado y el carbonato de calcio del T145, los

cuales coinciden significativamente.
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Se identific6 que en ambos carbonatos de calcio la fase polimorfa corresponde
a la calcita, ademas en la misma Tabla 8 se muestra la comparacion de los indices
de Miller hkl o los planos correspondientes a la dispersion de los 4ngulos de la
calcita.
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Figura 18. Difractograma del carbonato de calcio sustraido del T145 y del

Nevado.

Tabla 8. Comparacion de patrones de DXR del carbonato de calcio reportados en
la literatura, el Nevado y el sustraido del T145.

Angulos de dispersion 20 de carbonatos de calcio

Pico Calcita El Nevado T145 indices de

reportada en la literatura Miller hkl
A 23 23.1 23.3 {012}
B 29.4 29.5 29.6 {104}
C 35.9 36. 36.2 {110}
D 39.5 39.5 39.6 {113}
E 43.1 43.2 43.4 {202}
F 47.5 47.6 47.7 {024}

45



G 48.5 48.6 48.7 {018}
H 57.5 57.4 57.6 {112}

Por otra parte, se realizo el analisis del CaCOs sustraido del T145 y el Nevado
mediante la técnica de microscopia electronica de barrido, SEM, para realizar la
medicion del tamafio de particula y establecer la distribucion de tamafios.

La observacién y adquisicién de imadgenes por SEM se llevé a cabo a 5000x y
10000x de magnificacién para ambos carbonatos de calcio. En la Figura 19 se
muestran las imagenes obtenidas mediante SEM de la comparacién del tamafio de
particula del CaCOs sustraido del T145 y del CaCOs el Nevado.

SEaER GEHm @861

1.88Fm @061 eatsku 1EEa6x : W BEE1

Figura 19. Comparacion del tamafio de particula del CaCOs sustraido del T145
(a) 5000x y b) 10000x de magnificacién y del CaCOs el Nevado c¢) 5000x y d)
10000x obtenidas mediante SEM.

46



En la Figura 19 se puede observar una gran semejanza en la forma de las
particulas de carbonato, siendo estas de tipo calcita, ademas, se determiné la
distribucion de tamafio de particula de ambos carbonatos de calcio. En la Figura 20
se observa la comparacion de las distribuciones del tamafio de particula (DTP) de

ambos carbonatos.
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Figura 20. Comparacion de la distribucion de tamafios de particula de ambos
carbonatos de calcio (T145 y el Nevado).

Para el carbonato de calcio sustraido del T145 se obtuvo un tamafio de particula
promedio de 1.36 um y para el carbonato de calcio el Nevado se obtuvo un tamafio
de particula promedio de 1.45 um. De acuerdo con los resultados obtenidos en la
caracterizacion de los carbonatos, se concluye que el carbonato de calcio “el
Nevado” sera el material utilizado en la preparacion de los compuestos, sin que
este tenga un efecto significativo durante el proceso de espumado,

especificamente, durante la nucleacion heterogénea.
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5.3 Andlisis Reologico

En la Figura 21 se presentan los reogramas de compuestos entrecruzados con
T145, en donde en primera instancia, se observa que a mayor cantidad de EPDM
existe un incremento en el torque en el primer minuto, este comportamiento se
atribuyo a la alta viscosidad del EPDM (viscosidad mooney de 70 ML 1+4 a 125 °C)
[29]. Observando que, durante los 15 min de la reaccidén de entrecruzamiento, el
torque se incremento en todos los casos y es mayor dependiendo de la formulacién,
asi el menor torque maximo (S’max) alcanzado fue para el compuesto de referencia
B1.0T145, mientras que el mayor S’max lo present6 la formulacion T1.0E30, lo que
se atribuyd al incremento de los sitios disponibles para llevar a cabo la reaccion de
entrecruzamiento como consecuencia de un mayor contenido de EPDM y T145.

5.0

- - -T1.0E15
- - -TO.5E15
- - -T1.0E30
- - -TO.5E30

B1.0T145

451
40
354
30

2.5

S' (dNm)

2.0 H

-

1.5+

S —

1.0

-
Pgned
\
\
\
\}
\
1
\
\
\}

0.5 4

i
(WA

1

0.0 LI L A B |

tiempo (min)

Figura 21. Reogramas de los compuestos entrecruzados con T145.

Sin embargo, en la misma Figura 21 se observo una diferencia significativa en
el torque para las formulaciones con 1.0% en peso de T145 con el aumento en el
contenido de EPDM, mientras que esta diferencia se reduce cuando se utiliza
solamente el 0.5% en peso de T145 no obstante que se incrementé el contenido de
EPDM. Esto debido a que un mayor contenido de peréxido en el medio genera mas
radicales libres para abstraer el hidrégeno, como consecuencia mas reacciones

entrecruzamiento, que con un bajo contenido de T145 [7].
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En el caso de los compuestos entrecruzados con DCP (Ver Figura 22) se
observo un incremento mas pronunciado en el S’max en el primer minuto y después
se va estabilizando hasta los 5 min, este comportamiento se atribuyé a la
temperatura de entrecruzamiento (Tdes del DCP = 150°C), como del ti2 a 1 min
reportado por AkzoNobel de 154°C [34], por lo tanto, se esperaria que en los
compuestos con DCP alcancen mas pronto un mayor S’max que los compuestos
entrecruzados con T145 (para T145 la Tdes €s de 185°C y ti2 a 1 min es de 164 °C)
[34], ya que la temperatura de operacion se establecio a los 180°C para todos los

experimentos.
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Figura 22. Reogramas de los compuestos entrecruzados con DCP.

Asimismo, se puede observar que los compuestos con 1.0% en peso de DCP
presentan un mayor S’max que con un 0.5% en peso, aun incrementando el
contenido de EPDM. Esto debido a que con mayor contenido de peroxido en el
medio hay mas cantidad de radicales libres para abstraer hidrogenos de la mezcla
de LDPEr/EPDM.

En la Tabla 9 se muestran los valores de torques S’'min y S’'max de los
compuestos entrecruzados con T145 y DCP, y de los compuestos de referencia,
observando que, a mayor cantidad de perdoxido y EPDM, como es de esperarse se

obtienen los torques mas altos, lo que indic6 una mayor cantidad de radicales
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disponibles en el sistema y ademas preexisten las insaturaciones internas del dieno
ENB, por lo que se prevén reacciones de entrecruzamiento entre macro-radicales

EPDM y entre el LDPEr como se muestra en los Esquemas 6y 7.

Tabla 9. Valores de torques S’min y S’max de los compuestos entrecruzados con
T145 y DCP y de los compuestos de referencia.

Compuesto S’min (dNm) S’max (dNm)
B1.0T145 0.22 0.63
T0.5E15 0.40 1.23
TO.5E30 0.53 1.38
T1.0E15 0.32 0.94
T1.0E30 0.64 1.96
B1.0DCP 0.25 0.53
DO0.5E15 0.59 0.97
DO0.5E30 0.73 1.69
D1.0E15 0.56 1.85
D1.0E30 0.92 3.26

Ademas, es importante mencionar que se realizaron dos replicas mas en las
pruebas de torque vs tiempo para corroborar que no haya variacion en el
comportamiento reoldgico en cada experimento, estas curvas se empalmaron lo
que indic6 que el concentrado de los peréxidos y aditivos fue certero para la

formulacion y homogenizacion de los compuestos.
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5.4 Espectros FTIR-ATR de compuestos espumados

Aunque en la literatura se ha reportado que las técnicas espectroscépicas no
son factibles en la caracterizacion de materiales vulcanizados o entrecruzados,
debido a la insolubilidad de las muestras o la falta de sensibilidad de las técnicas
espectroscopicas (IR, RMN, Raman), hay trabajos que logran buenos resultados
en cuanto a la obtencion de informacion espectral en elastomeros y reacciones de
entrecruzamiento mediante la técnica de FTIR-ATR [12,35,36]. En este sentido, se
analizaron los compuestos espumados mediante dicha técnica, por otro lado, en el
apéndice A se muestran los espectros de los aditivos o cargas inorganicas y de los
polimeros empleados.

En la Figura 23 se muestran los espectros de los compuestos entrecruzados y
espumados con T145, analizando las bandas mas importantes observadas en los
espectros. Por ejemplo, las bandas a 1673 y 1603 cm se atribuyeron a presencia
de los enlaces C=C debido a la abstraccién del hidrégeno alilico del ENB, indicando
entrecruzamiento por parte del EPDM mediante la formacién de enlaces de tipo

alilo/alilo, alilo/alquilo por combinacién o alilo/alqueno por adicion (Ver Esquema 7).

La banda a 1377 cm™ se atribuy6 a formacién de grupos metilos CHs del LDPEr
y del EPDM [37]. También se observa una regiéon de 1200-1000 cm* asociada a
entrecruzamiento o formacién de enlaces C-C [12], la banda a 874 cm™* (Ver Figura
19d) se atribuyé al modo de vibracion: flexion fuera del plano de iones del polimorfo
calcita [38], asimismo, se observé que la banda a 808 cm™ del enlace C-H de
estiramiento del ENB disminuy6 ligeramente debido a que hay sitios en donde no

se abstrae este hidrégeno para forma entrecruzamiento sino por otros sitios.
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Figura 23. a) Espectros de los compuestos entrecruzados con T145 b)
ampliacion de la region 1750-1500 cm-1 atribuido a presencia de enlaces C=C c)
ampliacion de la regién 1200-950 cm-1 atribuida a formacién de enlaces C-C d)
ampliacion de la region 900-650 cm™ y visualizacion de la banda 808 cm™.

Finalmente se observa que las bandas correspondientes a los grupos metilenos
CH2, es decir, la banda a 2919 cm™ (estiramiento simétrico), 2852 cm
(estiramiento asimétrico), 1468 cm* (modo de vibracion tijera) y 724 cm™ (modo de
vibracion oscilante) correspondientes al LDPEr y EPDM disminuyeron
significativamente con respecto a los polimeros base, lo cual se atribuyd a

formacion de entrecruzamiento mediante estos sitios.

En el caso de los compuestos entrecruzados con DCP (Ver Figura 24) se
observo un comportamiento similar a los compuestos con T145 de las bandas antes

mencionadas, Las bandas a 1673 cm™ y 1603 cm™ atribuidas a la presencia de
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enlaces C=C debido a la abstraccion del hidrégeno labil del dieno ENB , la banda a

1265 cm™ se observa mas para el compuesto D1.0E15 indicando que no hubo

completa disociacion del DCP, en la region desde los 1200-1000 cm se atribuy6 a

entrecruzamiento debido a formacion de enlaces C-C [12], por otra parte, la banda

a 874 cm (Ver Figura 24d) corresponde al modo de vibracion: flexion fuera del

plano de iones del polimorfo calcita [38].
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Figura 24. a) Espectros de los compuestos entrecruzados con DCP b)

ampliacion de la region 1750-1500 cm atribuido a presencia de enlaces C=C c)

ampliacién de la regiéon de 1200-950 cm atribuido a formacion de enlaces C-C d)

ampliacion de la region 900-650 cm™ y visualizacion de la banda 808 cm™.
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La banda de absorciéon a 808 cm observada en la Figura 24d atribuida al enlace
de estiramiento C-H del dieno ENB disminuy6 considerablemente en todos los
compuestos con respecto al EPDM puro. De igual manera se observo que las
bandas correspondientes a los grupos metilenos CH2 disminuyeron
significativamente; las bandas a 2919 cm™ (estiramiento simétrico), 2852 cm
(estiramiento asimétrico), 1468 cm* (modo de vibracion tijera) y 724 cm™ (modo de
vibracion oscilante), lo cual se atribuy6 a la formacion de enlaces C-C debido al

entrecruzamiento mediante estos sitios.

A partir de lo previsto se puede decir que las bandas de absorcion observadas
en los espectros de FTIR de las Figuras 23 y 24 concuerdan con los mecanismos
que se mencionaron en los antecedentes, indicando principalmente

entrecruzamiento de los diferentes sitios de la mezcla LDPEr/EPDM.

La banda a 808 cm correspondiente al hidrégeno de estiramiento del dieno
ENB disminuy6 lo que sugiere que, si hubo entrecruzamiento por parte del dieno.
Ademas, la region entre los 1200-950 cm™ se relaciona con los % en gel obtenidos
experimentalmente y el S'max obtenido en reometria, a excepcion de los

compuestos T0.5E15 y D1.0E15 que muestran mayor intensidad que las demas.

5.5 Andlisis morfolégico mediante SEM de compuestos espumados del
DOE

Todas las imagenes de los experimentos espumados fueron adquiridas a
50000x de magnificacion a excepcién de los compuestos referencia que fueron a
30000x (con T145) y 27000x (con DCP) de magnificacion. El andlisis se realizé
primero para los compuestos entrecruzados con T145 y después con los

compuestos entrecruzados con DCP.

La Figura 25a corresponde al compuesto de referencia B1.0T145, observando
en la micrografia un TCP relativamente grande, el cual fue de 390 um, En la Figura
25b se muestra su DTC que se encuentra en un intervalo entre 100-800 um, por
otro lado, el espesor de la pared celular promedio (EPCP) fue de 26 um lo que
resulté de la cantidad de peréxido empleado (1% relativamente alta) y la naturaleza

del LDPEr, es decir, que la baja viscosidad del LDPEr en las paredes celulares no
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proporcioné de una resistencia uniforme a la expansion de la celda, lo que origind
coalescencia en algunas secciones, obteniendo una baja densidad celular, celdas
grandes y una mayor densidad [7,39] (Ver Tabla 10) este comportamiento se
encuentra altamente correlacionado con los resultados obtenidos en reometria con

un S’'max de 0.63 dNm, ademas del % en gel obtenido del 1%.
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Figura 25. a) Micrografia del compuesto de referencia B1.0T145 entrecruzado
con T145 b) su DTC.

En la Figura 26a del compuesto TO.5E15 se observa que al disminuir el
contenido de T145 al 0.5% y agregar un 15% de EPDM, la DTC es mas estrecha
(Ver Figura 26b) en un intervalo desde 50-275 pm, lo que generé un TCP de 146
um y un EPCP de 11 um. Este hecho se atribuy6 a la presencia del EPDM y a la
cantidad de agente entrecruzante empleado lo redujo ain mas el tamafio de celda,
ya que como se observoé en el reograma (Figura 21) alcanz6 un S’'max de 1.23 dNm,
lo que indicé un mayor entrecruzamiento que el compuesto referencia y por lo tanto
una mayor restriccion durante la expansion de las celdas y menor coalescencia de

estas.
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Figura 26. a) Micrografia del compuesto T0.5E15 entrecruzado con T145 b) su
DTC.

Por otra parte, en la Figura 27a se observa la micrografia del compuesto
T0.5E30 en donde se agreg6 un 30% en peso de EPDM, observando en la Figura
27b su respectiva DTC en un intervalo desde 50-250 pum, obteniendo un TCP de
169 umy un EPCP de 9 um, esto se atribuyé a que hubo un consumo completo de
radicales del T145, dejando sitios libres para abstraer hidrogenos labiles del EPDM,
como consecuencia aumento el tamafio de celda, asimismo, el S’'max que alcanzo6
este compuesto fue de 1.38 dNm, relativamente alto, lo que indicd que si hubo un

mayor entrecruzamiento que el compuesto anterior.
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Figura 27. a) Micrografia del compuesto TO.5E30 entrecruzado con T145 b) su
DTC.

56



De la Figura 28a se muestra la micrografia del compuesto T1.0E15 y en la Figura
28b su respectiva DTC en un intervalo mas alto entre 50-400 um, es decir, que al
incorporar un 15% de EPDM a la matriz de LDPEr utilizando un 1.0% en peso de
T145, tiende a aumentar el TCP hasta 181 um, este comportamiento es debido a
que se generan mas radicales para abstraer hidrogenos de la mezcla
LDPEr/EPDM, lo que promueve la selectividad para formar el entrecruzamiento
mediante los distintos sitios como se menciond en el Esquema 6y 7. Asimismo, se
observé que el EPDM provee de una mayor viscosidad a la mezcla lo que se ve
reflejado en el EPCP el cual fue de 11 um. Ademas, el S’'max que alcanzo fue de
0.94 dNm lo que indicé un entrecruzamiento relativamente bajo, por lo tanto, es de

esperar un TCP mas alto.
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Figura 28. a) Micrografia del compuesto T1.0E15 entrecruzado con T145 b) su
DTC.

En la Figura 29a se muestra la micrografia del compuesto T1.0E30 entrecruzado
con T145 y en la Figura 29b su respectiva DTC, esta ultima se observé mas
estrecha en un intervalo entre 50-200 um, siendo el TCP obtenido de 132 uym vy el
EPCP fue de 9 um. los resultados de este compuesto son los esperados debido a
los altos contenidos tanto de agente entrecruzante como de EPDM, esto permitio
un entrecruzamiento que restringio el crecimiento de celdas, logrando un menor
tamafio de celda [40], ademas, el S’'max alcanzado fue de 1.96 dNm lo que indico

un mayor entrecruzamiento y por ende una disminucion del TCP.
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Figura 29. a) Micrografia del compuesto T1.0E30 entrecruzado con T145 b) su
DTC.

En general, se puede hacer énfasis en los mecanismos de entrecruzamiento
descritos anteriormente, recordando que el compuesto referencia B1.0T145 obtuvo
celdas mas grandes debido a la baja viscosidad del LDPEr, por otra parte, los sitios
para abstraer el hidrégeno del EPDM aumentaron las reacciones de
entrecruzamiento y en su defecto hubo una reduccion del tamafio celda, debido a
que aporté de viscosidad al LDPEr, como consecuencia hubo una mayor resistencia
a la expansion, es por lo que disminuy6 tanto el TCP como el EPCP durante el
proceso de expansion de las celdas. Asimismo, se observé que, a mayores
contenidos de T145, el tamafio de celda disminuyo6 (Ver Figura 29 y 30) debido a
que los radicales son de menor el impedimento estérico (Ver Esquema 3), este
efecto hizo méas favorable la abstraccion de hidrégenos de la mezcla de
LDPEr/EPDM. Por otra parte, en la Tabla 10 se muestran los resultados obtenidos

del % en gel, el EPCP y el TCP de los compuestos entrecruzados con T145.
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Tabla 10. Resultados obtenidos del porcentaje en gel, el EPCP y el TCP de los
compuestos entrecruzados con T145.

Compuesto % en gel EPCP TCP (um)
B1.0T145 1% 26 390
TO.5E15 44% 11 146
TO.5E30 51% 9 169
T1.0E15 55% 12 181
T1.0E30 63% 9 132

Por otra parte, en la Figura 30a se muestra la micrografia del compuesto
referencia (B1.0DCP) entrecruzado con DCP, y en la Figura 30b su respectiva DTC.
El TCP en este compuesto fue de 424 um y el EPCP de 29 um e igualmente se
puede correlacionar con la naturaleza del LDPEr y los resultados reoldgicos que

mostraron un S’'max de 0.53 dNm y el % en gel, el cual fue de un 2%.
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Figura 30. a) Micrografia del compuesto referencia B1.0DCP entrecruzado con
DCP b) su DTC.

En la Figura 31a se muestra la micrografia del compuesto D0.5E15 entrecruzado
con DCP y en la Figura 31b su respectiva DTC en un intervalo desde 100-300 pm,
obteniendo un TCP de 186 um y un EPCP de 10 um, es decir, que al disminuir el
contenido de DCP y agregando un 15% en peso de EPDM disminuy6 el tamafio de
celda significativamente, esto se puede atribuir a que hubo un consumo completo
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del DCP, dejando sitios libres para abstraer hidrogenos labiles. EI S’'max alcanzado

en este compuesto fue de 0.97 dNm lo que indic6 un bajo entrecruzamiento.
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Figura 31. a) Micrografia del compuesto D0.5E15 entrecruzado con DCP b) su
DTC.

En Figura 32a se presenta la micrografia del compuesto D0O.5E30 y en la Figura
32b su respectiva DTC, se observo que al aumentar el contenido de EPDM su DTC
se encontrd en un intervalo entre los 100-300 um, el TCP fue de 198 um y el EPCP
fue de 8 um, el TCP mas alto en todos los compuestos, observando este incremento
al agregar mas EPDM. El S’'max alcanzado fue de 1.69 dNm. Esto indicé que si
hubo mayor entrecruzamiento que el compuesto anterior (D0.5E15) pero no hubo
una disminucion del TCP como se esperaba, esto es debido a que hubo un
consumo completo de radicales cumiloxi, quedando sitios para abstraer hidrégenos

labiles, lo que resulté del aumento del TCP.
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Figura 32. a) Micrografia del compuesto D0.5E30 entrecruzado con DCP b) su
DTC.

Por otro lado, se presentan los compuestos entrecruzados con DCP al 1.0% en
peso, para el caso del compuesto D1.0E15 se observé una considerable reduccion
del tamafio de celda (Ver Figura 33a) y en la Figura 33b se muestra su DTC,
observando que es mas estrecha, en un intervalo entre 80-130 um, obteniendo un
TCP de 114 pm y un EPCP de 9 pum. Esto se atribuy6 a que con un alto contenido
de DCP y 15% de EPDM fue suficiente para restringir el crecimiento de celdas de
la mezcla LDPEr/EPDM (85/15) por el entrecruzamiento alcanzado, logrando
obtener un menor tamafio de celda [39,40]. Ademas, el S'max alcanzado fue de

1.85 dNm, indicando un entrecruzamiento relativamente alto.
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Figura 33. a) Micrografia del compuesto D1.0E15 entrecruzado con DCP b) su
DTC.
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En la Figura 34a se muestra el compuesto D1.0E30 y en la Figura 34b su
respectiva DTC, obteniendo un TCP de 145 pum y un EPCP de 10 um, en un
intervalo entre 80-200 um. Se esperaria que el tamafio celda fuera menor para este
compuesto debido a la mayor cantidad de EPDM (30%), sin embargo, no fue asi,
sino que aumento el tamafo de celda, no obstante, el maximo torque alcanzado en
este compuesto fue de 3.26 dNm, esto sugiere que el efecto del EPDM sobre el
TCP y demés parametros morfologicos ya no es significativo, esto se atribuy6 al
mayor impedimento estérico de los radicales cumiloxi para abstraer hidrégenos
alilicos de la instauracion del ENB a mayor contenido de EPDM o en su defecto, la
afinidad de entrecruzar por sitios de grupos alquilo. Por otro lado, en la Tabla 11 se

muestran los resultados del % en gel, el EPCP y el TCP de los compuestos

entrecruzados con DCP.
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Figura 34. a) Micrografia del compuesto D1.0E30 entrecruzado con DCP y b) su
DTC.

Tabla 11. Resultados obtenidos del porcentaje en gel, el EPCP y el TCP de los
compuestos entrecruzados con DCP.

Compuesto % en gel EPCP TCP (um)

B1.0TDCP 2% 29 424
DO0.5E15 47% 10 186
DO0.5E30 61% 8 198
D1.0E15 69% 9 114
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D1.0E30 17% 10 145

Se puede observar en los compuestos entrecruzados con DCP que al incorporar
el EPDM a la matriz del LDPEr contribuy6 con mayor viscosidad y de sitios labiles
para abstraer hidrégenos lo que favorece el entrecruzamiento, reduciendo el TCP

hasta de un 73% en comparacion con el compuesto referencia.

Por otra parte, al emplear altos contenidos de EPDM (30%) se observd una
tendencia al aumento del tamafio de celda, esto se atribuyé a que el DCP fue
mezclado en el LDPEr, el cual debido a sus ramificaciones es méas susceptible al
entrecruzamiento [41], por lo tanto, es de esperar que hubo mas afinidad para
entrecruzar por la fase continua, ya que tuvo mas tiempo de mezclado. Ademas, es
de considerar el impedimento estérico del dieno ENB como de los radicales cumiloxi
del DCP, lo cual indicaria una mayor dificultad para abstraer hidrogenos alilicos.
Para observar de mejor manera el efecto del EPDM como del tipo y contenido de
agente entrecruzante sobre el TCP en la Figura 35 se presenta el grafico de
dispersion de todos los compuestos espumados con su respectivo compuesto de

referencia.
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Figura 35. Efecto del contenido de EPDM, tipo y contenido de agente

entrecruzante sobre el TCP de todos los compuestos espumados.
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5.6 Relacion de los parametros morfolégicos obtenidos del DOE.

En la Tabla 9 se presentan los resultados de la densidad y el TCP de los
compuestos espumados. La densidad aparente del soélido y espuma se
determinaron mediante pruebas ASTM D 792 y 3575 respectivamente. La densidad
relativa de las espumas es el cociente entre la densidad aparente de la espuma y
la densidad aparente en sélido y esta se debe mostrar para referirnos a los

compuestos espumados, la cual es adimensional.

En la Figura 36 se muestra el efecto del contenido de EPDM sobre la densidad
y el TCP de los compuestos entrecruzados con T145, observando que tanto la
densidad como el tamafo de celda disminuyeron al incorporar 15% en peso de
EDPM a la matriz del LDPEr con respecto al compuesto de referencia, cuando se
agrega un 30% en peso de EPDM se observo en los compuestos con 0.5% en peso
de T145 que aumentd ligeramente el TCP y la densidad disminuy6 hasta un punto
de la gréfica en donde se cruzaron los valores de tal manera que si invirtieron el
valor tanto de densidad como del TCP, esto se atribuy6 a que con un 0.5% de T145
hay un consumo mas réapido de los radicales, dejando sitios libres para abstraer
hidrégenos del EPDM. Por otro lado, en los compuestos con 1.0% en peso de T145,
el TCP sigui6 disminuyendo y la densidad relativa aumento ligeramente debido a
qgue los radicales generados por el T145 son de menor impedimento estérico y
facilitan la abstraccion del hidrogeno de las diferentes vias de la mezcla de
LDPEr/EPDM. En la Tabla 12 se muestran los resultados obtenidos de las
densidades de los compuestos entrecruzados con T145.

Tabla 12. Densidades de los compuestos entrecruzados y espumados con T145.

Compuestos  Densidad aparente en  Densidad aparente Densidad
s6lido (g/cm?) de espuma (g/cm3) relativa
B1.0T145 0.9334 0.2742 0.2938
TO.5E15 0.9265 0.1152 0.1243
TO.5E30 0.9269 0.1049 0.1131
T1.0E15 0.9401 0.1071 0.1139
T1.0E30 0.9305 0.1142 0.1227
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Figura 36. Efecto del contenido de EPDM sobre la densidad-TCP de los
compuestos entrecruzados con T145.

En el caso de los compuestos espumados y entrecruzados con DCP (Ver Figura
37), se observo que la densidad como el tamafio de celda también disminuyeron al
incorporar un 15% de EPDM a la matriz del LDPEr en todos los experimentos con
respecto al compuesto de referencia, destacando el compuesto DO.5E15y D1.0E15
por obtener un valor de 0.0980 en densidad y 114 um en TCP respectivamente,
esto es debido primeramente a una baja cantidad de DCP empleada, es decir, hubo
un consumo completo de radicales cumiloxi, por lo tanto, el TCP fue uno de los mas
altos (186 um) y en su defecto la densidad disminuyé para el compuesto DO.5E15,
por otro lado, una mayor cantidad de DCP, gener6 mas radicales para abstraer
hidrogenos y un mayor grado de entrecruzamiento [7], lo que resulté de un TCP de
114 um para el compuesto D1.0E15. Sin embargo, al incorporar un 30% de EPDM
se observa un aumento mas pronunciado en los valores del TCP y la densidad y el
punto en donde se invirtieron estos valores es mas proximo (Ver Figura 37), debido
a gque con un mayor contenido de EPDM dificulté la abstraccion del hidrégeno
aumentando el tamafio de celda debido a que es mas preferente abstraerlos por
los grupos alquilo. En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos de las
densidades de los compuestos entrecruzados con DCP.
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Figura 37. Efecto del contenido del EPDM sobre la densidad-TCP de los
compuestos espumados con DCP.

Tabla 13. Densidades de los compuestos entrecruzados con DCP.

Compuestos  Densidad aparente en  Densidad aparente Densidad
sélido (g/cm?3) de espuma (g/cm?3) relativa
B1.0DCP 0.9324 0.2753 0.2953
D0.5E15 0.9411 0.0923 0.0980
DO0.5E30 0.9054 0.1066 0.1177
D1.0E15 0.9242 0.1365 0.1476
D1.0E30 0.9422 0.1701 0.1805

Por otra parte, en la Figura 38 (a, b, c y d) se muestra el efecto del contenido de
EPDM sobre los parametros morfolégicos obtenidos, % en gel, TCP, densidad
celular y relacion de expansion en volumen (VER). De manera general se observo
que todos los parametros se relacionaron entre si. Por ejemplo, si él % en gel fue
relativamente mayor (por encima de un 65%), el TCP debié ser menor, como
consecuencia la densidad celular aumenté y la relacién de expansion en volumen

debid ser menor, esta correlacion se observo en la Figura 27 (a, b, c y d).
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En la Figura 38a observd que al agregar un 15% en peso de EPDM a la matriz
del LDPEr aumento significativamente el % en gel en todos los compuestos, y al
agregar un 30% en peso de EPDM incrementd, pero en menor medida, este hecho
se relaciono6 con lo reportado por Senna, un mayor contenido de EPDM increment6
el % en gel, atribuido a la mayor cantidad de sitios disponibles para que se lleve a

cabo el entrecruzamiento quimico [31].

En la Figura 38b se observd una disminucion en el TCP para todos los
experimentos al incorporar un 15% en peso de EPDM a la matriz de LDPEr. Sin
embargo, al agregar un 30% en peso de EPDM aumento el tamafio de celda a
excepcion del compuesto T1.0E30, lo cual se atribuy6 tanto al mayor contenido de
Trigonox (1%) como de EPDM (30%), un contenido mayor de estos factores influyé
en la disminucién del tamafio de celda, una mayor densidad celular, un mayor %
en gel y la disminucion de la VER, ademas en este compuesto se obtuvo un S’max
de 1.96 dNm, es decir, que hubo un entrecruzamiento relativamente alto lo que
genero la disminucion del TCP.

Sin embargo, se observé que aumentd ligeramente el tamafio de celda con el
incremento del % en gel, lo cual no concuerda del todo con la teoria, donde a mayor
% en gel, menor sera el tamafo de celda, ya que la red de entrecruzamiento actla
como restriccion del crecimiento celular, por lo que se sugirié que hay un limite para
restringir el crecimiento celular debido a la naturaleza de los polimeros y el sistema

en general.

L. Oliveira mencion6 que un mayor % en gel reduce la expansion en volumen
del agente espumante, como consecuencia se reduce el tamafio de celda, pero
esta Ultima dependera de la naturaleza de los polimeros, su viscosidad y su
retencion del gas en la matriz polimérica [23,39]. Esto justifica el menor % en gel
obtenido en los compuestos de referencia. Por otro lado, se considero lo reportado
por R. Orza sobre la heterogeneidad en la formacion de redes de entrecruzamiento
del EPDM por los distintos sitios presentes para abstraer el hidrogeno (grupos
secundario y terciario de la cadena etilica del EPDM y del dieno ENB) [42], esto
justificaria el incremento del tamafio de celda con un 30% de EPDM, considerando

también los sitios del LDPEr.
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En la grafica 38c se observé que en todos los experimentos aumento la cantidad
de celdas por unidad de volumen al incorporar un 15% en peso de EPDM, sin
embargo, al agregar un mayor contenido (30% en peso de EPDM) la cantidad de
celdas disminuyd, esto se atribuyo a la posible heterogeneidad para entrecruzar la
mezcla de LDPEI/EPDM, lo que generd en algunos sitios el efecto de coalescencia,
como consecuencia hubo un incremento en el tamafio de celda, a excepcién de los
compuestos con T145 al 1% que presentan una tendencia lineal. El intervalo de
densidad celular obtenida oscilé sobre los 10° células/cm?, lo cual es un resultado

esperado, ya que esto aumenta la nucleacion celular al incorporar el EPDM.

En la grafica 38d inicialmente el compuesto de referencia present6 un valor de
VER=3, lo que indic6 que este material expandié 3 veces el volumen inicial en el
material solido, después al agregar un 15% en peso de EPDM la VER aumento
abruptamente, atribuido a la viscosidad del EPDM que proporcion6 de una
resistencia a la expansion en la pared de las celdas, sin embargo, al agregar un
30% en peso de EPDM la VER disminuy0 ligeramente, a excepcion del compuesto
T0.5E30, esto es debido a que el % en gel fue menor para estos compuestos (44%
para TO.5E15 y 51% para T0.5E30) en comparacién con los demas, es decir, tuvo

menor entrecruzamiento lo que permitié un aumenté en la VER.
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Figura 38. Efecto del contenido de EPDM sobre a) % en gel, b) TCP (um), c)

densidad celular (células/cm?) y d) relacién de expansién en volumen (VER).

5.6.1 Validacion del analisis estadistico del DOE mediante los parametros
morfolégicos del compuesto espumado seleccionado.

En este apartado se realizd un andlisis estadistico mediante el programa Minitab
del disefio de experimentos establecido, la variable respuesta seleccionada en este

caso fue el TCP, la cual se observé que presenté mayor variacion.

En la Figura 39 se muestra el gréafico de efectos principales de cada factor sobre
el TCP, en el cual se destac6 como factor de mayor influencia el contenido de
agente entrecruzante. Lo anterior sin descartar la ligera influencia que presentaron
tanto el contenido de EPDM como el tipo de agente entrecruzante. Sin embargo,
con estas graficas se corroboré la poca influencia del contenido de EPDM sobre el
TCP, como se analizé previamente. Una baja influencia de una variable en este
analisis estadistico se vera representada como una pendiente no pronunciada, por
otro lado, una pendiente mas pronunciada positiva o negativa indica una mayor

influencia de la variable o factor, como se muestra en el Figura 39.
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Figura 39. Grafico de efectos principales del TCP.

Sin embargo, en la Figura 40 se muestra el grafico de interacciones para el TCP,
el cual muestra todas las posibles interacciones que hay en el diseiio de
experimentos, destacando las gréaficas con interacciones mas fuertes, es decir, en
donde las lineas se cruzaron. Por ejemplo, se observd que los factores %
EPDM*tipo A.E., al igual que las variables del % A.E.* tipo de A.E. se cruzaron, lo

cual indicé una mayor interaccion entre si.
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Figura 40. Grafico de interacciones para el TCP.

En cambio, los factores % EPDM y %A.E. no presentaron una interaccion,
observando que a mayor contenido de peroxido tiende a disminuir el TCP,

asimismo, se observo que a mayor contenido de EPDM utilizando el DCP aumenté
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el TCP y con T145 disminuy6. Con este andlisis se corroboré los resultados
obtenidos anteriormente, recordando la importancia de estos factores sobre los
resultados en el analisis reolégico, donde se observo una gran influencia en las
mezclas de LDPEr/EPDM sobre el torque y el % en gel para la formacién de los
compuestos espumados, Yy, asimismo, reducir significativamente el tamafio de

celda en todos los experimentos.

Por otro lado, al emplear el agente entrecruzante DCP al 1% se alcanza un
menor tamafo de celda que con el T145, esto demostrd la minima influencia del
T145 sobre el TCP debido a que se observé en la grafica que la pendiente que lo

representa se mantuvo horizontalmente sin cambio alguno.

Por otra parte, en las Figura 41 y 42 se muestran las representaciones del efecto
del contenido de EPDM y tipo y contenido de A.E. sobre el TCP de los compuestos
entrecruzados con T145 y DCP respectivamente, graficas que de manera general
describen el comportamiento de los 3 factores sobre la variable de respuesta (el
TCP). Por ejemplo, se puede observar en la Figura 41 que con un 15% en peso de
EPDM y 1.0% en peso de A.E. la malla en 3D tiene una inclinaciébn a menores
tamafos de celda y en la Figura 42 se puede observar que con 15% en peso EPDM
y 1.0% en peso de A.E. igualmente la malla en 3D tiende a inclinarse a menores
tamafios de celda. Lo que sugiere que con un 15% de EPDM es suficiente para

reducir el tamafio de celda en todos los experimentos.
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Figura 41. Representacion grafica en 3D del efecto del % en peso de A.Ey % en
peso de EPDM sobre el TCP de los compuestos entrecruzados con T145.
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Figura 42. Representacion grafica en 3D del efecto del % en peso de A.E. y %

en peso de EPDM sobre el TCP de los compuestos entrecruzados con DCP.

En base al andlisis estadistico se llegd a la conclusién parcial de que el
compuesto que contiene 1.0% en peso de A.E., 15% en peso de EPDM y donde el
tipo de A.E. es el DCP, es decir, el experimento D1.0E15, present6 el menor TCP.
Por lo tanto, en base a la ecuacion 7 de regresion obtenida mediante el analisis del
disefio de experimentos se podran ajustar valores de configuracién en los factores
e interacciones que mas influyeron en el compuesto seleccionado, esto para
predecir un TCP igual a 66 um. En la Tabla 14 se presentan los valores de

configuracion que se establecieron para obtener dicho tamafio de celda.
Ecuacion 7:

TCP =200.1 - 63.5 % AE + 0.28 % EPDM + 48.0 Tipo AE - 61.5 % AE*Tipo AE

En donde el TCP es la variable dependiente, 200.1 es el coeficiente constante,
-63, 0.28, 48.0, -61.5 representan los coeficientes para cada variable y la
interaccion seleccionada: %A.E., % EPDM, Tipo A.E. y %AE*Tipo AE.

Tabla 14. Valores de configuracion para obtener un TCP de 66 pum.

Variable o Factor Valor de configuracion
%A.E. 15
% EPDM 20
Tipo de A.E. DCP
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En base a lo establecido anteriormente se ajustaron valores para obtener un
TCP de 66 um, en la Tabla 15 se muestra el compuesto considerado para alcanzar

dicho valor.

Tabla 15. Compuesto considerado para obtener un menor tamafio de celda.

Compuesto TCP predictivo (um)

D1.5E20 66

5.6.2 Analisis reoldgico de la validacion

En la Figura 43a se muestra el % de conversion vs tiempo, en donde se observo
que se alcanz6 el 100% de conversion hasta los 15 min, esta conversion es
independiente del % en gel obtenido experimentalmente, y mas bien indica la
relacion del grado de reaccion y el tiempo de reaccion del material [43]. Un mayor
tiempo se atribuy6 a la cantidad de DCP suministrado (1.5% en peso de DCP), por
lo que se requiri6 mas tiempo para el consumo total de radicales cumiloxi. A pesar
de que se agregé mas cantidad de peréxido como de EPDM, se estimaba que
podria haber un incremento relativamente mayor en el % en gel, sin embargo, se
obtuvo un valor del 48% en gel, esto es debido a que definitivamente con mayor
contenido de EPDM hubo menor influencia sobre los parametros morfoldgicos, por
otro lado, una mayor concentracion de DCP aumentd de radicales libres y de
reacciones secundarias que compitieron con la reaccion de entrecruzamiento, lo
que disminuy6 los puntos para entrecruzar la estructura del EPDM, aunado al

impedimento estérico de los radicales cumiloxi [44].

En cuanto a la Figura 43b que muestra la curva de torque vs tiempo, se obtuvo
S’min de 0.47 dNm y un S’max de 1.68 dNm, este ultimo fue menor en comparacion
con los S’max de los compuestos del DOE, este comportamiento se correlacion6
con él % en gel experimental obtenido de 48%, es decir, que, un S’max

relativamente alto se relacionaria con un % en gel relativamente alto.
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Figura 43. a) Conversion del grado de entrecruzamiento b) torque vs tiempo de

la validacion (compuesto D1.5E20) mediante reometria RPA.

5.6.3 Analisis morfoldgico de la validacién

En la Tabla 16 se muestran los resultados morfolégicos obtenidos de la
validacion. Se observéd que la densidad aumentd y la VER disminuyd, indicando
una tendencia en la reduccién del TCP similar a lo datos reportados por C.
Okolieocha [24], por otra parte, se observd en la Figura 44a la micrografia del
compuesto D1.5E20 espumado mediante RPA que el tamafio de celda fue
relativamente mayor a lo esperado, obteniendo un TCP de 131 um y un incremento
significativo en el EPCP de 27 um, por otra parte, se observé que la curva de la
DTC se recorre a menores tamafios de celda en un intervalo entre 40-300 pm, todo
esto se atribuy6 a la cantidad de 1.5% en peso de DCP empleado lo que corrobora
qgue una concentracién mayor de agente entrecruzante genera mas radicales libres,
generando al mismo tiempo reacciones secundarias que compiten con las

reacciones de entrecruzamiento, ocasionando un bajo % en gel.

Si bien bajo las condiciones en el redmetro no se alcanzo el TCP deseado, se
procedié a escalar dicho compuesto a un proceso batch o discontinuo, el cual
consiste en espumarlo mediante moldeo por compresién, en donde se prevé un
aumento en la tasa de nucleacion celular al aplicar una mayor presion (15 MPa),
este efecto inducird una rapida caida de presion en el sistema logrando una

reduccion en el tamafio y una formacion de celdas uniforme [25].
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Tabla 16. Resultados morfolégicos de la validacion espumada mediante

reometria.
Compuesto Densidad Tamaiio Densidad % en gel Relacion de
relativa  de celda celular expansion en
promedio  (células/cm?) volumen (VER)
(Lm)
D1.5E20 0.3328 131 1.70 X 10° 48 3

Frencuencia

50 100 150 200 250 300 350 400
Tamafio de celda (um)

b)
Figura 44. a) Micrografia del compuesto D1.5E20 espumado mediante reometria
RPA b) DTC.

En la Figura 45a se muestra la micrografia de la validacion del compuesto
D1.5E20 espumado mediante moldeo por compresién y en la Figura 45b su
respectiva DTC, en donde se obtuvo un TCP de 126 um y un EPCP de 25 uym, a
pesar de que se escald el espumado de dicho compuesto a un proceso batch, no
se obtuvo un valor de TCP esperado, es decir, por debajo de los 100 pm.
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Figura 45. a) Micrografia del compuesto D1.5E20 espumado por moldeo por

compresion b) DTC.

Se estimaba que la validacion (D1.5E20) con dichas cantidades, por un lado, un
20% de EPDM favoreceria de mayores sitios para el entrecruzamiento, y, por otro
lado, con 1.5% en peso de DCP habria suficientes radicales cumiloxi para extraer
el hidrogeno de las distintas vias que antes se mencionaron para formar una red de
entrecruzamiento, hasta cierto punto, habria un consumo completo de radicales, un
incremento en el % en gel y mayor densidad celular como de densidad relativa. Sin
embargo, este comportamiento no fue lo esperado, esto debido a la posible
heterogeneidad para formar una red de entrecruzamiento en los compuestos de
LDPEr/EPDM y una alta cantidad de DCP como se mencioné anteriormente [42,44].
En la Tabla 17 se muestran los resultados morfolégicos de la validacion espumada

mediante moldeo por compresion.

Tabla 17. Resultados morfologicos de la validacién mediante moldeo por

compresion.
Compuesto Densidad Tamafo Densidad % Relacion de
relativa celular celular Contenido  expansion en
promedio células/cm? en gel volumen (VER)
(Hm)
D1.5E20 0.2332 126 3.14X10° 57 4
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Los resultados morfolégicos de la Tabla 13 son congruentes y se relacionan
entre si, a pesar de no obtener un TCP menor a los 100 um, es importante
mencionar que se obtuvo un gran niumero de tamafios de celda por debajo de este
valor, pero también tamafios de celda que rebasan los 200 um, este ultimo es
debido al engrosamiento de celdas que presento el sistema de expansion debido a
la difusion de gas desde las celdas pequefas a las celdas grandes, la baja retencion

del gas en algunos sitios, lo que resulta de celdas poco uniformes [43].

5.6.4 Comparacion morfolégica de los compuestos espumados finales

En este apartado se realizé una comparacion de la morfologia de la validacion
(compuesto D1.5E20) contra el compuesto de referencia (B1.0DCP) y el compuesto
seleccionado del DOE (D1.0E15), esto con el fin de observar la tendencia del efecto
del contenido de EPDM sobre el tamafio de celda y parametros morfolégicos

relacionados.

En la Figura 46 se muestra la comparacion de los resultados morfologicos de
los compuestos espumados finales, en donde se observé un cambio significativo
en los pardmetros morfoldgicos al escalar el proceso de espumado a un método
discontinuo, las placas espumadas obtenidas con su respectiva micrografia y su
DTC se pueden observar en la Figura 47. En la Figura 46a se observd que la
densidad celular y el % en gel aumentaron al incorporar el 15% de EPDM a la matriz
de LDPEr empleando 1% de DCP, por su parte, al aumentar la cantidad de DCP
(1.5%) y de EPDM (20%) correspondiente a la validacion, ya no sigue la misma
tendencia, por el contrario, de caen estos valores debido al fenébmeno de

engrosamiento de celdas y la baja influencia del EPDM a un mayor contenido.

Por otro lado, en la Figura 46b se observé que la densidad disminuyé
drasticamente al incorporar 15% de EPDM y luego aumentd con un 20% de EPDM,
comportamiento relacionado con la relacién de expansion en volumen (VER), que
fue de 4 (compuesto en blanco),14 (compuesto seleccionado) y 4 (validacion)
respectivamente. El TCP si disminuyé conforme aumento el contenido de EPDM de
287 hasta 126 um, pero se prevé que el espumado o nucleacién celular no se

comporté de manera controlada y uniforme.
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Figura 47. Compuestos espumados finales mediante moldeo por compresion con

su respectiva micrografia y distribucién de tamafio celular: a) B1.0DCP, b)
D1.0E15y c) D1.5E20.

5.7 Analisis fisico-mecéanico de los compuestos finales en base a los
resultados del DOE establecido.

Se determind la resistencia a la compresiéon del compuesto espumado D1.5E20
(la validacién) y se comparé con el compuesto predecesor, es decir, el compuesto
seleccionado D1.0E15 y el compuesto de referencia B1.ODCP para hacer una
comparacion mas adecuada. Dichos compuestos espumados fueron obtenidos
mediante un proceso batch (moldeo por compresion de una etapa). Como se
menciono en los antecedentes, el moédulo de compresién se relaciona cominmente
con las propiedades morfolégicas de las espumas poliméricas, ademas, es la

propiedad fisico-mecanica mas importante a medir en este tipo de materiales [45].

5.7.1 Médulo de compresién

En la Tabla 18 se muestran los valores del médulo de compresién (MC) de los
compuestos espumados finales al 50% de deformacion. Se puede observar que el
compuesto referencia con DCP presenta un MC promedio de 1340 MPa debido a
la naturaleza del LDPEr que es semicristalino y semirrigido, recordando que se
obtuvo un TCP de 287 um, densidad celular de 2.07X10° células/cm?, EPCP de 50
pum y un contenido en gel de 35% lo que justifica el alto médulo de compresion.
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Tabla 18. Valores del médulo de compresion (MC) de los compuestos espumados
seleccionados.

Espécimen MC (MPa) B1.ODCP MC (MPa) D1.0E15 MC (MPa) D1.5E20

50% de deformacion 50% de deformacion 50% de deformacion

1 1293.974 88.983 586.590
2 1265.945 59.783 635.362
3 1359.012 88.647 622.373
4 1438.925 77.619 839.699
MC > 1339.464 78.758 671.006

En el caso del compuesto seleccionado D1.0E15 se obtuvo un MC promedio de
79 muy bajo en comparacion del compuesto de referencia, esto quiere decir que al
incorporar un 15% de EPDM a la matriz de LDPEr proporcioné de resistencia a la
expansion en la pared de las celdas, logrando celdas uniformes con una baja
densidad de 0.0716, una VER de 14, un contenido en gel de 61%, un TCP de 190
um y un EPCP de 7 um con un aumento en la densidad celular de 3.61X108

células/cms.

Por otro lado, se esperaria que la validacion analizada mediante el programa
Minitab (compuesto D1.5E20) con mayores contenidos de EPDM (20%) y DCP
(1.5%), se obtendrian valores promisorios, no obstante, se observdé que las
diferentes vias para el entrecruzamiento son mas influyentes en grupos alquilo que
en grupos alilicos, en este sentido, podria prevalecer la coalescencia como el
engrosamiento, formando celdas mas grandes, aumentando el TCP y variando los

valores de respuesta.

En dicho compuesto espumado o validacion se obtuvo un MC promedio de 671
MPa, TCP de 126 um, densidad relativa de 0.2332, una VER de 4, una densidad
celular de 3.14X10° células/cm?, EPCP de 25 pm y un % en gel del 57%. En la

Figura 48 se muestra el efecto del % de EPDM sobre el MC al 50% de deformacion.

Ademas, se observé una tendencia importante en el % en gel de los compuestos
finales espumados por reometria RPA y por moldeo por compresion (Ver Tabla 19),
indicando una variacion importante en los resultados, esto justificaria la

heterogeneidad de los puntos de entrecruzamiento del LDPEr/EPDM vy, por otro
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lado, escalar el proceso de espumado a un método discontinuo se observd una
diferencia significativa en los resultados morfolégicos, es por lo que los resultados
difieren en gran medida. Un nivel de % en gel o entrecruzamiento obtenido es
también un resultado de la morfologia de la mezcla, la composicion y la viscosidad
del EPDM [46]. En la Tabla 19 se muestra la comparacion del % en gel de los
compuestos espumados finales por reometria RPA y mediante moldeo por
compresion, y a un lado se muestra el TCP. Esto ademas justifica el bajo modulo

de compresion promedio obtenido por el compuesto D1.0E15 (Ver Tabla 18).

Tabla 19. Comparacion del % en gel de los compuestos espumados finales por
reometria RPA y mediante moldeo por compresion con su respectivo TCP.

Método o Compuesto Compuesto Validacion
proceso de referencia seleccionado (D1.5E20)
espumado (B1.0DCP) (D1.0E15)

Reometria RPA 2% (424 pm) 69% (114 pm) 48% (131 pm)

Moldeo por

» 35% (287 pum) 61% (190 um) 57% (126 pm)
compresion

671

MC (MPa)

79

10 15 20 25
% EPDM

Figura 48. Efecto del % en peso de EPDM sobre el modulo de compresion de
compuestos espumados finales.

81



En base a la Figura 37 es importante mencionar lo que conlleva aplicar el
esfuerzo por compresion sobre el espécimen espumado. Se ha reportado que
existen tres regiones definidas en la curva esfuerzo-deformacion, en la primera
zona llamada comportamiento lineal elastico o Hookiano se relaciona con el
estiramiento de la pared celular de espumas con estructura cerrada y su
reversibilidad, es decir, que influye mucho la naturaleza del polimero, si es
semirrigido en el caso del compuesto de referencia se observard muy pronunciada
esta zona, y si el polimero es suave esta zona tendrd una menor pendiente. En la
segunda zona llamada region plastica de colapso celular hay un incremento del

esfuerzo sobre la muestra espumada en donde empiezan a colapsar las celdas.

En la tercera zona llamada de densificacién la muestra espumada se presenta
comprimida y las celas han colapsado completamente, lo que resulta de una
resistencia de la muestra o matriz polimérica y un incremento de esta zona [45,47].
En la Figura 49 se muestra la gréfica de esfuerzo-deformacién de compuestos
finales. Se puede observar en la grafica que conforme aumenta la compresion o
fuerza aplicada en el espécimen se van formando las tres zonas antes
mencionadas (zona elastica, zona plastica y densificacion), cada compuesto
presentd diferente comportamiento debido a la morfologia que presentaron cada

uno de ellos.
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Figura 49. Grafica de esfuerzo-deformacion de compuestos espumados finales.
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CONCLUSIONES

1. Se concluye que el tipo y contenido de agente entrecruzante influyeron
sobre los parametros morfolégicos de los compuestos espumados a base de
LDPEr/EPDM del DOE logrando obtener menores tamafios de celda, mayor
% en gel, mayor densidad celular y mayor relacion de expansion en volumen,
como resultado se obtuvieron compuestos espumados de estructura de

celda cerrada, de baja densidad y celdas uniformes.

2. Laincorporacion del EPDM a la matriz de LDPEr proporciond de mas sitios
para generar reacciones de entrecruzamiento reduciendo significativamente
el tamafio de celda en todos los materiales espumados con respecto al

compuesto de referencia.

3. En base al andlisis estadistico realizado mediante Minitab se determiné que
el agente entrecruzante mas influyente en las mezclas de LDPEr/EPDM, fue
el DCP, y el contenido de agente entrecruzante con mayor influencia fue al

1.0% en peso, con un 15% en peso de EPDM para reducir el TCP.

4. Validando o justificando experimentalmente la ecuacion de regresion
obtenida mediante el analisis del DOE para predecir un menor tamafio de
celda, se concluye que en base al sistema establecido que no es posible
encontrar o alcanzar un TCP menor a los 100 um, ya que se ajustd y obtuvo
un valor de R-cuadrado de 66.72%, R-cuadrado (ajustado) de 22.34% y un
valor de R-cuadrado (predicho) de 0.0%, este ultimo indica que el modelo no
puede predecir ninguna variacion por debajo de los 100 um en la variable de

respuesta.
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Tabla 1. Identificacién de sefiales del LDPE virgen, LDPE reciclado y del EPDM.

Informacién espectral

Sefiales (cm™?) LDPEvirgen LDPE reciclado EPDM virgen

Estiramiento

Estiramiento

Estiramiento asimétrico

2917
asimétrico CHz2  asimétrico CH2  CH:
Estiramiento Estiramiento Estiramiento simeétrico
2852 simétrico CH2 simétrico CH2 CH:2
Intensidad Intensidad Menor intensidad
similar similar Combinacién de tijera
1468 Deformacién de Deformacién de CH:y asimetria CHzs
CH:2 CH:2
Menor Menor Mayor intensidad
intensidad intensidad Flexion simétrica CHs
1380 Presencia de Presencia de
grupos metilo grupos metilo
Unidades de Propileno
1159 CH2-CH-(CHs)-CHz con
menor intensidad
Unidades de propileno
cabeza a cabeza, -
1020 CH2 —CH (CH3) —CH
(CH3s) —CH2 con mayor
intensidad
808 Estiramiento H del
ENB
Mayor Mayor Menor intensidad
220 Intensidad Intensidad metileno modo de

modo balanceo
de CH:

modo balanceo
de CH>

vibraciéon balanceo
CH2
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