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INTRODUCCION.

Los polimeros son mezclados con otros polimeros para mejorar algunas de sus
propiedades, tales como barreras selectivas a gases, humedad, o longitudes de onda de luz.
Se mezclan polimeros con materiales de refuerzo para incrementar la resistencia al
impacto o la dureza. Algunos aditivos son incorporados en matrices poliméricas para
impartir propiedades como retardantes de flama o para mejorar su resistencia a la
corrosion.

En mezclas de polimeros inmiscibles, la morfologia y el estado de la interfase tienen una
influencia muy importante sobre las propiedades fisicas, ya que durante el procesado en
estado fundido se pueden generar un amplio intervalo de morfologias debido a la
naturaleza deformable de la fase dispersa

El objetivo de este caso de estudio es discutir sobre los fenémenos fisicos que influyen

tanto en la morfologia como en las propiedades fisicas de estos materiales.

1.0 DESARROLLO DE LA MORFOLOGIA

Los parametros basicos que afectan la morfologia de mezclas de polimeros inmiscibles
son: la relacion de viscosidades, composicion, tensién interfacial, esfuerzo de corte y
relacion de elasticidad (1). El tamafio de las gotas en la fase dispersa obtenidas después del
mezclado en estado fundido se da cuando se llega al equilibrio entre el rompimiento de las
gotas y la coalescencia.

1.1 Efecto de la composicion

Estudios realizados por Willis y Favis (2), han demostrado que durante los procesos de
mezclado de polimeros inmiscibles, la fase dispersa experimenta una combinacién tanto de
rompimiento de particulas como de coalescencia. Ellos observaron que el tamafio de las
particulas se incrementé con la composicién de manera cuantitativa. Este efecto se debe a
la mayor probabilidad de contacto entre particulas debido a un aumento en la pbblacién y
las interacciones particula — particula. Una buena cantidad de estudios se han dedicado a la
investigacion de la dependencia entre la composicion y el tamafio de particula para una
gran variedad de sistemas, tanto en presencia como en ausencia de modificadores
interfaciales. Estos estudios indicaron que la coalescencia se puede suprimir de manera
importante con la presencia de un modificador interfacial. También se ha mostrado que la
coalescencia se puede reducir sustancialmente, disminuyendo la concentracién, ya que a

1% de fase dispersa los efectos de la coalescencia fueron despreciables. Por otra parte,



Elmendrop y Van der Vegt (3), reportaron que la coalescencia es despreciable durante la
extrusion con un solo husillo (tornillo) de mezclas de PP/PS donde la concentracion de la

fase dispersa fue de 0.5%.

1.2Efecto de la viscosidad

Un estudio reciente realizado por Tsouris y Tavlarides (4) presenta un modelo de
rompimiento y coalescencia para gotas. Ellos propusieron un modelo basado en una
aproximacién fenomenolodgica para describir los procesos de rompimiento y coalescencia
en dispersiones turbulentas. Explicaron que la eficiencia de la coalescencia aumenta si se
disminuye la viscosidad de la fase dispersa y la matriz, se incrementa el tamaiio de las

gotas y como consecuencia se requiere un mayor suministro de energia.

1.3 Efecto de agentes compatibilizantes
los agentes compatibilizantes pueden mezclar componentes inmiscibles interactuando de

manera independiente con cada polimero presente.

Los agentes de compatibilizacion se usan para hacer posible el mezclado de dos o mas
polimeros inmiscibles. El resultado final es una mezcla homogénea, aunque en ella
coexistan todavia las fases individuales de cada uno de los tipos de resinas presentes. El
agente compatibilizante permite que la mezcla ocurra y a la vez le imparte estabilidad, de
tal manera que los polimeros se comportan como si fueran realmente miscibles entre si.
Los agentes compatibilizantes normalmente constan de dos partes, y cada una de ellas tiene

la capacidad de interactuar con los polimeros presentes en la mezcla.

Los agentes de compatibilizacién se clasifican en agentes reactivos y no reactivos. Los
primeros forman enlaces quimicos con al menos uno de los polimeros en la mezcla, y los
agentes no reactivos no forman enlaces de caracter quimico, pero si son miscibles con los

componentes.

Mais alla de estas consideraciones, los agentes de compatibilizacion siempre han atraido la
atencion de los procesadores que consideran la mezcla de resinas como una forma de
obtener un balance deseado de propiedades quimicas y fisicas, que normalmente no se

encuentran en una resina tnica a un costo conveniente.



Los objetivos que se persiguen con la formulacién de mezclas de resinas inmiscibles son
muy variados: hoy en dia es importante buscar un punto de fusién maés alto o una mayor
estabilidad térmica. Por otro lado, crece el interés por el sobre-moldeo de tres o mas
componentes para fabricar productos de consumo con supetficies suaves al tacto apoyadas
sobre resinas mas duras; aqui se busca obtener una buena fuerza de cohesién entre los dos
tipos de resinas sin necesidad de emplear etapas subsecuentes de ensamble. Un objetivo
siempre presente ha sido la reduccién de costos mediante el uso de mezclas de resinas de
consumo masivo con refuerzos u otras resinas para reemplazar las mas costosas resinas de
ingenieria. El empleo de los compatibilizantes para aprovechar las mezclas de resinas
provenientes del reciclaje ha recibido la atencién de la industria, especialmente en la tltima

década.

Se ha logrado obtener de manera exclusiva los polimeros Interloy, que pueden ser
copolimeros de polimetilmetacrilato o de poliestireno con una matriz de polipropileno.
Estos copolimeros pueden ser usados como compatibilizantes de las mezclas de
polipropileno, una resina no polar, con resinas polares de ingenieria como SAN, ABS,
ASA, PVC o PC.

En materia de reciclaje, el procesador se enfrenta a la disyuntiva de hacer separacion de
resinas o de trabajar con la mezcla compatibilizada. La tltima opcion ha venido siendo
estudiada con mas detenimiento desde que en Europa se establecio el reciclaje forzoso de
los desperdicios plasticos (5). Este procedimiento de recuperacién implica el uso de
agentes de compatibilizacién que permitan mezclar, por ejemplo, resinas virgenes con
material recuperado para obtener mezclas con nuevas propiedades. Sin embargo, debido a

los costos que el proceso involucra, su uso tendrd aplicaciones limitadas en el futuro.

Una estrategia para convertir ciertos polimeros poliestéricos en materiales biodegradables
es mezclar la matriz de la resina con almidones. Se ha demostrado (6) que el resultado de
la biodegradacion no depende tanto de la concentracion de almidén como de la eficiencia
de la compatibilizacién. La biodegradabilidad inherente de la resina depende fuertemente

de dicha compatibilizacion.

Los copolimeros de injerto de anhidrido maleico con poliolefinas también se usan como
agentes compatibilizantes entre poliolefinas y rellenos de refuerzo, asi como con otros

tipos de resinas, como el nylon y el EVOH, las cuales pueden interactuar con el anhidrido.



Una de las aplicaciones reportadas es la promocién de mezclas de polipropileno con nylon
para fabricar fibras para alfombras y tapetes (7). Aqui se aprovecha la resistencia mecénica
del polimero de condensacion con la accidn protectora contra la humedad que proporciona

el polipropileno y que el nylon requiere.

Las mezclas no solamente se hacen entre dos componentes sino que pueden realizarse con
mas. Un ejemplo son los compuestos terciarios de celulosa con anhidrido maleico injertado
en polipropileno, en donde se han estudiado los efectos de los contenidos sobre varias de
las propiedades de la mezcla: resistencia a la tension, propiedades dindmicas, morfologia,
cristalinidad, punto de fusion, facilidad de oxidacién y absorcién de agua (8), (9). Estudios
similares se han realizado con anhidrido maleico injertado en polietileno en combinacién

con fibras naturales (10).

Los polimeros pueden ser reforzados sin necesidad de recurrir a los rellenos de fibras y
compuestos minerales. Este concepto queda ilustrado con el uso de éxido polifenileno, de
algunos elastomeros termoplasticos, de compuestos de curado y de resinas epoxicas para

reforzar poliolefinas como el polipropileno y el polietileno lineal de baja densidad (11).

En la seleccion de un agente de compatibilizacion, el procesador debe escoger uno que sea
afin con los polimeros de la mezcla. Como se menciond antes, los compatibilizantes
reactivos deben interactuar con grupos quimicos que hacen parte de la contraparte en la
reaccion. En la mezcla de polimeros incompatibles como las poliamidas y los poliésteres se

pueden emplear agentes de compatibilizacion reactivos, como el diuretano.

JM. Willis y B.D. Davis (12) han estudiado el efecto de la composicién, la relacién de
viscosidad y los pardmetros de procesado en las dimensiones de la fase dispersa en mezclas
binarias inmiscibles. También han analizado la influencia de la modificacidon interfacial por
efecto de los agentes compatibilizantes en la morfologia de las mezclas. Ellos analizaron la
superficie de fractura de una mezcla de 90%PP / 10% PA se muestra en la figura 1. La
forma de esferas domina en la fase dispersa. Alli no es evidente la adhesion entre la fase
dispersa y la matriz, ya que‘ las superficies de las particulas de poliamida estan
perfectamente limpias. Cuando se agregé un 5% de ionémero a la fase dispersa de la
mezcla 90% PP / 10% PA (Figura 1b), se observé que las dimensiones del nylon disperso

han disminuido alrededor de tres veces. Ademadas se observd material recubriendo la



superficie de la fase dispersa como evidencia de una mejora de la adhesion entre las dos

fases.
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Figura 1. Superficies de fractura de una mezcla de 90% PP / 10% PA (a) sin ionémero; (b) con 5% de
ionémero por peso basad en la fase dispersa (5)

Cuando se invierten las fases de la mezcla, se observd incluso alguna adhesién en la
superficie de las particulas de PP dispersas en la matriz de PA (10:90 PP/PA y que
contiene un 5% de ion6mero). En la mezcla sin compatibilizar no se observo adhesion.
Ademas de las mejoras de adhesion, la adicion de agente compatibilizante resultd en
una reduccién del tamafio de particula. En la figura 2 se muestra la comparacion de la
morfologia de una mezcla de PP / PA sin compatibilizante con la morfologia de una
mezcla que contiene 5% en peso de iondémero. La presencia del mondémero en la
mezcla resulta en una disminucioén en los didmetros de la fase dispersa (Tabla 1). En
esta tabla se observa que la magnitud de la reduccion del tamafio de la particula es mas

pronunciado cuando el PE o el PP son la fase dispersa.
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figura 2. Comparacion entre mezclas sin compatibilizar y mezclas conteniendo un 5% de iondmero en peso
basado en la fase dispersa: (a) 90% PP / 10% PA, (b) 10% PP / 90% PA, (c) 90% PE / 10% PA, y (d) 10%
PE /90% PA. (5)

Tabla 1. Reduccién del tamafio de fase lograda a través de la compatibilizacién de mezclas de Poliolfina /

Poliamida mediante la adicién de un 5% de ionémero (en peso basado en la fase menor)

Fase

Matriz . D, (0%)
Dispersa
0, 0,
90% 10% D, (§%)
PA PP 2.3
PA PE 2.8
PP PA 4.2
PE PA 4.1

*Diametro reducido = Relacién del didmetro de la mezcla no compatibilizada con la mezcia
compatibilizada que contiene un 5% de ionémero.



Se ha estudiado la reduccién de las dimensiones de la fase dispersa como funcion de la
cantidad de ionémero agregado a la mezcla durante su composicién (5). La figura 3 ilustra
la dependencia de los didmetros promedio en nimero y en volumen de mezclas con PP/PA
90:10 y 10:90 que contienen ionémero. Se obtuvieron curvas similares para mezclas
PE/PA 90:10 y 10:90 (Figura 4). En todos los casos, aproximadamente el 5% de ionémero
es suficiente para producir una reduccién maxima en el tamafio de la fase dispersa. El
tamafio de la fase no decrece mas aun si se le agrega mas ionémero, como se puede

apreciar en las partes planas de las curvas de las Figuras 3 y 4.
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Figura 3. Dependencia del promedio en niimero y promedio en volumen de didmetros medidos como
una funcién de la concentracién del iondmero a) 90%PP/10%PA; b)10% PP/90%PA (5)
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Figura 4. Dependencia del promedio en niimero y promedio en volumen de didmetros medidos como
una funcién de la concentracién del ionémero a) 90%PE/10%PA; b)10%PE/90%PA (5)

Un equilibrio del tamafio de fase de 0.5 £ 0.1 um se obtuvo para mezclas con PP/PA 90:10
y PE/PA 90:10 y 10:90 como resultado del efecto emulsificante del ionomero. En
contraste, el equilibrio del tamafio de fase observado para una mezcla PP/PA 10:90 fue

dos veces més grande (1.1 um), debido a la baja afinidad que tiene el iondmero por el PP

disperso.



2.0 DEFORMACION DE GOTAS

El problema de la deformacion de una gota de fluido suspendida en un segundo fluido en
movimiento es de particular importancia en el caso de las mezclas inmiscibles de
polimeros, ya que las propiedades finales dependen de la morfologia inducida durante el
procesado. Este problema ha sido considerado por muchos autores desde un punto de vista
tedrico y experimental. Para los sistemas Newtonianos, el proceso de la deformacion de la
gota es controlado por la relacion de viscosidad p=7+n, y €l nimero de capilaridad,
k=Rn.y'v donde 7, es la viscosidad de la fase dispersa, 77, es la viscosidad de la matriz, v
es la tension interfacial, R es el radio de la gota, y v es el esfuerzo de corte. El nimero de
capilaridad se puede entender como la relacién entre el esfuerzo hidrodindmico ¢ = 7., X y
que actia para deformar la gota, y la tension interfacial v/R que tiende a reducir al minimo
la energia superficial y mantener el equilibrio de la forma esférica en la gota.

Cuando se estudia la forma de la fase dispersa en mezclas de polimeros inmiscibles es de
fundamental importancia entender como una gota de polimero suspendida en otro polimero
se deforma y se rompe cuando el sistema estd sujeto a un campo de flujo. La deformacién
de gotas Newtonianas en otro fluido Newtoniano sujeto a flujo ha sido objeto de varias
investigaciones. Taylor (13,14) estudié dos condiciones basicas de flujo: flujo cortante
uniforme utilizando un aparato Couette, y flujo extensional o hiperbdlico utilizando un
aparato de cuatro rodillos. Se determin6 que un campo de flujo extensional es mucho mas
efectivo para romper gotas y el intervalo en la relacion de viscosidades es mucho mayor
que para flujo constante uniforme. Cox (15) extendid y generaliz6 las teorias de Taylor. El
consider6 el caso de un fluido Newtoniano suspendido en una matriz de otro fluido
Newtoniano para corte simple y campos de flujo elongacionales. Mostrando en los
resultados que la deformacion de las gotas estd en funcién de la relacién de viscosidades y
del nimero de Weber. En la figura 5 se muestra el comportamiento de la deformacion
extensional y en corte de mezclas inmiscibles en funcién de la relacién de viscosidades y el
numero de Weber para A < 0.1 se reportan dos resultados. La parte horizontal de la curva
muestra el rompimiento cuando las gotas pequeiias son vertidas desde lo alto, y la parte
alta de la curva corresponde al rompimiento de gotas més grandes en dos gotas semejantes.

La linea recta corresponde a una grafica log/log
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Figura 8. Efecto de la defo_rmac:io'n extensional y en corte de mezclas inmiscibles en funcion de la
relacion de viscosidades y el mimero de Weber (ref 9)

Por encima de un valor critico de kc, la gota se alarga y se rompe en gotas mds pequefias
debido a perturbaciones cada vez mayores en la interfase. Para nimeros bajos de ke la
gota alcanza un estado equilibrado ligeramente deformado (para una cantidad del orden de
k). Se ha demostrado (16) que el valor de kc depende fuertemente de p asi como en el
tipo de flujo (corte simple o hiperbélico). La aproximacion de Taylor es basicamente una
teoria de primer orden y por lo tanto se restringe a las deformaciones pequefias de la gota.
Esta teoria fue ampliada por'Chaffey y Brenner (18), que obtuvieron las soluciones de
segundo orden en la deformacion de la gota. El caso general de flujos dependientes del
tiempo fue considerado por Cox (19) y Barthes-Biesel y Acrivos (20). El caso de
emulsiones moderadamente concentradas fue examinada por Choi y Schowalter (21).
Posteriormente, Palierne (22) soluciond el caso de emulsiones de liquidos viscoelasticos en
pequeiias deformaciones armoénicas, considerando la dependencia de la tension interfacial
del esfuerzo de corte local y la variacion del area interfacial. Aunque restringida a las
deformaciones pequefias de la gota, esta teoria se puede utilizar arbitrariamente para flujos
dependientes del tiempo, y puede ser adaptada al caso de las mezclas de polimeros, donde
las fases son generalmente liquidos viscoelasticos. Finalmente, las deformaciones grandes

de la gota se pueden estudiar por simulaciones numéricas (23-24).
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2.1 Formacion de fibras en mezclas

La formacién de fibras en sistemas de mezclas de polimeros ha sido tema de investigacion
de numerosos estudios. Vinogradov y colaboradores, (25) establecieron que el proceso de
formacién de fibras ocurre dentro de un intervalo definido de esfuerzos de corte,
dependiendo de la relacién de viscosidades. Han y Kim (26), reportaron un trabajo
relacionado con la fibrilacion de mezclas de poliestireno (PS) y polietileno de alta densidad
(HDPE), observando que cuando el PS, forma la fase dispersa y tiene una viscosidad
extensional menor que la del PE, las gotas de PS son mucho mas faciles deformar que las
del PE. En el caso opuesto, cuando el PE forma la fase dispersa y tiene una viscosidad
extensional mayor que la del PS, las gotas de PE son mucho menos alargadas en la matriz
de PS.

El mecanismo de formacion de fibras en sistemas de polimeros inmiscibles es influenciado
por el campo de flujo en el procesado en estado fundido. Es bien sabido que el flujo
extensional es muy efectivo en la deformacion de particulas esféricas (27). La Mantia y
colaboradores(28) observaron en mezclas de polimeros cristalinos liquidos (LCP)/Nylon-6
que fibrilan, la formacion de la fase de LCP se produce en la region de flujo convergente
en la entrada del capilar a altas velocidades de corte. Esta morfologia capilar se pierde
subsecuentemente durante el flujo en la longitud del capilar. Ellos postularon que este
fendmeno se puede deber a dos diferentes mecanismos: 1) el tiempo de relajacién del LCP
es menor que el tiempo promedio de flujo a través del capilar, y/o 2) el flujo de corte se
hace tan grande como consecuencia del rompimiento de las fibras. No obstante a los
esfuerzos realizados, en relacion a los estudios de deformacién de la fase dispersa en
mezclas de polimeros discutidas anteriormente, solo unos cuantos estudios se han realizado
para analizar la deformacién en condiciones de procesado en estado fundido tipicas. Las
condiciones de proceso pueden ser controladas para dar lugar a un alto nivel de orientacion
molecular en las particulas de LCP. Se ha reportado (29), un mecanismo de formacion de
morfologia fibrilar en mezclas extruidas de policarbonato (PC) / LCP donde las fibras de
LCP son formadas por la elongacién de las gotas y su coalescencia axial en el dado a
través de una seccion de entrada convergente. Estas fibras son formadas siempre y cuando
la viscosidad de LCP, sea igual o mas baja que la del PC, los esfuerzos de corte sean
bastante altos y el contenido de LCP esté sobre un cierto minimo. Generalmente, se

observa una morfologia no uniforme en la superficie y en el niicleo en tales filamentos.
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Las mezclas de polimeros inmiscibles tienen el potencial de generar varios tamafios y
formas de fases dispersas tales como esferas, elipsoides, fibras, plaquetas, etc.
Dependiendo de las condiciones del procesamiento y las propiedades reoldgicas de cada
componente, una gota mantendrd su forma original o serd deformada en un cuerpo
cilindrico. En €l ultimo caso, la gota altamente elongada puede ser inestable y romperse en
gotas satelitales. Mucho del trabajo relacionado con la deformacién de particulas durante el
flujo se ha realizado en gotas newtonianas suspendidas en matrices newtonianas. El trabajo
de Taylor (30), generalizado después por Cox (31) ha demostrado que la deformacion de

particulas es una funcién del nimero capilar y de la relacioén de viscosidades.

2.2 Influencia del tipo de flujo

El tipo de campo de flujo presente durante el procesamiento en estado fundido influye
grandemente en el mecanismo de deformacion de la fase dispersa. Un flujo extensional ha
demostrado ser mas efectivo para la deformacién de gotas de fluidos. Grace (32) en un
trabajo monumental, demostré lo anterior mientras estudiaba la ruptura de una gota en
flujos extensional y de corte en funcion de la relacion de viscosidades. En el caso de la
transicién gota-fibra, muchos estudios han confirmado esto. Dreval y colaboradores (33),
observaron durante los procesos de extrusiéon que la formacion de la fibra es mas marcada
en la region donde una contraccion genera un flujo elongacional. Ellos encontraron que la
formaciéon de la fibra ocurre a valores especificos de viscosidad. Estos autores
concluyeron que el rol de la elasticidad de los componentes es relegado. Mientras tanto,
otros autores, tales como Tsebrenko y colaboradores(34), encontraron que las gotas
viscoelasticas son mas dificiles de deformar.

Los mecanismos de rompimiento de una particula juegan un papel importante en el
tamafio y la forma final. Bajo condiciones estaticas (sin fluir), Lord Raleigh (35) observé
que un hilo de un liquido sumergido dentro de otro liquido era inestable y sujeto a
inestabilidades capilares. El cilindro liquido eventualmente rompe en gotas. Tomotika (36)
ha desarrollado una teoria considerando un cilindro largo sumergido en otro fluido y
encontr6 que el tiempo requerido para romperse por inestabilidades capilares depende de
pardmetros como la tensién interfacial, relacion de viscosidad, y el diametro inicial del
hilo.

Otro factor importante que influye en la morfologia de la fase dispersa es la coalescencia.

Cuando las interacciones particula-particula son intensas como consecuencia de una
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elevada concentracion de fase dispersa, la probabilidad de colisiones entre ellas aumenta y
se vuelve un parametro critico. Elmendrop y Van Der Vegt han indicado que el fenémeno
de la coalescencia se puede observar atin a concentraciones bajas del orden de 1% (37).
Como se mencioné anteriormente, la tension interfacial juega un papel muy importante en
la evolucion de la morfologia en mezclas de polimeros inmiscibles. El tamafio y la forma
de la fase dispersa puede ser controlada mediante la modificacion de la interfase con la
adicion de un agente compatibilizante incrementando la adhesion entre los componentes y
favorece la reduccion del tamafio de la fase dispersa.

En la figura 6, se muestra la secciéon de un dado en donde se pueden identificar
cualitativamente los diferentes tipos de flujo. El dado se divide en tres regiones. La regién
principal convergente genera un flujo extensional. La contraccién, por consiguiente
favorece la deformacion de la gota y la interaccién particula-particula es mas probable que
ocurra en esta region. En la segunda seccion del dado, una gota estirada esté sujeta a dos
mecanismos en accion. En la pared el esfuerzo de corte es importante y favorece la
deformacion. En el centro, la mezcla no esta sujeta a esfuerzo de corte y la gota tiene una
recuperacion en su forma. Finalmente, la region de enfriamiento es incluso importante ya
que el tiempo requerido para que se enfrie el centro de la mezcla extruida es mas largo que
el que la periferia necesita para enfriarse. Se ha estimado que para un extruido de 3 mm el
tiempo puede ser del orden de 3 s. este tiempo es mucho mayor que el tiempo de
enfriamiento caracteristico de los polimeros a esta temperatura y, es posible, que la
morfologia observada en el centro del extruido no represente exactamente la realidad
experimentada durante el procesado. Por esta razén la atencion estd basada principalmente

en la region de la periferia.

Canvarging chaned Cocling

% =,

Eongstien | Shearirecovery ' Recovary

Figﬁra 6. Tipos de flujo de campos dominantes encontrados en el dado
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En la figura 7 se muestra esta caracteristica para una mezcla de 5% PC/PP extruida en un
capilar corto, cuando se tiene una L/D de 0.73 que es considerada la entrada del capilar se
observa la importancia de la deformacion en el flujo extensional. Para esta mezcla se
observa la formacién de una gran cantidad de fibras en la periferia. Esto nos conduce a
varios puntos importantes: Primeramente, nos indica que la deformacién importante se da
en la region de entrada incluso nos indica que la inestabilidad capilar juega un rol
importante en el mecanismo recuperacion / retroceso de la fase dispersa. En la figura 7 se
enfatiza que el corto tiempo para que se genere la inestabilidad capilar en el flujo debido a
que no se observan fibras en forma de arco en un L/D alto. Ademads, el rompimiento de las
fibras por este mecanismo es incluso acelerado por la baja viscosidad de la matriz de PP.
Tomotika (38) demostré que el tiempo requerido para el rompimiento es inversamente
proporcional a la viscosidad de la matriz. Ninguna fibra observé inestabilidad capilar a la
mitad de la fibra en la muestra donde los efectos en el campo de flujo extensional podria
esperarse que fueran mas dominante, debido al tiempo finito requerido para que se enfrie el

centro de la fibra.

figura 7. Microfotografia mostrando la influencia de la longitud del capilar para una mezcla de 5% de PC
disperso en PP (en la periferia del extruido ). Note la inestabilidad capilar a L/D=0.73, (a) L/D=0.73, (b)
L/D=2.2; (c) L/D=4.4
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2.3 Influencia de la composicién.

El efecto de la composicion en las mezclas resulta de gran importancia ya que de ello
depende el tamaiio y la forma de la fase dispersa. El porcentaje de la composicién de la
mezcla se refleja en que a menores cantidades de la fase dispersa en la matriz la
deformacion de la gota es més dificil de lograr, y, a mayores cantidades la deformacion de
la gota se puede lograr hasta obtener estructuras fibrilares en la mezcla. En la figura 8 se
muestra el efecto de la composicidn en el tamafio de la fase dispersa. La transicion de las
gotas (5% de fase dispersa) a fibras (20% de fase dispersa) es observada para todas las
mezclas. Es probable que la estructura de la fibra pueda surgir por la colision de gotas
pequeiias o de la deformacion de gotas alargadas en el extrusor. Diferencias como el efecto
de la periferia y un L/D, observado en la mezcla de un 5% (figura 7) no esta
suficientemente claro en la mezcla de un 20% (figura 8). Esto habria de sugerir un
mecanismo de coalescencia dominante en la formaciéon de la fibra a la mas alta

concentracion de la fase dispersa

Figura 8. microfotografia electronica de barrido que muestra la formacién de fibras en mezclas de PC / PP
cuando la concentracién se aument6 a 20% (L/D = 2.2). (a) 20% de PC disperso en PP. (b) 20% PP disperso
en PC (Ref 31)
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2.4 Influencia de la compatibilizacion
Estudios realizados en laboratorio por N. Chapleau, y B. D. Davis (39) en mezclas de
poliolefinas con poliamidas obtuvieron los resultados reportados en la tabla 2 donde se
muestra el tamafio y la forma de la fase dispersa PE para mezclas que contienen 5% y 20%
de PE, en el centro y la periferia del material extruido . valores de ambas mezclas
compatibilizadas y no compatibilizadas.

Tabla 2. comparacion del promedio en nimero y promedio en volumen de didmetros entre una mezcla sin
compatibilizar de PE como fase dispersa y una mezcla conteniendo un 10=% de ionémero en peso (basado
en la fase dispersa) los valores se dan para un capilar de L/D=2.2

Mezcla Centro Periferia
D, D, a, d, d,
(hm)  (um) (um) (um)
5% sin comp 1.63 237 Elipticas

Comp 064 1.70 0.63 1.18

20% sin comp 641 1.83

+ +

Fibres Fibres

Comp 099 2.50 Elipticas

3.0 EFECTO DE LAS MORFOLOGIAS SOBRE LAS PROPIEDADES
MECANICAS
En el estudio de la influencia de la coalescencia sobre la elongacion final de la fase
dispersa en mezclas poliméricas, se ha encontrado que tanto el tamafio y la forma de la fase
dispersa afectan de forma importante las propiedades fisicas de mezclas de polimeros
inmiscibles (40). |
3.1 Comportamiento del modulo de tension
La estructura en mezclas de polimeros incompatibles, especialmente aquellos que
contienen polimeros liquidos cristalinos (LCP), ha sido objeto de una considerabie
atencion. Las propiedades mecénicas de algunos materiales termoplésticos pueden ser
reforzadas mediante la adicién de un LCP, proporcionando una mejora en las condiciones
de procesado. Se han llevado a cabo estudios experimentales utilizando mezclas de (PC) /
LCP con un bajo contenido de LCP (<20 %), por una parte, y con un alto contenido de
LCP (25 al 75%), por otra parte. En la figura 2 se muestra el comportamiento del mddulo

de tension vs relacion de jalado (DR) de mezclas PC/LP. En las mezclas con un 10% y un
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20% de contenido de LCP se puede observar un incremento en el médulo de tension hasta
alcanzar un valor maximo para un valor de DR = 10 para ambas mezclas, sin embargo, el
efecto es mayor para la mezcla con un contenido de 20% de LCP ; los respectivos valores
bajan significativamente para un DR = 18. los cambios en el mddulo con respecto a la DR

provienen del incremento de la anisotropia en las mezclas, especialmente de la fase
dispersa del LCP
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Figura 9. Mddulo de tension eldstico de mezclas PC / LCP en funcion de la relacion de jalado DR % de
LCP 10(0) y 20 (&)

Para mezclas con alto contenido de LCP (25 a 75%) el comportamiento del modulo de
tension en funcion de DR se muestra en la figura 3. La mezcla con 25% de LCP se
comporta de manera similar a las mezclas de bajo contenido de LCP. Su incremento
gradual del médulo por arriba de DR = 4 y decrece inesperadamente. Asi la mezcla con
25% de LCP muestra un médulo maximo a un DR menor que para las mezclas de bajo
LCP, sin embargo, este valor es mas alto de lo esperado. Para mezclas con un 50% y 60%
de contenido de LCP, el médulo se incrementa linealmente con un DR y el incremento es
maés pronunciado que para la mezcla de un 25% de LCP. En la mezcla con un contenido de

75% de LCP su comportamiento es practicamente el mismo que para el LCP puro, ambos
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exhiben un incremento pronunciado del modulo a un DR en el intervalo de 3 a 10 seguido

por un incremento gradual en €l intervalo mayor de DR.
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Figura 10. Efecto de la relacién de jalado en el médulo de tensién de LCP (O) y filamentos de mezclas de
PC/LCP conteniendo 25 (+), 50 (x), 60 (0J), y 75% (A) de LCP.

Algunos estudios han tratado sobre la relacion entre morfologia, procesado y las
propiedades fisicas, reolégicas y mecénicas de mezclas incompatibles. Por ejemplo, se han
reportado mezclas de poliolefinas / poliamida con una morfologia laminar formada durante
la operacion de soplado. También se ha observado este tipo de morfologia bajo ciertas
condiciones durante el proceso de extrusién de hojas (41). Subramanian (42-43) y Kamal
(44) han mostrado mezclas caracterizadas por su morfologia laminar que exhiben buenas

propiedades de barrera dependiendo de la polidispersidad del polimero.

3.2 Distribucion del tamafio de particula

Las dimensiones de la fase menor no solamente decrece incluso logra una mejor
distribuciéon en mezclas que contienen compatibilizante en comparacion con mezclas que
no lo contienen. En las figuras 11 y 12 se muestra esto para mezclas de PP/ PA 'y PE/PA
respectivamente. El porciento acumulativo de las distribuciones son més extendidas para
mezclas que no contienen compatibilzantes. Estas distribuciones se vuelven

significativamente mas estrechas cuando el mondmero es agregado.
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Figura 11. D istribucién acumulativa (linear) del tamario de particula:a)90%PP/ 10%PA, y b) 10%PP/
90%PA para mezclas que contienen 0%, 5%, y 30% de ionomero por peso basado en la fase
menor (Ref.5) .
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Figura 12. distribucion acumulativa (linear) del tamafio de particula:a)90%Pe/ 10%PA, y b) 10%PE
/90%PA para mezclas que contienen 0%, 5%, y 30% de ionémero por peso basado en
la fase menor. (ref. 5)

3.3 Modo de adicion del agente interfacial

En un estudio de la morfologia de mezclas nylon / elastémero, Cimmino (45) observo una
reduccion en el tamafio de particula cuando las mezclas son preparadas en dos etapas en
comparacion de cuando se preparan en una etapa de mezclado. El mezclado en dos etapas
se realiz6 preparando primero un concentrado del polimero que formara la fase dispersa y
que contiene el agente interfacial. Posteriormente, el concentrado fue afiadido al polimero
que formara la matriz. Por la concentracion del agente interfacial que habria en la fase

dispersa, es posible que las interacciones que ocurren a través de la interfase se den mas

rapidamente.
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Figura 13. superficies de fractura de mezclas compatibilizadas preparadas en dos etapas: a) 90% PP/10%PA
(E1 PA fue premezclado con 5% de ionémero); b) 90%PA/10%PP (El PP premezclado con 5% de iondémero);
¢) 90% PE/10%(PA premezclado con 5% de ionémero) d) 90% PA/10% PE (El PE premezclado con 5% de
ionémero) (Ref3) :

El efecto de la morfologia en mezclas preparadas en dos etapas es estudiado para mezclas
con matriz de nylon y para matriz de poliolefina. Las superficies de fractura observadas
para esas mezclas se muestran en la figura 13. las dimensiones de la fase dispersa se dan en
la tabla 3. Para mezclas con matriz de nylon, que contiene una fase dispersa de poliolefina
premezclada con un 5% de ionémero (0.5% por peso de la mezcla), fue observado una
disminucion de un 15% en el tamaifio de la particula cuando fue mezclado en dos etapas en
comparacién de cuando fue mezclada en una etapa. Esto sugiere que el ionémero esta algo
mas concentrado en la interfase para mezclados hechos en dos etapas.

Cuando las fases son invertidas ( el nylon forma la fase dispersa), el mezclado en dos
etapas resulta significativamente en dimensiones de fase mayores. Esto es contrario a lo
esperado. Para esas mezclas, el premezclado del nylon (fase dispersa) con el ionémero
increment6 el tamafio de particula un 68% en relacion con las mezcladas en una etapa.
Esto puede ser interpretado de la siguiente manera, como el ionémero tiene una alta
afinidad por el nylon, en el premezclado del iondmero con la fase dispersa de nylon se
tendria una distribucidn al azar del ionémero dentro de la fase dispersa de nylon en lugar

de una alta concentracién del ionémero en la interfase de la poliolefina / nylon.
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Tabla 3. Comparacién del mimero promedio del diimetro medido en mezclas de Poliolefina /
Poliamida preparadas en dos etapas contra mezclas preparadas en una etapa.

Composicion de la muestra Nuiumero Promedio de Diimetro (pum)

Con 0.5% de ionémero
( por peso de la mezcla)

Polimero Polimero Sin Mezclado Mezclado
Matriz Fase dispersa Ionémero Una etapa Dos etapas
PA PP 3.12 1.53 1.29
PA PE 1.78 0.55 0.47
PP PA 2.69 0.81 1.11
PE PA 3.12 0.73 1.49
4.0 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES .

En el presente caso de estudio, se ha analizado el comportamiento de los factores que
influyen sobre la morfologia de mezclas de polimeros. Para lograr lo anterior, se ha
efectuado una revisién bibliografica que nos permita entender los diferentes fenomenos
que suceden al mezclar diferentes materiales poliméricos, tales como la incompatibilidad
de los mismos, la coalescencia en la formacion de gotas de la fase dispersa, la deformacion
de las gotas para formar fibras, la distribucién de la fase dispersa en la matriz, el tamafio y
la forma de la fase dispersa asi como el tipo de flujo al que se somete el material al
procesarlo. La comprension de estos fendmenos es fundamental para estar en posib ilidad
de disefiar equipos de procesado en los cuales se den las condiciones de interaccion de
todos estos pardmetros para obtener mejores resultados en los materiales, piezas o

productos deseados.

La investigacion que se lleva a cabo dia a dia en este campo, nos abre las puertas para
obtener cada vez mejores mezclas de materiales poliméricos que con la combinacion de las
propiedades de cada componente se obtenga una sinergia que mejore el desempefio de los

productos fabricados.
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