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ELABORACION Y CARACTERIZACION DE MEZCLAS 
ELASTOMERO - TERMQPLASTICOS 

Esta tesis presenta una alte1•nativa de aprovechamiento del 
hule obtenido a partir de la planta de Guayule (Parthenium 
Ar9entatum Grey> empleándolo en la preparación de mezclas de 
elastómero - termoplástico <ETP>. 

Se elaboraron mezclas de ETP's con diferentes hules 
isoprénicos (hule 9uayule, hule hevea y poliisopreno sintético> y 
polietileno de alta densidad encontrándose que¡ sus propiedades 
mecánicas dependen de la composición y naturaleza de los 
poli meros, 

Las mezclas presentan inmiscibilidad a temperatura ambiente, 
pero son miscibles y estables en estado fundido, 

La presencia de una fase cristalina <Polietileno) le imparte 
resistencia a la tensión y dureza; presentan además máxima 
depresión, en la temperatura de fusión cuando las mezclas 
contienen 30% de hule. Por calorimetria Diferencial de Barrido se 
obs~rva que¡ a bajos contenidos de hule se ve favorecida la 
cristalinidad del polietileno, con posibles modificaciones en su 
estructura. 

t 

Al entrecruzar el hule en la mezcla se evita la emi9ración 
de las fases y . se aumentan las propiedades mecánicas del 
material; 



CHARACTERIZATIDN ANO MANUFACTURE DF 
RUBBER - THERMDPLASTIC BLENDS 

This thesis presents an alternative to utilize the rubber 
from the Guayule shrub, <Parthenium Arsentatum Grey) as a 
thermoplastic rubber <TF'R) of the olefinic type, that is, as a 
blend with polyolefin. 

Rubber - thermoplastic blends were prepared usin9 three 
different polyisoprene rubbers <natural Guayule rubber, natural 
hevea rubber, and synthetic polyisoprene) with hish density 
polyethylene. 

Properties of blends depend to a 9reat extent en 
concentration o-f each component and to a lesser extent on the 
type of polyisoprene. Blends are inmiscible at room temperature, 
but are stable and miscible in the molten state. 

Presence af a cristlline phase <Polyethylene) enhances 
tensile and hardness of the amorphous phase (rubber). A minimon 
in fusion temperature of polyethylene was observed at 30% rubber 
content in the blend. It was also observed by DSC, that 
cristallinity of polyethylene increases at low rubber contents, 
with •a possible modification in the cristalline structure of 
po l yethy lene. 

Crossl inkin9 of the rubber phase anhances the mechanical 
properties of the blend and avoids mi9ration of phases. 
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I,- INTRODUCCION 

• 

Existen varios motivos c¡ue explic:an la dedicac:ión de 
investi9adores y técnic:os en desarrollo hac:ia la tec:nolo9la de 
"Mezclas"; primeramente se ha comprobado que mediante una 
adecuada combinación de polimeros ya disponibles, obtenidos por 
métodos se9uros, es posible c:ubrir importantes "lagunas 
tecnoló9icas" en el c:onjunto del área de propiedades de los 
termopléstic:os Cl), Esto si9nific:a que c:on el auxilio de la 
tec:nolo9ia de las mezc:las pueden c:onvertirse y obtenerse 
materiales termoplásticos cuyos 11 perfiles 11 de propiedades 
características no tienen las polimeros base. 

Otra razón para recurrir a esta tecnolo9ia es que se lo9ra 
en muc:hos casos incrementar una propiedad; Jo que es fundamental 
para un campo de aplicación determinado, sin 9randes detrimentos 
en las carac:teristic:as restantes de Jos polimeros de partida. 

Otra· razón atractiva de las mezclas es el "tiempo de 
desarrollo", La préctic:a demuestra gue el tiempo empleado desde 
el inic:io de la investi9ación hasta la comercialización del 
producto en las mezclas es sencillamente más corto que cuando se 
trata de nuevos polimeros base, esto no quiere decir que sea 
sumamente sencillo, al contrario, se requiere de una técnica de 
proc:eso depurada y espec:ific:a, para desarrollar y produc:ir 
industrialmente mezc:las de polimeros c:on propiedades regueridas. 

Dentro del campo de la tec:nolo9la de mezclas encontramos a 
los elastómeros termoplaticos <ETP>. Los cuales son materiales, 
que ~ienen a cubrir propiedades fisicas y mecánicas entre los 
hules y los termoplésticos c:onvencionales y pueden ser procesados 
c:on tec:nolo9ia de plásticos (2). 

Se han reportado mezc:las de plásticos Cpolipropileno) con 
hules C poi i isopreno y poi ibutadieno) (3) los cuales presentan 
altas temperaturas de ablandamiento, buena resistencia al impac:to 
a bajas temperaturas, también se ha demostrado que existe 
variación en las propiedades f isic:as al variar la c:omposic:ión de 
la mezcla C4l. La presenc:ia de una fase vitrea ó c:ristalina en 
las mezc:Jas de elastómeros-termopléstic:os produce reforzamiento y 
dureza en el material, estas propiedades pueden ser mejoradas por 
entrecruzamiento parcial en la fase elastomérica, sin dafrar la 
naturaleza termopléstic:a del material <2,5>. 
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Un estudio rec:iente de merc:ado (6) indic:a que en los 
próximos 5 arios las mezclas de ETP 's, tendrán una 9ran demanda en 
la industria automotriz y del c:alzado asi c:omo diversos artic:ulos 
fabric:ados por moldeo, razón por la que se hac:e atrac:tiva la idea 
de obtener nuevos materiales. · 

El presente trabajo tiene c:omo objetivo preparar mezc:las de 
elastómero c:on termoplástic:o empleando hule de Guayule <HG>, hule 
de hevea <HH> y Poliisopreno sintétic:o <HI> c:on polietileno de 
alta densidad (PEAD>. 

Estas mezc:las están formadas por una fase amorfa y una 
cristalina la cual le imparte una serie de caracteristicas que se 
pretenden comprobar. 

Se real izan estudios sobre SLlS propiedades mecánicas de 
esfuerzo Tensil, Elongación y Dureza de acuerdo a su composición. 
Se llevan a cabo observacions del cambio de la densidad en 
diferentes contposiciones. 

En estado fundido se determina la temperatura, calor de 
fusión y X de cristalinidad del polietileno en la mezcla. 

Se anal i:?:a que, termodinámicamente estas mezclas san 
inmisc:ibles a temperatura ambiente pero miscibles y estables en 
estado fundido; que para evitar la inmiscibilidad a temperatura 
ambiente se entrecruza el hule en presencia del polietileno, 
obteniéndose una red semi-impenetrable <semi-IPN>, evitando asi 
la emi9rac ión de fases • 

• 
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!.- ANTECEDENTES 

, 

El término de "Elastómero-Termoplástico" CETP> es empleado 
para nombrar una nueva clase de material formada por una fase 
blanda de elastómero y una fase dura de termoplástico. 

Los elastómeros-termoplásticos pueden ser clasificados 
dentro de 4 tipos (7) 1),- Olefinicos1 mezclas .de hule con 
poliolefina; 2>.- Copolimeros en bloque 585: copolimero de bloque 
de estireno y polidieno; 3),- Poliuretanos: copolimeros de un 
poliester amorfo y un poliuretano ri9ido y 4>.- Copoliester­
polieter: copolimero de bloque de un poliester de alta 
cristalinidad y un poliester blando amorfo. A partir de estas 
combinaciones se pueden producir materiales de un amplio 
intervalo que van desde plásticos duros, blandos y flexibles 
hasta elásticos CB>. 

Las propiedades que presentan estos 
la naturale~a de los pollmeros empleados, 
.fase continua dominante. 

materiales dependen de 
de su composición y la 

Una mezcla de homopol imeros se separa en fases cuando 
termodinámicamente son inmiscibles ( tJ. G > 0) esta constituye 
practicamente la generalidad; la eHcepción es que estos sean 
miscibles. 

La miscibilidad de polimeros no-polares de alto peso 
molecular solo ocurre cuando los parámetros de solubilidad son 
iguales ó muy cercanos y presenten estructura molecular similares 
ó bien.' si el peso molecular es bajo y la entalpia de mezclado es 
aproximadamente' cero. La entalpia de mezclado también puede ser 
negativa, i.e. en procesos exo~érmicos, esta ocurre si exis~e 
interacción entre 9rupos polares de las especies. 

Si los pollmeros involucrados no 
mencionado san inmiscibles y. por !u tanta 
de fases, esto es posible evitarlo 
compatibilizante 6 bien entrecruzando el 
e~ as·t;¡j111ero-termop lást ico. 

CLtrr;p l c:n con 1 o antes 
presentarán migración 

a9re9ando un a9ente 
elastómero de la mezcla 

Al9unas de 
poliméricas, están 
de los componentes, 

las ventajas que presentan las mezclas 
basadas en las caracteristicas estructurales 

tal como: 
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La presencia de una fase cristalina en uno ó ambos 
componentes de la mezcla, produce materiales con mayor resistencia 
qL1imica. En el caso de las mezclas de poliolefinas con 
elastómero (hule natural> (9) se ha encontrado que presentan 
altas temperaturas de ablandamiento, baja densidad y resistencia 
al impacto a bajas temperaturas. 

En el pt•esente trabajo se estudiarán mezclas de elastómeros­
termoplástico del tipo olefinico, las cuales están formadas por 
hules isoprénicos de diferente origen y como poliolefina el 
polietil'eno de alta densidad. Estos materiales presentan las 
siguientes caracter!sticas estructurales. 

Los hules naturales presentan un 99% en su estructura cis-
1, 4 poli isopreno, los poli isoprenos sintéticos pueden presentar 
también estructuras trans-1,4 adición 3,4, etc. Lo que ocasionan 
irregularidades en la estructura de la cadena <47>. 

CH 5 H CH
5 CH -

\ / \ / 2 

c = c c = c 
/ \ / \ 

- CH¡ CH 2- - CH 
2 H 

cis - 1, 4 trans - 1, 4 

Debido a la alta estereoregularidad de los hules naturales, 
estos tienen la capacidad de cristalizar bajo deformación. 

e'l polieti leno, polimero con caracter vinil ico presenta la 
siguiente unidad estructural <14). 

CH -Jn 
1 
H 

El polietileno de alta densidad 
polimerización de etileno con iniciador 
bajas presiones. 

4 

es obtenido mediante 
tipo Ziegler-Natta a 



Los· polietllenos 
cristalinos, contienen 
átomos de carbono en la 

lineales tlpicos son pollmeros 
menos de una cadena lateral por 
cadena principal. 

altamente 
cada 200 

La diferencia en propiedades entre politileno lineal y 
ramificado puede atribuirse a la diferente cristallnidad entre 
ellos. Los lineales son más rlgidos que los ramificados y tienen 
mayor punto de fusión asl como mayor módÜlo y dureza. 

A continuación se analizan los conceptos de miscibllidad, 
propiedades termodinámicas de fusión, propiedades mecánicas y 
entrecruzamiento, como base para la interpretación de los datos 
obtenidos en las mezclas de elastómero-termoplástico preparadas. 
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2.1.- PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE MEZCLAS 

• 

Desde el punto de vista de la termodinámica, los pol!meros 
tienden a ser inmiscibles entre si, debido a que la entropia 
combinatoria de las mezclas es extremadamente pec¡uel'la y su 
entalpia de mezclado es por lo 9eneral desfavorable (10> por lo 
que el 90% de los casos, no pueden obtenerse mezclas estables-

En la actualidad existen varios criterios 
explicar el comportamiento de miscibilidad 
continuación se mencionarán al9unos de estos: 

para predecir ó 
de pal !meros. a 

2.1.1.- Termodinámica de Miscibilidad 

a).- Termodinámicamente la miscibi lidad entre poli meros, 
está relacionada con la ener9ia libre de Gibbs de mezclado 1 Gm), 
Existe completa miscibilidad solo si: 

AGm < O 

a 2 A Gm 
y -------------- > o ( 1) 

a~ 2 

donde ~2 es la fracción volumen del poi imero 2. 

La energia libre de mezcla puede ser escrita en términos. de 
la contribución entálpica y entrópica. 

AGm = 11 Hm - T <A Sm + /1Sm e e 
( 2) 

donde AHm es la entalpia de mezcla, /1Sme es la contibuc: ión 
entrópica combinatoria de la mezcla y ASmc es la entrópica en 
exceso de la mezcla, Para materiales poliméricos expresión 12) es 
inc:ompleta, Flory (10) propone la.siguiente ecuación: 
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= R + ln ~·~ (3) 

, 

lo 9ue describe la entropla de combinación de la mezcla de se9mento 
de pollmeros con disolvente ( u otro se9mento polimérico). Para 
esta expresión V¡ es el volumen molar del componente 1 y ~ 1 es 
la fracción volumen en la mezcla. Como el peso molecular de los 
pollmeros es muy alto, v; es proporcional a su peso molecular y 
es muy 9rande, por lo 9ue óS"b para mezclas de polimeros es 
virtualmente cero, lo 9ue implica 9ue la miscibilidad de mezclas 
de pollmeros se 109ra cuando : t.Gm < O; es decir, solo cuando 

6Hm < O ó ti Sm > O. 

La ent'ropla de mezclado depende del cambio 
asociada con el componente vecino en contacto durante 
y una apro>:imación es hacerla independiente del peso 
de acuerdo con el razonamiento anterior. 

de energla 
el mezclado 

molecular, 

La interacción de los segmentos es por dispersión ó por 
fuerzas de tipo Van der Waals entre segmentos, El calor de 
mezclado puede ser calculado empleando parámetros de solubilidad 
de los componentes puros. 

AHm = V < Ói. - (2 > ~l • $i 

Esta ecuación siempre predice entalplas 
mezclado ó cero cuando l!ÍJ = 01 para mezclas de 
polares. 

' 

positivas 
materiales 

(4) 

de 
no 

En estas condiciones se tiene ~ue la ecuación de estado para 
óGm solo está en función de la entropía en e>:ceso ¡Eme efecto 

asociado al cambio de volumen en la mezcla (11> aun9ue el cambio 
de entropla en exceso es pe9uel'!o jue9a un papel importante en la 
evaluación de propiedades termodinámicas. Cuando existe una 
contribución de volumen en la mezcla ( AVml C12) es miscible, ya 
9ue A'Sme es proporcional a este cambio. 

La contribución de entropla en e>:ceso pc1ede ser positiva y 
en este caso las mezclas serán miscibles. Este criterio se puede 
aplicar evaluando el volumen especifico de las mezclas a 
diferentes composiciones la cual puede demostrar si las mezclas 
son termodinámicamente miscibles a esas condiciones (50). 
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bl.- Scott !17) 
obtiene la siguiente 
un par de pol!meros. 

emplea la teor!a de Flory Huggins (44) 
expresión para ll Gm a volumen total <v> .. 

y 
de 

ll Gm = ( RT V/Vrl [ ( ~l /X1 > ln ~1 + ( $z /X 2 l In ~2 + (5) 

x;2 f1 -f2J 

• donde V/Vr es un parámetro adecuado gue relaciona el volumen 
molar de monómeros; ~I y x, son la fracción volumen y el grado de 
polimerización de pol!mero • , Res la constante de los gases, T 
la temperatura absoluta y x 1, 2 es el parámetro de interacción 
entre los dos pol!meros la cual es relacionada con la entalp!a de 
interacción de la unidad repetitiva. 

2 
x1,2= Vr/RT < Ói- rf2> 

donde 6 es el parámetro de so lub i lid ad. 

(6) 

Los dos primeros términos de la ecuación 5 encerrado entre 
paréntesis contribuye a la disolución de los pol!meros donde ln~1 siempre es negativo. 

Desafortunadamente el grado de polimerización !Xi) tiende a 
ser grande y por lo tanto este término tiende a cero y solo gueda 
en términos de !><¡;; ~. ~2 >, gue generalmente es positivo. 

Un valor grande positivo de llGm implica gue la mezcla no es 
mlscib.,,e y, un valor negativo de llGm ó un valor positivo muy 
pegueNo de el parámetro de interacción <x 12 > son los reguisitos 
para gue un par de pol!meros sean miscibles. 

Se han hecho intentos para estimar >< 1 , 2 a partir de 
propiedades moleculares y son conocidos pocos pares de pol!meros 
miscibles. Esta tendencia hacia la incompatibilidad se puede ver 
claramente utilizando los parámetros de solubilidad para parl?s de 
pol!meros miscibles (8)1 

(7) 

8 



Una estimac.ión de los parámetros de solubilidad es calculada 
por: 

donde p es la 
atracción del 
molecular de la 

.. 
6= p E fi /M (8) 

densidad del polimero, fi es el coeficiente de 
grupo i en la unidad repetitiva y M es el peso 
unidad repetitiva. 

el.- Como·un tercer criterio de miscibilidad se puede partir 
del análisis de la temperatura de transición vitrea <Te>, aun9ue 
no se aplicó en el presente trabajo, se efectuará un breve 
análisis. 

Existe una gran controversia sobre el auténtico significado 
de la temperatura de transición vitrea y si el estado vitreo 
puede o na considerarse como una fase en equilibrio, se han 
aplicado enfo9ues termodinámicas para predecir ó correlacionar la 
T9 de una mezcla con los componentes puros. 

Un criterio de miscibilidad de mezclas poliméricas es la 
detección de una simple Tg donde ésta transición es intermedia 
entre los componentes. Esto debe tomarse con ciertos limites pues 
dependerá del método de detección y si la mezcla es 
molecularmente homo9enea. 

Si las Tg's 9ue exhiben son idénticas que cuando los 
componentes no son mezclados éste indicará inmiscibilidad. Se ha 
report!.do 9ue la combinación de la transición de cada componente 
con la elevación de la Tg baja y la depresión de la Tg alta en la 
mezcla de 2 polimeros indican 9ue el sistema es miscible. 

Existen diferentes ecuaciones para predecir la Tg de una 
mezcla binaria miscible por ejemplo la ecuación de Fax (51) 
relaciona la composición de la mezcla. 

1 = w + w 
----- ___ ¡,_ _ _ _:.z_ 

(9) 
Tg Tg 

1· 
Ts· 

2 
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donde Wi corresponde a la fracción masa de los componentes; Tg, 
T~ y Tg

2 
son las Tg's de la mezcla, componente 1 y componente 2 

respectivamente. " 

También es frecuente utilizar la ecuación de Couchman (52> 

Tg 
l:Wi /J.Cpi ln -------- = o ( 10) 

Tgi 

donde Wi, IJ.Cpi y Tgi son la fracción peso, la diferencia 
de capacidad calorifica determinadas alrededor de la Tgi y la 
temperatura de transición vitrea del componente en la mezcla. La 
ecuación se deriva para una mezcla miscible ó compatible, 
considerando la contribución entrópica de los componentes puros. 

Para mezclas de limitada miscibilidad como PVC-PMMA , es 
necesario introducir un parámetro que describa las desviaciones 
de la supuesta despreclabilidad de la entropia de mezcla y 
suponemos que en un sistema de dos componentes la relación /J. Cp 2 
//J. Cp = K es independiente de la composición; de la ecuacio 10 
se obtienes 

Wi ln <Tg/Tg
1 

) + KW ln <Tg/Tg
2 

=o ( 12) 

Debido a la forma logarltmica de la ecuación, K es un parámetro 
· empiri'to que se debe ajustar a la ecuación. También puede 
considerarse como una medida de miscibilidad si K presenta 
desviaciones negativas a la linealidad. 

(53) 
La ecuación de Gordon-Teylor, la cual es aplicada 

para un sistema de dos componentes, tiene la 
forma: 

Wi <Ts, - Tg) + K wl <Ts, - Tg) = o 

por Wood 
siguiente 

donde I< tiene el mismo significado que la ecuación de Conchman. 
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Es posible tener casos en que en mezclas miscibles exhiban 
una Tg dependiente de su composición y las ecuaciones antes 
mencionadas no sean las apropiadasf pero pueden ajustarse a 
otras, tales como la ecuación de Simha y Boyer (54), 

Existen limitaciones para el empleo de Tg como criterio de 
miscibilidad de mezclas y éstas son: a),- Las Tg's de los 
componentes deben tener una diferencia del orden de 20 a 30 
grados. b).- Es determinante la composición de la mezcla. Por 
ejemplo , en el caso de un sistema de dos componentes si uno de 
ellos se presenta en pequeNas cantidades, es posible no 
detectarlos. e>,- Las Tg's pueden tener interferencia debido a la 
presencia de cristalinidad. d).- La diferencia de resultados, 
puede ser dependiente de la técnica empleada en la determinación 
de Tg <DSC, Relajación Mecánica Dinámica, Relajación Dieléctrica 
ó Dilatometria), 

11 



2.1.2.-Caracteristicas de las mezclas poliméricas 
con fases cristalin~s y amorfas 

Se ha encontrado 9ue las mezclas formadas por un polimero 
cristalino y un amorfo presenta las si9uientes caracteristicas en 
estado fundido (8). 

l.- Al enfriar· las mezclas desde el fundido, ocurre la 
~ristalización del componente cristalizable, pero el 9rado total 
de cristalinidad de la mezcla varia al incrementar el contenido 
del componente amorfo, 

2.- Presenta una sustancial depresión 
fusión (Tm) de la fase cristalina ,el 
resultan te del d !luyen te (compuesto amorfo). 

de la temperatura de 
cual es un efecto 

3.- Los dos polimeros son compatibles ó miscibles en estado 
fundido. 

A continuación se analizará cada una de estas características, 
partiendo de una introducción sobre polimeros cristalinos. 

2.1.3.- Polimeros cristalinos 

Tbdos los materiales sólidos pueden clasificarse, con base 
en su estructura molecular, como cristalinos y amorfos. 

Un sólido cristalino presenta un ordenamiento periódico de 
las moléculas, En el caso de los polimeros, como son moléculas de 
cadena muy lar9a, este ordenamiento solo es parcial y la región 
de ordenamiento se llama cristalita, en la Fi9. l se observa un 
material formado por dos fases una formada por cristalitas y otra 
amorfa. 

Fase amor-fa 



FIG. 1.- Estruc:tura c:ristalino-amorfo d.e los polimeros 

Hay pol imeros, c:omo el po l iet i len o lineal, 9ue presentan 
un al to porc:entaje de regiones c:ristal inas 9ue se pueden 
c:onsiderar formadas por una sola fase c:ristalina , aun9c1e c:on 
muc:hos defec:tos. Sin embargo, los polimeros, c:omo el poli (c:lot·uro 
de vinilo) <PVC>, c:on grado de c:ristalinidad menor, se pueden 
c:onsiderar c:omo un sistema formado por dos fases: una amorfa y 
una c:ristalina (13). 

Un polimero c:on estruc:tura "regular" y flexibilidad en su 
c:adena, tiene mayor tendenc: ia a c:rista li zar, aun9ue esto depende 
de las condic:iones de c:ristalizac:ión. Si el polimero c:ristaliza a 
partir de una fase fundida, habrá más imperfec:c:iones ya 9ue las 
cadenas se enredan, y c:omo el medio es visc:oso, dificultan su 
ordenamiento. Sin embargo, si el pal imero c:ristal iza en una 
soluc:ión diluida, es posible obtener c:ristales aislados c:on 
estruc:tura bien definida. 

Cuando la cristalización se hace a partir de pol!mero 
fundido, presenta dos fases una cristalina y una amorfa, con 
algunas cadenas participando en varias cristal itas, las 9ue 
actuan c:omo moléc:ulas conectoras. También es frecuente 9ue las 
cristal itas, se agrupen radialmente a partir de un punto de 
nuc leac ión y crezc:an en el, formando estruc:turas llamadas 
esferul itas ( 14). 

La nucleac:ión puede deberse a una c:oncentración anormal 
de cristalitas en un punto, 6 a la presencia de alguna impureza. 
El nc\mero y tamal'lo de las esferulitas, asi c:omo la proporc:ión de 
material amorfo, se pueden controlar mediante la velocidad de 
enfriamiento 6 agregando un material inorgánico bien pulverizado. 

' Las c:ristalitas también se pueden agrupar en fot·ma de 
fibrillas. Esto dependerá de la flexibilidad de la c:adena y de 
las interacciones entre ellos, el peso molecular del polimero, la 
veloc:idad de, enfriamiento y del tipo de esfuerzos a la que se 
somete el material durante el procesamiento (15). 

Existen factores estruc:turales y cinétic:os 9ue determinan el 
grado de cristalinidad. 

1.- Los factores estructurales se pueden agrc1par en dos: 

a).- Regularidad de la estructura molecular: Este factor es 
el que hace posible 9ue las moléculas se acomoden en una red 
cristalina tales como: simetria, tacticidad, configuración cis -
vs- trans, ramificaciones y peso molecular. 
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b).- Polaridad: A mayor 
entre cadenas adyacentes 
ordenamiento y los cristales 

polaridad aumenta la atracción 
y p'or lo tanto permiten mayor 
presehtan una estructura. 

2.- Los factores cinéticos son todos aquellas que afectan 
la velocidad de cristalización y dependen de la flexibilidad de 
la molécula, de su estructura quimica <ramificaciones, srupos 
aromáticas, dables enlaces, etc.) y de la temperatura de 
cristalización. 

2.1.4.- Determinación del grado de cristalinidad 

La determinación del grado de cristal iniciad se puede llevar 
a cabo par diferentes métodos; estos de alguna manera consideran 
en forma simplificada la presencia de defectos y de regiones 
desordenadas del material, tomando en cuenta la determinación, de 
la fracción amorfa ( 14 )¡ los métodos más empleadas son los 
siguientes: 

Valumen especifico 
Difracción de rayos X 
Espectroscopia IR 
Calorimetria Diferencial de Barrida 

• - Volumen especifico& La cristalinidad (C) 

viene dada en términos de los vol~1menes especificas 
<v>, de los cristales puros (ve) y del material 
amorfo <va). 

Va v 
e = ----------

va Ve 

del material 
de la muestra 
completamente 

( !) 

En esta relación se supone la aditividad de las val~1menes 
especificas, pero esta condición sólo la cumplen los palimeros 
can estructura hama9énea. Se asume que la muestra está libre de 
huec:os. 
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La exactitud del método depende de la precisión en va y ve, 
El volumen especifico cristalino se determina a partir de las 
dimensiones de la celda unitaria ob'tenida por rayos X, en tanto 
que va se obtiene por extrapolación de los volúmenes especificos 
de los polimeros fundidos. 

- Difracción de rayos X. Este método permite el cálculo del 
% de material cristalino y amorfo de una muestra, siempre y 
cuando, sea posible resolver la contribución de los tipos de 
estructuras en el dia9rama de Difracción de rayos X. 

La estimación de la contribución de la fase cristalina, se 
basa usualmente en la comparación de las áreas bajo las curvas ó 
bien, la altura máxima del pico, con respecto a un estandar. 

La fracción cristalina C wº) se calcula de la si9uiente 
manera <42): 

Donde 1 y 
respectivamente, 
re-ferencia. 

le ____ J__ 

Ic·. 
2 

2 corresponden a la muestra y 
Ic, es la intensidad de pico 

(2) 

al estandar 
tomado como 

F'ara calcular la fracción amorfa ( 1 - Wc > se aplica la 
si9uiente e>:presión: 

e 
( 1 -w., 

---------e:----
( 1 - w 2 

= (3) 

siendo Ia .la unidad de la amplitud de la curva de la fase amorfa. 

Este método proporciona una de las medidas fundamentales de 
la cristalinidad en los polimeros, 
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- Espectroscopia IR1 Se escose una banda de absorción 
infrarroja aplicada como medida primaria de cristalinidad del 
polimero. Su aplicación enise que 'la banda tensa una relación 
simple y directa con el caracter cristalino ó amorfo del 
polimero < 43 l. 

La detet·minación de la fracción de polimero cristalino que 
contribuye a la linea esco9ida está dada por la ecuación de 
Lambert-Beer. 

los ( 1. /I l (4) 

donde lo y l son las intensidades de luz incidente y transmitida 
del materí'l:1 cristalino; Ec absortividad del material 
cristalino, V es la fracción volumen cristalina , pe es la 
densidad del material crista lino y 'e' es el espeso de la muestt•a. 

También, la ecuaci6n anterior se puede escribir en términos 
de la fracción peso1 

w e = 
l OS ( 10 /I l 

(5) 

Ec e p 

donde es la densidad de la muestra. 

Hendus y Schnel l <45l propone una ecua e: ión en tét•minos de la 
frac:~ión volumen de la fase amorfa y cristalina . empleando el 
coeficiente de extinción < 1/e l los ( I. /! l de las bandas de 
absorción cristalina y una banda de absorción amorfa ( D ) • 

D e 
V = -------- (6) 

D + B 

donde B es una constante representada por: 

1 

1 

1 

1 

1 



(7) 

donde 11 a" corresponde a la fase amorfa y 11 c 11 a la cristalina. 

- Calorimetria Diferencial de Barrido1 Este método se basa 
en la medida de la entalpia de fc1sión a lo largo del intervalo de 
fusión. Es decir, como el área bajo la curva de la endoterma de 
fusión de la fase cristalina. El porciento de cristalinidad (%c> 
se puede calcular como la relación entre el calor de fusión de la 
fase cristalina de la muestra .(Ól-lf > y el calor de fusión del 
compuesto puro y perfectamente ct•istal ino ( AHf *). 

i.C = --------- X 10C• (8) 

AHf * 

2.1.5.- Calores y entropias de fusión. 

Las medidas de calor y entropia de fusión proporcionan datos 
experimentales importantes para establecer el efecto de la 
estt'}ICtura de los polimet•os sobt'e su temperatura de fusión <Tm>. 
Los calores de fusión pueden obtenerse de varias fuentes, el más 
ft•ecuente es la Calorimetria Diferencial. El calor de fusión 
observado (A Hf> está relacionado con el calor de fusión por mol 
de unidad repetitiva <AH> y con el grado de cristalinidad <C>. 

AHf = C A H 

El calot' de fusión por mol de unidad 
puede obtenerse a partir de los datos de 
fusión, si no se conoce e, con la siguiente 

.17 
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repetitiva, también 
la temperatura de 

ecuación: 



1 1 R 
= --------- In n (2) 

Tm Tnf ' ti H 

Donde n es la fracción molar de unidades c¡ue cristalizan, Tm 
y Tm son las teperaturas de fusión de la muestra problema y del 
componente puro respectivamente. 

En al9unos casos liH puede inferirse de los 
fusión de los homólo9os de bajo peso molecular, por 
n-pat•afinas se hace constante después de 6 átomos de 
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2.1.6.- Teoria de la depresión del~ temperatura de fusión 

La depresión de la temperatura de fusión en una mezcla de 
poli meros, compuesto por un material cristalino y otro amorfo, 
puede e::plicarse en términos de la termodinámica de mezclas. 
Nishi y Wan9 < 16) obtuvieron una e>:presión anali tica apropiada 
para un par de poli meros (cristalino - amorfo) derivada de la 
ecuación de Scott y empleando la aproximación de Flory-HL199ins. 

Para este sistema el potencial 9uimico 
unidades de polimeros cristalizables en la 
relacionado con el potencial 9uimico del li9uido 
puede ser expresado por: 

RT V u 
)J - )J 

= _______ ¡_ __ _ 

V
1
u 

__ :_~ (1-\1 

X 1/ 2 ) + 

por mol 
mezc:la 

puro ( 

de 
está 
) y 

(1) 

Donde el subindice 1 identifica el polimero amorfo y el 2 el 
poi imero c'ristal ino, V es la fracción volumen, Vµ el volumen 
molar de la unidad repetitiva, X es escencialmente el 9rado de 
polimerización x; 2 es el parámetro de interacción polimero 
polimero, R Ja constante de los gases y T la temperatura absoluta 
( 1 7) • 

La diferencia de potencial 9uimico entre la unidad 
polimérica cristalina 
puede ser escrita como: 

e 
)J 2 u 

o 

)J u 
2 

Ó)J 2U 

y l;:misma unidad en el estado li9uido 

= - <AH - T LIS ) 
2U 2U 

o 
= - ll H ( 1 - T/Tm (2) 

2U 
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Donde liH y &j2 son la entalpia y entropia de fusión por 
mol de unida~s ref!!,titivas y la relación /JH I AS es 
considerada independiente de la 'temperatura y 2'd.s isll.111 a r':n, 
c¡ue es la temperatura de fusión en el ec¡ui 1 ibrio. 

Una de las condiciones de la temperatura de fusión <Tm) -de 
la mezcla en c¡ue el potencial c¡uimico del compuesto cristalino en 
la fase lic¡uida y cristalina son isuales (10>, obteniéndose de la 
ecuación 1 y 2 la si9uiente: 

1 1 R V r:~;-iu = 
________ J.11_ ___ 

+ o 
Tm Tm LIH V 

2U lU 211 

e_:_ __:_\ ( 1- \1 ) + X ( 

\x .. X ) 2 1,2 
2 l 

2 )] 
1- "• 

(3) 

Pero X y X son muy 9randes comparados con 1; por lo tanto 
la ecuación 3 se reduce a: 

1 1 

o 
Tm Tm 

= X 
1,2 

2 
(1-v> 

2 
(4) 

Esta ecuación describe la depresión del punto de fusión de 
la ,J;ezcla de un polimero cristalino con un amorfo. Si en la 
ecuación 3 m = 1 y m tiende a infinito esta se reduce a la 
expresión familiar para la depresión del punto de fusión de un 
sistema polimero - diluyente (ec. 5>. 

1 1 R V2u ·2 

< 1-v2 > - x1 , 2< 1-v2> (5) o = ----------
Tm Tm 

2n 



En la ecuación 4 hay dos puntos 9ue se pueden observar. 

1. - En el caso de sistemas poli mero- diluyente, el parámetro 
de inter~cción x 1 2 es el punto decisivo sobre la determinación de 
la fusión del sistema polimero cristalino - amorfo. 

2.- Como x 1 2 y AH 2u en la ecuación 4 es un cociente 
posible deducir ~stas 2 cantidades simultáneamente con 
calorimétricas. Esto solo es posible en el caso de 
polimero - diluyente (ec.5l. 

no, es 
medidas 
sistema 

La observación de la depresión de la temperatura de fusión 
en una mezcla de polimeros puede ser realizada solo si x 1 ' es 
negativa, conservando las condiciones de la ecuación de~ Scott 
para miscibilidad de 2 polimeros (17l. 

1 -
(6) 

2 

Se re9uiere 9ue x 1 , 2pueda ser cero ó negativa para el par de 
polimeros, donde Xl y X2 son mucho mayores 9ue uno. 
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2.2.- PROPIEDADES MECANICAS 

Tanto para la producción como para el uso de materiales 
ETP's es importante el conocimiento de sus pt'opiedades fisic:as, 
tales como resistencia, dureza y ductibilidad. Es posible obtener 
valores numéricos 9ue describan estas propiedades mediante el 
empleo de pruebas estandares de tensión, dureza, impacto, fluidez, 
fatiga, esfuerzo, etc. dichos estandares de pt'uebas se encuentran 
reportado"! en ASTM, <American Society far Testin9 and Material si. 

Las propiedades flsicas de los ETP's dependen de la 
composición y estructura del polimero empleado, asi como el 
método de preparación (181. Existen otros factores externos que 
pueden ser controlados, tales como, temperatura, presión, tiempo 
de deformación y naturaleza de la atmósfera circundante. 

Las pruebas de esfuerzo y deformación son las más universalmente 
empleadas, aunque presentan más dificultad de interpretación que 
otras. Las pruebas de dureza son útiles como ensayo comparativo 
entre distintos materiales. Son estas propiedades las que a 
continuación nos referiremos en una forma· más amplia ya que son 
las evaluadas en los materiales preparados. 

2.2.1.- Pruebas de Tensión 

• 
Las pruebas de tensión consisten en estit'ar un material 

hasta su ruptura en un tiempo t'elativamente corto. La 
muestra se estira a una velocidad de deformación constante, 
midiéndose como una. variable dependiente, la car9a necesaria para 
producir una elongación especifica.' 

Con los resultados de la prueba de tensión se puede 9raficar 
l.lna · curva de fuerza contra elongación, que generalmente se 
registra como valores de esfuerzo y deformación y son 
dependientes de la 9eometria de la muestra !191. 

El esfuerzo 
aplicada a la 
ot'is in al <A 0 l. 

<V"l se define como la relación de la fuerza <Fl 
muestra, y el área de la sección transversal 
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F 
1'"= (1) 

A 

La deformación CE) se define come la relaéión del cambie en 
la lcn9itud de la muestra CA Ll y la lcn9itud original CLo l 

L - L AL E = ______ JJ __ 
= ------

Lo Lo 

En la Fi9. 2 se representa una curva clásica de 
centra deformación para una mezcla de pclimeros C20l. 

Se observa 9ue al iniciar la prueba de tensión, el 
se deforma elásticamente, le 9ue está descrita por la 
Hcclce C '11'= EE), y su pendiente CE> se refiere al módulo 
del material, 9ue en pruebas de esfL1erzc-defcrmación se 
come el módulo de.Ycun9. 

d 1T" 
E = --------

d E 

C2l 

esf uerzc 

material 
ley de 

elástico 
conoce 

C3) 

El área baje la curva para la muestra CO --> <f1C( ) representa 
la ¡inergi 'a acumL1lada por el sistema durante la deformación. El 
má>:imc de la CL\t'Va si9nifica el esfuerzo de cedencia C fl'f l ó 
limite de fluencia, la siguiente sección se llama "zona de flujo 
6 elongación en frie y el .tlrea baje la curva C tfy --> a1l > 
corresponde a la energia de ruptura, el final de la curva denota 
la ruptura del material CO'a>. 

Los valores de esfuerzo y deformación cambia con la 
temperatura y la velocidad de estiramiento, cambiando as! el 
módulo elástico, por le 9ue es importante manten~rlas constantes. 
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2.2.2.- Pruebas de dureza y penetración 

El significado de dureza de los materiales tiene un sentido 
intuitivo. Existe un gran número de propiedades complejas ciue 
miden dureza. 

Ganza (20) clasifica las pruebas de dureza en las 
siguientes cate9orias1 

1.- Midiendo resistencia de un material 
ejem: Dureza Brinelt, penetración 
dureza Barco! y Durómetro Shore. 

por penetración, 
Vickers y Knoop, 

2.- Midiendo la resistencia a la rayadura de un material, 
ejem: escala de dureza de Mohr. 

Las pruebas ciue miden penetración en materiales por una carga 
están midiendo el módulo de Youns en el caso de materiales 
elásticos • Hertz nos dice ciue la profundidad de penetración <h> 
de un indentador esférico dentro de la superficie plana de un 
material es: 

h = + 

Donde E es el módulo de Youns de la 
especimen plano, \11 y \12 son la relación 
esfe~a y la superficie respectivamente. La 
sobre la esfera de radio r es F. 

esfera y E 
de Poisson 
fuerza total 

( 1) 

el del 
de la 

ó carga 

Si· el módulo de la esfera es más grande 9ue el del material 
sobre la superficie plana, el módulo de Youn9 del material es: 

E 

2 

3 ( 1 - v2 ) F 
= -----~-z---~-/-z------

4 h r 
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Cuando la esfera es puesta sobre de una superficie /plana el 
radio r* del circulo de contacto es1 

La presión (P ) en el centro del área de contacto es: 

3 F 
p = --------·- (4) . 

El esfuerzo máximo Te , ~ue· ocurre en la superficie plana a 
la orilla del circulo de contacto es: 

1T 
t 

( 1 - 2 \12 l F 
= -----------------

2 11 r 2 
(5) 

Las pruebas de dureza de las mezclas de ETP's pt•eparadas en 
este trabajo se hicieren con un durómetro Shore 11 A11 y 11 D11

, que se 
basan en: La resistencia de penetración de un indentor en el 
material 
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2.3,- ENTRECRUZAMIENTO DE MEZCLAS1 Elastómero-termoplástico 
<ETPI , 

Se tiene una mezcla fisica de pollmeros cuando se combinan 
dos pollmeros que no contienen iones quimicos. Si dicha mezcla 
está formada por un elastómero (1) y un termoplástico lineal <111 
y se entrecruza el elastómero en presencia de la resina 
termoplástica, tal como lo aplicó Corán y Patel <9,211 empleando 
EPDM-Pol ipropi leno y EPDM-Poliest ireno, se producen materiales 
llamados redes semi-impenetradas de primer orden (semi-lPN> Fig.3 

--· ' ·' . 
·--... 

·- .. 
' ' 

• 

. 
• . -· ... 

(J).J thJ 

Fig, 3 La figura es una representación esquemática de 
una combinación de dos polimeros <al mezcla fisica y (b) una semi 
lPN. La linea continua es el palmero l y la punteada el pollmero 
Il, los puntos de intersección son los puntos de 
entrecruzamiento. 

' El proceso para obtener materiales de tipo semi-IPN se 
conoce como vulcanización. Este puede llevarse a cabo en forma 
estática ó dinámica. 

La vulcanización estática (51 consiste en un proceso en el 
que primeramente se prepara la pasta formulada en molinos a 
temperatura in.feriar a la vulcanización, posteriormente se lleva 
a cabo la vulcanización bajo determinadas condiciones de presión, 
temperatura y tiempo, que dependerán de las propi,edades requeridas 
para el material. 

La vulcanización dinámica <9,21> consiste en incorporar el 
hule durante el mezclado con un termoplástico fundido, Durante el 
proceso de mezclado el hule se vulcaniza y genera part!culas 
dispersas en una matriz de termoplástico. Ya que las propiedades 
de esfuerzo y deformación son función directa del tamal'lo de la 
pelicula (9l de hule, esta puede controlarse durante la 

27 



vulcanización con el tiempo de mezclado. 

Las reacciones de vulcanización se pueden a9rupar en dos 
cate9orias (14). 

1.- Reacciones sin 
entrecruzantes ~on 
ó compuestos azo. 

• 
azufre, en el que los a9entes 
peróxidos, compuestos nitro, quinonas 

2.- Reacciones con azufre, selenio ó telurio. 

En el presente trabajo se seleccionó un agente entrecruzante 
de cada 9rupo, empleándose peróxido de dicumi lo <DCP> y azufre 
(5) sin y con acelerador de la reacción • A continuación se 
describirán los mecanismos de reacción para cada caso. 

2.3.1.- Entrecruzamiento quimico con peróxido de dicumilo <DCPl 

Este método se basa en la descomposición térmica del 
perói:ido orgánico que se ha mezclado con el polimero. Mediante 
el calor, el peróxido se disocia homol iticamente 9enerando 
radicales libres, que son capaces de iniciar la reacción de 
entrecruzamiento con formación de enlaces quimicas entre la 
cadena del elastómero dando lugar a una red tridimensional. 

El entrecruzamiento del material depende de la velocidad de 
descomposición del peróxido y de la concentración, asi como de la 
temperatura de procesado. El entrecruzamiento solo ocurre por encima 
de l~ temperatura de descomposición del perói:ido y .la eficiencia 
de este depende del tiempo de vida media a la temperatura de 
procesado Fig. 4 • 
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2. 3. 2. - Descomposición Térmica del peróxido de Dicumi lo 

Los per6>:idos or9ánicos, como el per6>:ido de dicumilo (DCP>, 
pueden producir radicales libres pot• descomposición térmica. El 
mecanismo de descomposición del peróxido propuesto por Mooney y 
Walsons (22,23) es el si9uiente. 

a).- Disociación homolitica del peróxido: 

b). -

\ 

El DCP se disocia homoliticamente formando dos 
radicales libres cumiloxi. 

@-
CHJ 
1 
e -
1 
CHJ 

CHJ 

o - o - i -@ -----> 

CHJ 

2 @-~~º 
CH.J 

Sustt•acci6n de Hidró9eno1 
Los radicales cumiloxi formados 
hidrógeno. 

@-
CI) 
1 
e - o + RH 

Cf) 

@-~H~ OH + R 

CI) 
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Donde RH es una molécula donadora de hidró9eno, 
puede ser una cadena de Isopreno. El compuesto formado 
seguir reaccionando de la si9uiente 'manera: 

@-
CH

3 1 
e - OH 
1 

-----> 

CH
3 

@-
CH

2 1 
C - CH

3 +Hf 

como 
puede 

el.- Los radicales cumiloxi se descomponen posteriormente 
produciendo acetofenonas y radicales metilo. 

@- -----> 

@ ·~ 
- C - CH 

3 
+ 

Los radicales metilo pueden sustt•aer un átomo de hidró9eno 
producfendo metano y un nuevo radical libre. 

CHJ + RH -----> CH
4 

+ Rº 
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2.3.3,- Mecanismo de entrecruzamiento de poliisopreno con DCP 

Como ya se vió, la descomposición térmica del peró>: ido 
produce radicales libres, este radical extrae un átomo de 
hidrógeno de uno de los_grupos de metileno y el radical ataca 
un doble enlace de la cadena del po!imero adyacente (lsopreno) 
dando lugar a un enlace reticular y a la regeneración de un 
radical libre en una reacción análoga a la propagación de una 
polimerización (14>, 

'¡'13 
R' + -Ol-C=Ol-0! -

1 2 
H 

.,. __ _ 

_ _,, Rll 

+ 
OI ,.3 

- ?' - e .::. rn - rn2-

{ + 
- rn2 - ai ='1: - rn2 

1 
Ol3 

'La reacción continúa por varias etapas de propagación, F'uede 
ocurrir transferencia de cadena y la terminación puede ocurrir 
por reacción del radical 1 ibre del hule con fragmentos de 
radicales libres del agente entrecruzante. 
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2,3.4,- Entrecruzamiento 9uimico ton azufre 

La reacción de entrecruzamiento con azufre se lleva a cabo 
por la descomposición térmica de los grupos ccvalentes de azufre 
Sy • Sin embar90 es un proceso relativamente lento, el cual puede 
acelerarse por adición de pe9ueNas cantidades de un componente 
or9ánic:o ó inorgánico conocidos como aceleradores, tales como: 
tioureas, tiofenoles, merc:aptanas, acetatos, etc. 

En muchos casos también se re9uieren de otros 
a9entes llamados activadores ó promotores, 9ue son generalmente 
óxidos metálicos (ZnOl y funcionan mejor en presencia de un 
tensoactivo metálico soluble en hule (estearato de zinc), En 
nuestro caso se llevó a cabo la reacción de vulcanización 
dinámica con azufre y como aceleradol- de la reacción se empleó 
disulfuro de benzctiazilo (MBTS>. 

2.3.5.- Mecanismo de entrecruzamiento del lsopreno con azufre 

El proceso de formación de 
eNtremadamente complejo. Sin embargo 
una secuencia del proceso basado en 
por Former (!Ol. 

redes tridimenc:ionales es 
a continuación se presenta 
las investi9aciones hechas 

'En la Fi9. 5 la etapa <Il consiste en eliminar un átomo de 
h idró9eno al9ui 1 ice de la cadena del pol imero por un radical 
libre proveniente de un acelerador, el radical libre puede 
provenir de la descomposición térmica de los grupos covalentes de 
azufre (.Sy.). 

En el paso ( I 1) un grupo covalente 
(presumiblemente dclico Sy) se combina con un radical 
producto obtenido es muy reactivo con una uniaad de 
obteniéndose otro cambio de acuerdo a <iiil ó (iv). 

de azufre 
1 ibre. El 

isopreno 

Antes es eliminado un átomo de hidrógeno alilico; más tarde 
la reacción ocurre en el doble enlace con la formación de un 
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entrecruzamiento estabilizado 
transferido de acuerdo a (viil. 
11 es re9enerado. 

por un átomo de hidró9eno 
En este caso también, un radical 

La reacción (iv) también ocurre intermolecularmente con 
formación de una estructura clclica. 

La alternativa inmediata <IV> permite producir un 
entt·ecruzamiento de acuerdo a la serie (VIl, ó bien la pérdida de 
azufre, la cicl ización ocurre vla serie IV). El entrecruzamiento 
del pol isulfuro formado a bajas temperaturas de acuerdo a la 
serie <ivl y <vil, X decrese calentando a la temperatura de 
vulcanización 0140 9rados Cl y el sulfuro sobrante se combina 
con al9una otra unidad de isopreno formando un entrecruzamiento 
adicional. 
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(II) 

CH21 
1 

--CH;CH-CH-CH-CHj"- (I) 
1 2 3 4ª1 

(i) 1 +Sy(o radical 

[ 

CH3 

--cr.-!=cH-CH-CH--~ & • s ~ 

+HS • y 

R') 

CH, 1 
--CH;~-CH=CH-CH¡:I 
. (i/.) 

CH +S 
1 3 y 

(III) --CH-C-CH=CH-CH-- + S . ._ 1 .. y-x 

(IV) 

CH . 
1 J 

--CHz-y-CH=CH-CH,;--

SxH 

~X 

+Radical (II) 

Adici6n polar 
al doble enlac 
catalizado por S 
6 por sulfuro 
met:ilico: 

(x=ll 

+ (I) 

+(I) 

(iv) .CHJ 

' --CH-C-CH=CH-CH--ª I & 

yH f x (V) 
---CH-~--CH-CH-CH--

;o. ' +(I1 & ;& 

(viil 

CH3 
1 

--CH-C-CH=CH-CH--
""- 1 .& 

CH Sx (VIII) 

---CH-bH-bH-CH-CH---& & & 

+ Radical(!!) 

CH, . 

---CH-b-cH=CH-CH---2 1 a 
s 
IX 

---CH-C-CH-CH-CH---
.':I 1 ;a 41 "' 

CH• 

(VII) 

Fig.5.- Mecanismo de eAtrecruzamiento del poliisopreno con Azufre. 
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2.3.6.- Determinación del grado de entrecruzamiento 

Existen varios métodos reportados (24,26) que permiten 
determinar el grado de entrecruzamiento alcanzado en los 
polimeros, dentro de los más importantes se encuentran los 
métodos qulmicos, espectroscópicos, mediciones mecánicas, 
mediciones de la temperatura de transición vitrea y medición del 
grado de hinchamiento. 

Los métodos quimicos consisten en seguir la relación de 
entrecruzamiento mediante la determinación de la concentración 
del agente entrecruzante, este método sólo da valores aproximados 

Los métodos espectroscópicos están basados en los cambios en 
las bandas de absorción durante la reacción de entrecruzamiento y 
que pueden ser detectadas. Estos métodos no son enteramente 
cuantitativos. 

Las mediciones de temperatura de transición vltrea <Tg>, se 
basan en el aumento del valor de la Tg del pollmero, debido a 
la limitación de las moléculas por estar entrecruzadas, aunque 
esto depende del tamaNo del dominio y su homogeneidad. 

' 

Los métodos más empleados en la determinación del grado de 
entrecruzamiento son las que miden propiedades mecánicas y el 
grado de hinchamiento. Las mediciones mecánicas se fundamentan en 
la teot•la de alta elasticidad de Flory-Rehner (25>. En el 
presente trabajo no fué posible emplear este método ya que la 
presencia del termoplástico le imparte una alta fluencia al 
ma tiír ial. 

El método de hinchamiento se basa en el hecho que a medida 
que el pol imer-o se entrecruza, es cada vez más insolLtble en un 
disolvente. 

F'or esta razón el pal imero entrecruzado, que se encuentra en 
contacto con el disolvente, solamente puede hincharse y no 
disolverse. El grado de hinchamiento es proporcional a la densidad de 
entrecruzamiento, dependiendo del disolvente y de la tempet•atura. 
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2.3.7.- Método de hinchamiento 

• 

Para la determinación de los parámetros de entrecruzamiento 
se emplean los métodos de hinchamiento: 

a).- Método de fracción gel y fracción soluble. 

b).- Método de equilibrio del hinchamiento. 

a).- Método de fracción gel y fracción soluble 

El método de fracció gel es un método estadistico, para 
calcular la est1·uctura de la red, es necesario conocer el valor 
de la distribución de la masa molecular de la muestra inicial. 
Como en la práctica este valor <Mwl no siempre es conocido, este 
método es poco empleado. 

bl. - Método de equi 1 ibrio del hinchamiento 

• Este método se basa en la teoria de Flory-Huggins 
donde se relaciona la densidad de entrecruzamiento con el 
de hinchamiento (q), el volumen molar del disolvente <V ) 
parámetro de interacción polimero-disolvente <x>. 

(ll)), 

grado 
y el 

Los datos que se pueden obtener de este método son: Fracción 
gel, razón de hinchamiento, fracción volumen del polimero, 
densidad de entt•ecruzamiento y peso molecular promedio entre 
puntos de entrecruzamiento. 

- Fracción gel: El grado de entrecruzamiento 
determinar por la fracción sel ó fracción insoluble 
extraer el pol imet"C que no se entrecruzó, con un 
adecuado. 
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del 
9ue 

El polimero entrecruzado solo se hincha, la pérdida de pes9 
material original nos da una medida del porciento de polimerh . . 
se ha entrecruzado 

Peso del residuo seco 
Frac. gel = ----------------------------- (ll 

Peso inicial del polimero 

-Razón de hinchamiento (gl y fracción volumen del pollmero 
< l. Se calcula de la siguiente manera (24 y 10). 

volumen del 9el hinchado 
g = (2) 

volumen del 9el seco 

Este parámetro se 
volumen del gel hinchado, 
el del disolvente. 

calcula considerando aditividad en el 
es decir se suma el volumen del gel y 

Fracción volumen del pollmero (V > en el gel hinchado es 
el reciproco de la razón de hinchamiento <24). 

1 
\) = ----- (3) 

'l 

Peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento 

El peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento 
se· relaciona con la fracción volumen· del pollmero mediante la 
ecuación de Flory-Huggins <24, 25). 
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1/9 

- Cln <1-v2> Vz+ X1 Z CA "s - Bv2 > (4) 

Donde V2 es la fracción volumen del pol !mero en el 9el 
hinchado, V1 es el volumen molar del disolvente, Ve es el 
volumen especifico del pollmero (reciproco de la densidad), Mw el 
peso molecular promedio del polimero antes de entrecruzamiento, 
Me el peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento 
y x 1,2 el parámetro de. interacción pol!mero-disolvente, A y B 
son constantes para los cuales Flory y Wall (22,27) han obtenido 
valores de 1 y 0.5 respectivamente. 

Suponiendo que M>>>Mc el término 2 Me /M puede 
despreciarse quedando la ecuación de Flory-Rehner C33>. 

1/9 
\lz 

Me = - t--~~--~ -------------------------- 2. (5) 

l n < 1- \lz > + v2 + >< \lz 1,z 

Para los cálculos de Me a partir del método de 
es necesario conocer el parámetro de interacción x. 
que este término muestra pequel'fos incrementos con 
puede ser representado por C29, 54): 

+ B\lz X = X
0 

hinchamiento 
Kraus observó 

por lo que 

(6) 

" donde: x.o. y B son constantes caracter!sticas de cada sistema 
de polimero-otsolvente, 

Generalmente cuando se calcula 
constantes para x, ya que se asume que 
minimo y puede no ser considerado, 
independiente de la temperatura. 

Me se emplean valores 
el calor de disolución es 

por lo tanto x = xo 

Densidad de entrecruzamiento 

Se puede determinar la densidad de entrecru"amiento COI con 
la siguiente ecuación !22,41). 
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I 

D = 
1 

= ------- (7) 
Ve Me 

Todos los términos tienen el mismo significad.o que la ecuación 5. 

.. 
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111.- EXPERIMENTAL 

1.- Se llevaron a cabo experimentos encaminados a la 
caracterización de los materiales iniciales y a la preparación de 
las mezclas de elastómero-termoplástico empleando: hule de 
Guayule <HG), hule de Hevea <HH>, y poli isopreno sintético <HI> 
con polietileno de alta densidad <PEAD>, a diferentes 
composiciones. <Tabla I>. 

TABLA 1 

HG PEAD HH PEAD HI PEAD 
10 90 10 90 10 90 
30 70 30 70 30 70 
50 50 50 50 50 50 
70 30 70 30 70 30 

2.- A dichas mezclas se les determinaron sus propiedades de1 
Densidad 
Esfuerzo tensil 
Elongación 
Dureza 

- Temperatura de fusión 
Calor de fusión 
Cristalinidad 

3.- F''osteriormente se llevó a cabo el entrecruzamiento de las 
mezclas que contienen 60% de hu 1 e de 9uayu le y hLI le de hevea por 
la técnica de vulcanización dinámica, a estos materiales se les 
determinaron sus propiedades mecánicas y peso molecul"" promedio 
entre puntos de entrecruzamiento. 

4.- Por último se eTec:tLlaron obser\.ac1ones sobre la variación de 
sus propiedades mec:á111c..as al adicionar un lubricante a la mezcla 

A con c1nuación se presentarán las principales técnicas 
empleadas. 
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3, 1. - Caracterización Fisicoc¡uimica de los materiales 

Se trabajó con hule Guayule <HGl producido en 1980 por la 
planta piloto en Saltillo, Coahuila, MéHico 15) hule Hevea IHHl 
RSS hoja ahumada de Guatemala, polisopreno sintético <Hil 
Ameripol SN-600 y pal ieti lena de al ta densidad (F'EADl DPDA-667C• 
Union Carbide Corp. New Yorl:. Sus propiedades fisicoquimicas de 
los materiales reportados en la Tabla ll se determinaron se9ún 
técnicas reportadas en Anual Bool: of ASTM Standars parte 36 y 37 
130) .El peso molecular promedio de los hules se determinó por 
Cromato9rafla de Permeación en 9el IGF'Cl. 

El peso molecular promedio IMw> del polietileno se estimó a 
partir del indice de fluidez <MFI> por la relación propuesta por 
Darl: 146) para polietileno lineal: 

109 rMF! J = <O. 6723 X w-s l Mw -o. 49359 

y la temperatura de fusión del polietileno 
Calorimetria Diferencial de Barrido <DSCl. 
reportados en la Tabla II. 

se determinó 
Los resu 1 tados 

3.2.- Preparación de Mezclas y Placas de ETP's 

por 
son 

Las mezclas <Tabla Il se prepararon en una cámara mezcladora 
de laboratorio (Ec¡uipo Brabenderl, con capacidad de 75 ce, la 
cual" simula las condiciones de operación de un mezclador interno 
tipo Banbury, empleando rotores 11 Cam 11 con relación de giro de 3:2 
y una velocidad de rotación de 50 rpm. La tempet•atura de la 
cámara se mantuvo a 140 C con circulación de aceite. 

Pa~a obtener• un mejor mezclado se procedió de la si9uiente 
manera. Se introdujo a la cámara un 50% del PEAD hasta. inicio de 
fusión 15 min), a cent inuac ión se a9re9ó el hule en forma de 
tiras y por último el resto del polietileno. El tiempo total de 
mezclado fué de 10 min. (4) 
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TABLA·II 

PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LOS MATERIALES 

-
Prop. Fis-Químiéas HG HH HI PEAD 

Mw *10-5 (a) 5.02 7.79 2.5 0.67 

Mn •10-5 1.20 2.32 o. 77 - . -------

Mw/Mn 4.02 3,35· 3.21' -------
% en Gel C.bl 4.02 3,35· 3 ,21. -------... 

Viscosidad M:Xmey (el 93 100 82 -------... 
. 

Extracto Acetona (d) 3.9 3,8 1,72 -------
% Cenizas (550°Cl 0,6218 0~2935 ---- -------. . ... . .. 

Densidad g/cc (23°C) 0.9119' 0,9112 0,9029 o. 9541 .. 

Tan[,. de fusilin •c 
______ .,.. ------- ------ 137.7 .. 

. 

Indice de fluidez te} ~-----T" 1 ------- ------ 12.3 
... . . . . . . 

% de Cristalinidad tfl ------- ------- ' 
_,... ____ 

1 59.67 . . . . . ... . . 

a}.- Determinacilin por Cromatografía de Permeacilin en Gel (GPC). 

bl .- ASTM D-3616 (Hexano). 
e},- ASTM D-2240.,.75/35 ML(1+4). (lOOºC}. 

d}.- ASTM D-297/37 

e).- ASTM D-1238/36 

f) ·• - Determinacilin por Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) , . 
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Las mezclas elaboradas en el paso anterior, son colocadas 
en un molde de metal con una cavid~d de 150 * 150 * 2 mm a 160 C 
y sometidas a una presión de 5000 psi durante 5 min. 
Posteriormente se enfrió hasta temperatura ambiente con 
circulación de agua. A partir de estas placas se determinaron las 
propiedades f!sicas, térmicas y mecánicas de las mezclas. 

3.3.- Determinación de densidad en columna de 9radiente. 

La densidad de las mezclas se determinó en una columna de 
la cual se preparó de la si9uiente manera <ASTM 9t•adiente 

01505/35) 1 

En una columna de vidrio 9raduada de 100 cm de longitud con 
doble pared para mantener constante la temperatura (23 C> con 
circulación de agua y diámetro interno de 4.0 cm, es llenada con 
una mezcla de dos disolventes de diferente densidad,· en nuestro 
caso se empleó isopropanol-a9ua lo c¡ue proporciona un intervalo 
de densidad de 0.79 a 1.00 9/cc La relación de volúmenes de 
los disolventes es la siguiente: 

Esto 
hacia la 
cm/min. y 

V columna 
~ = --------------- = Ve lumen de 1 agua < 1 > 

2 

\B = 
_A A ------- v,. 
~B 

+ 51. v._ = Volumen del 
Isopropanol' 

es para c¡ue fluya el lic¡uido menos denso al 
columna. La velocidad de flujo de la mezcla 
esto es controlado por una llave de paso. 
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Una· vez llenada la columna se introducen los estandares 
(esferas) de la cual se obtiene la 9ráfica de calibración, Fi9. 6 
9ue aplicando mínimos cuadrados se obtiene la si9uiente expresión 
con una correlación de 0.9993. 

h + 364.68 
J> = (3) 

463.35 

Las mezclas C 1-2 ms> se intradc1cen en la columna y las 
lecturas se efectuan hasta 9ue alcanz·aran el e~ui 1 ibrio. Na se 
repartan las mezclas can 60 y 90 de hule 9uayule as! como 10 de 
hule Isapreno ya 9ue na se prepararan. El valar del valumen 
especifica es calculada como la inversa de la .densidad. Las 
resultados promedios de 5 determinaciones para cada mezcla son 
reportadas en la Tabla III. 
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3.4.- Determinación de propiedades Termodinámicas durante la 
fusión por Calcrimetria Diferencial de Barrido <DSC) 

Les proceses de fusión en las mezclas de Hule-pclietilenc se 
determinaron en un Calcrimetrc Diferencial de Barrido marca 
Perkin-Elmer, DSC-lB. El pese de la muestra en todos les cases 
fué de 0.9-1,3 ms, la velocidad de calentamiento de 10 ml/min en 
atmósfera de Nitrógeno con flujo de 100 ml/min. 

al.- La temperatura de fusión se obtuve come el máxime de la 
endoterma, la que es corregida con la si9uiente expresión, 
obtenida a partir de la 9ráfica de calibración con estándares. 

Tf K = 4.416 + 1.009 T cbs. K (1) 

b) .- El caler de fusión (6 Hf*l se obtiene conociendo el área <Al 
baje la curva de la endcterma, la constante del calcrimetrc <K> y 
el pese de la muestra (ml 

KA 
11 Hf* = ------­

P 

cal 
= ------- (2) 

9 

Les valeres del caler de fusión se calcularen utilizando un 
programa de computadora desarrollado por V. Gcnzález (31). 

' 
c>.- Es posible obtener el cambie de la ener9ia libre de Gibbs 
con la si9uiente ecuación fundamental de la termodinámica, 
considerando un sistema ideal 

T t. Sf 

dende. para el e9uilibric de procese de fusión, 

11 Hf* 
t:.Sf = ---------

T m 
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d).- El grado ó porciento de cristalinidad del polietileno en le 
mezcla (45) se calcula de la si9uiente manera: 

donde 
l!Hf* 
valor 

• 

l!Hf <PEAD> 
f. C = ---------------- X 100 

l!Hf* (PEAD) 

llHf es el calor de fusión del polietileno en la mezcla 
del polietileno lineal puro a máxima cristalinidad, 

reportado es de 52.2 cal/9 (32), 

(5) 

y 
el 

El isopreno presenta cristalinidad 
C y su calor de fusión es de 15.2 cal/9 
consideró totalmente amorfo por encima 

solamente por debajo de O 
(41l; en nuestro caso se 
de 25 c. 

En la Tabla IV se reportan los valores promedio de 5 
determinaciones de las temperaturas de fusión corregidas, el 
calor de fusión del PEAD en la mezcla ( Hfl y el porciento de 
cristalinidad (/.Cl, No se reporta la composición 60-40 ya gue no 
se preparó para hevea y poliisopt·eno sintético. 

3.5.- Determinación de propiedades Mecánicas. 

3,5,1.- Esfuerzo Tensil <ul y Elongación <%El 

Sesl'.tn el método ASTl1 D-412, se determinó el esfuerzo tensil 
y la elongación en un tensi lómetro Instron Modelo 1122. 
Las condiciones de operación; son velocidad de 
deformación 500 mm/min, y T= 18 C. Se emplearon probetas en 
forma de mol'1o y la distancia entre marcas fué de 2 cm. Los 
valores promedios de 5 probetas se reportan en la Tabla V. 
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3. 5. 2. - Dureza 

' 

Se empleó un Durómetro tipo Shore 
23 C según técnicas del ASTM D 2240. 
cada mezcla se repot"tan en la Tabla V. 

11 A11 y "Dº a temperatura de 
Los valoi-es pt·omedio para 

3.6.- Entrecruzamiento 

Tomándo solamente las me:zclas de HG-PEAD y HH-PEAD de 
composición 60-40 se llevó a cabo el entrecruzamiento con 
peróxido de dicumi lo <DCf') y azufre IS). 

3.6.1.- Preparación de mezt:las y placas de hule-
polieti lene, con entrecruzante 

Se empleó la técnica de vulcanización dinámica (9) la que 
consiste en introducir el entrecruzante en la primera etapa del 
mezclado cuando disminuye el torque segun técnica presentada en 
el inciso 2. 2. 1 Las placas se preparan de igual manera que el 
inciso 2.3. 

Los entrecruzantes empleados son el peró>1ido de dicumilo 
lDCPf con Td = 105. 77 C y Azufre (S) con Tf = 119 C; como 
acelerador de la reacción con azufre, disulfuro de benzotiazilo 
(MBTSl con Tf = 160 c. <Td = temperatura de descomposición; Tf = 
tempera tura de fusión) • 

Se prepararon mezclas con diferentes cantidades de 
entrecruzante (0.25, 0.5, 1,0, 3.0 y 5.0:1.. peso), con el fin de 
explorar el mánimo de entrecruzante con el má>:imo de propiedades 
mecánicas. En el caso de las mezclas vulcanizadas con azufre se 
trabajó una serie sin acelerador y otra con acelerador con una 

·relación de composición de 4:114). 
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3.6 .• 2.- Determinación de propiedades mecánicas de 
entrecruzadas • 

mezclas 

• 

A las mezclas antes preparadas se les determinaron sus 
propiedades de esfuerzo tensil, elon9ación y dureza de acuerdo al 
método mencionado en los incisos 3.5.1. y 3.5.2. Los resultados 
promedio se reportan en la Tabla VI. 

3.6.3.- Determinación del peso molecular promedio entre puntos de 
entrecruzamiento, el metodo de ec¡uilibrio de hinchamiento 

Este método (25,26) consiste en sumergir una muestra 
circular de 8 mm de diámetro por 2 mm de espesor con un peso 
entre 0.19 y 0.24 gen benceno (R.A.) por espacio de 24 hs. a 
temperatura ambiente. Después de este tiempo se efectúan las 
siguientes operaciones: 

En forma rápida, se saca la muestra del disolvente, se 
seca el e:..:ceso de este y se pesa; la muestra hinchada 
posteriormente es secada en una estufa al vaclo por 16 hs. a peso 
constante C25). 

A partir de la ecuación de Flory-Rehner se calcula.el peso 
molec;.ular promedio entt•e puntos de entrecruzamiento <Mcl. 

\12 - \12 /2 
Me = -------~------------------- 2< 1) 

ln < 1·--v2 > + \12 + ~ 2v2 

' 
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donde V es el volumen molar del benceno, Ve es el volumen 
especifico del hule, v2 es la fracción volumen del polimero en 
el 9el hinchado (hule) y XI 2 es el parámetro de interacción 
hule-benceno con valor de 0,43 (32), Los valores promedio 
calculados son reportados en la Tabla VII. 

3.7.- Preparación de mezclas de ETP's con Lubricantes y 
determinación de Propiedades Mecánicas 

Se prepararon mezclas y placas con diferentes 
concentraciones de lubricantes <estearato de zinc y aceite 
aromatice comercial) empleando la misma técnica c¡ue en .el inciso 
3.7., posteriormente se determinaron sus propiedades de esfuerzo 
tensil, elon9ación y dureza. Los resL1ltados son reportados en la 
Tabla VIII • 

. '· 
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IV.- RESULTADOS V DISCUSION 

Para tener una posibilidad de comparación se emplearon 3 
hules isoprénicos con polietileno de alta densidad en la 
preparación de las mezclas de ETP's, Dos hules naturales, aun9ue 
de diferente origen (9uayule y hevea), y uno sintético, Los hules 
naturales de 9uayule y hevea (48) son pal !meros isoprén ic:os con 
peso molecular <Mw> de 5, 02 X 10 5 y 7. 79 X 10 5 9/mol 
respectivamente. El poliisopreno sintético tiene un peso 
molecular de 2.5 X 105 9/mol. 

El polietileno,empleado presenta una temperatura de fusión 
137.7 e y alto indice de fluidez (12.3) para tener mayor 
facilidad de procesado en las mezclas. Su peso molecular es de 
6.72 X 10• 9/mol el cual fué estimado a partir del MFI. 

Al determinar el área bajo la curva del torque de mezclado 
en las diferentes mezclas, Fig. 7, se observó qLle para las mezclas 
con HI dichas áreas son mayores que para las mezclas con hule de 
guayule y hule hevea esto nos indica que la presencia de resina 
(extracto con acetoná, de Tabla 11) en estos hules naturales 
funciona como una ayuda de mezclado ( 38, 39) • 

A continuación se efectuará un analisis de los resultados 
obtenidos en las determinaciones de las propiedades 
termodinámicas, mecánicas y de entrecruzamiento de las mezclas 
hule-polietileno. 

Densidad de 
función del 
Idea l•men te 
cristalino> 
presencia de 
(49). 

las mezclas.- La densidad de un polimero sólido es 
grado de cristalinidad ó ramificaciones cortas. 

un pol!mero cristalino perfectamente lineal (ó 
debe tener una densidad de 1.008 pero debido a la 
regiones amorfas y microhuecos la densidad disminuye 

En la Fi9, 8 se muestra el comportamiento de la densidad de las 
mezclas con respecto a la composición; con linea discontinua se 
tiene el comportamiento calculado como una propiedad aditiva, y 
con linea continua se tiene los resultados experimentales. Se 
observó que la linea eMperimental se encuentra por debajo de la 
teórica en el intervalo entre 10 y 70X de hule, 
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IJ1 
IJ1 

• 

Composici6n 

H-PEAD 

0-100 

10-90 

30-70 

40-60 

50-50 

60-40 

70-30 

90-10 

100-0 -

TABLA III 

DENSIDAD (G/CC). Y VOLUMEN ESPECIFICO (ML) DE LAS MEZCLAS 

DETER!o!INADAS EN COLUMNA DE GRADIENTE (T = 23ºC), 

H-PEAD HG-PEAD HH-PEAD 

p Ve p Ve - p Ve 

' 0.9541 l.0'481 0.9541 1.0481 0.9451 1.0481 

- 0.9498 1.0529 0.9475 1.0554 0.9480. 1.6549 

0.9412 1.0625 0,9315 1.0735 0.9330 1,0718 

0,9369 1.0674 -- -- 0.9240 1.0823 

0.9327 1.0722 0.9235 1.0828 0,9250 1,0811 

0.9284 1.0771 0,9235 1.0828 0.9250 1.0811 

0.9241 1.0821 0.9240 1.0823 0.9250 1,0811 

0.9154 1.0924 -- 0.9135 1.0947 
-

0.9112 1.0975 0,9119 1.0966 0.9112 1.0974 

' 

HI-PEAD 

. p ve 

0.9451 1.0481 

: 
0.9380 1.0661 

0,9270 1.0787 

- -
0,9180 1.0893 

0.9180 1.0893 

0.9130 1.0953 

0,9027 1.1078 



En el intervalo de 3C• a 60 de hule de la Fi9. 8 e>:ist'e una 
meseta bien bien definida en la que la densidad permanece 
constante, esto puede atribuirse a una mayor dispersión de fases. 
Además, en el intervalo de 10 a 50%, de hule se observa que, se 
está modificando la estructura cristalina del polietileno en la 
mezcla, ya que para igual porciento de cristalinidad del PE se 
tienen dos densidades diferentes en la mezcla como se observa en 
la Fi9. 9 • Todas las mezclas presentan el mismo comportamiento. 

Miscibilidad de Mezclas: De acuerdo a la termodinámica de 
miscibilidad la ecuación de estado para la energia libre de 
mezcla se puede escribir como: 

/l Gm = A Hm + ASme ( 1) 

La entalpia de mezcla se puede calcular a partir de los 
parámetros de solubilidad de acuerdo a la siguiente ecuación: 

AHm =V ( 61· -62· >P,f¡
1 

(2) 

donde 6 FE = 6IS = 7.9 (44> por lo que la entalpia de mezclas es 
cero y de acuerdo con la ecuación de la entropia de combinación: 

R [j>J___ ln ~1 
V1 

+ In ~J (3) 

Para mezclas de polimeros de alto peso molecular, nos indica 
que tiende a un valor igual a cero, por lo que finalmente tenemos: 

A Gm = - T /l Sme (4) 

El efecto de ASme es asociado un cambio de volumen 
en la mezcla !/lVml (8, 11>. Aunque el cambio de entropfa sea 
peque1~0, jue.9a un papel importante en la evaluación de 
propiedades termodinámicas. Barlow y Paul (12> al 9raficar el 
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•.r. 

volumen especifico de la mezcla centra su composición, se 
presentan desviaciones n~qativas con respecto a la idealidad, 
esto nos indica que las mezclas son miscibles y si tienen 
desviaciones positivas nos indica que son inmiscibles En la 
Fi9. 10 se representan los valores de los volúmenes especificas 
de las mezclas preparadas con· respecto a su composición y de 
acuerdo con lo establecido en la teorla termodinámica de 
miscibilidad de mezclas nos dice que son inmiscibles a 23.C y 0.9 
atm. 
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Propiedades caracteristicas de fusión de las mezclas <ETP'sl: 

En el estudio por calorimetria diferencial de barrido para 
la fusión de las mezclas. de elastómero-termoplástico se 
observaron las siguientes c:aracteristic:as: 

a).- En la determinación de la temperatura de fusión del 
polietileno (fase cristalina) en presencia de hL1le 
(fase amorfa), a diferentes composiciones Fi9. 11, se 
encontró una depresión en la temperatura de fusión como 
un efecto del diluyente con un mlnimo a una 
composición de 30% de hule en todos los casos. Dicha 
depresión fué 4 C para las mezclas preparadas con hule 
9uayule, 3.56 e para el poliisopreno sintético 
y 2.37 e para el hule hevea. 

b) .- En la determinación del calor de fLlsión para el 
polietileno, en las mezclas presentadas en la Fi9. 12, 
se observa que de O-. 50% de hule aumenta el calor de 
fusión siendo más marcado para las mezclas con guayule 
e idéntico para las mezclas con hevea y poliisopreno 
sintético. Se observa un máximo en el calor de fusión a 
una composición de 30% de hule en todos los casos. Esto 
nos indica que se requiere mayor cantidad de calor para 
fundir las mezclas que el polietileno puro¡ debido a un 
posible cambio en su estructura;esto se puede confirmar 
con los termogramas presentados en la Fi9. 13 los 
cuales fueron obtenidos en iguales condiciones 
e>1perimentales. 

c).- Al evaluar el porciento de cristalinidad de la mezcla 
Fi9. 14, · considerando el hule totalmente amorfo y 
tomando como t•eferencia el polietileno puro, y 
cristalino, se observa que las mezclas con guayule 
presentan mayor cristalinidad en el intervalo de 
composición de 60 a 10% de hule. Esto puede ser debido 
a la presencia de mayor nt'.tmero de centros de 
nucleación. En el caso de las otras mezclas el efecto 
fué menor y su comportamiento identico. Se observa 
también un máximo en el porciento de cristalinidad a 
una composición de 30% de hule en todos los casos. 
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TABLA JV 

PROP IEDAuES TERMIDINA!.\ICAS DE FUSION PARA MEZCLAS POR D. s. e. 

Q:rn¡xlsici6n HG-PEAD 1111-PEAD HI-PEAD 

* * * H-PEAO 'l'fºK 6Hf %X 'l'fºK 6Hf %X TfºK 6Hf %X 

1--

0··100 410.7 3~ .. 15 59.67 410. 7 31.15 1 59.67 410.7 31.15 57.67 

""-· 

10-90 408.12 "3.44 73.64 409.93 32.56 62.38 408,17 33.75 64.66 

30-70 406. 71 46.04 88.20 408.47 35,36 67.74 40: .01 35,56 68.12 
, ___ .. 

50-50 407,25 44.47 85,17 409.79 33,40 64.00 408,72 30,36 58.16 

60-40 408,45 42,10 80.65 -- - - --
70-30 410-99 60,13 67,5 4U.38 25,05 47.99 1 411.04 29.97 57.41 

• 
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d).- La estabilidad de las mezclas en fase fundida se puede 
predecir a partir de la ecuación fundamental de estado 

f,. Gf < O estable (6) 

f,.Gf > O inestable (7) 

Considerando como ideales las mezclas en estado fundido, la 
entropia se puede calcular a partir de la entalpia y la 
temperatura de fusión y asi calcular la ener9ia libre de Gibbs en 
estado fundido. En la Fig. 15 se observa que las me:clas son 
estables a Ltna composición de 30 a 85% de contenido de hule de 
hevea y 9uayule y muy poco estables para las mezclas de 
poliisopreno sintético. Aparentemente, la mayor estabilidad en 
9uayLtle y hevea se presenta a una composición entre 30 y 40:1. de 
hule. 

h G f = f::. H f - T6lS (8) 

Propiedades mecánicas de mezclas de ETP's: En la fi9. 16 se 
encuentra el comportamiento del esfuerzo tensil a diferentes 
composiciones observándose que son idénticas, sin embargo en las 
pruebas de elon9ación presentan diferencias a 70:1. dé hule 
atribuibles al tipo de hule. Tambien se observa que a una 
composición de 30 y 10:1. de hule las propiedades mecánicas son 
tJpic:as de hules entr~ct .. uzados (altos esfuerzos y poco cambio en 
la elon9aciónl. 

En cuanto a las pruebas de dureza Fi9. 17 se observa que de 
1(1 a 5(1:1. de hule su dureza se mantiene constante y c:¡ue a 70:1. de 
hule las mezclas con HG y HI son más blandas 9L1e con HH. 

Entrecruzamiento: Se supone que las mezclas preparadas y 
estudiadas anteriormente presentaban migración de fases debido 
al emblanquecimiento de estas, especialmente en aquellas con alto 
contenido de hule. En los casos con menor contenido de hule fué 
menos visible este emblanquecimiento. Dicho fenómeno se 
presenta cuando no existe compatibilidad de materiales • 
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TABLA V 

PROPIEDADES MECANICAS DE LAS ~EZCLAS A DIFERENTES COMPOSICIONES 
, . 

HG-PEAD HH-PEAD HI-PEAD 

H-PEAD Esfuerzo E longa D.Jreza Esfuerzo Elonaa D.Jreza Esfuerzo Elonga Dureza 
Tensi~ ci6n- Sh:lre Tensq ci6ñ- soore Tensi~ ci6n- Shore 
Kg/an ' A o Kg/cn ' A o Kg/an ' A o 

' 
10-90 219 11 97 61 207 14 97 62 211 13 97 62 

' 
' ¡ 

30-70 127 14 96 SS 125 22 96 S4 142 lS 96 SS ' ¡ . 
' ·¡ 

; 1 

1 
so-so S6 110 95 41 55 102 95 40 54 83 95 40 -

1 

70-30 ' 20 152 ' 66 ' 31 ' 37 ' 240 82 ' 32 ' 18 328 60 31 
' . 

..... 
e 
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Este fenómeno se puede evitar adicionando un agente 
compatibilizante ó bien como en nuestro.caso, entrecruzando el 
elastómero en la mezcla obteniéndose de esta manera un sistema de 
redes semi - interpenetradas (semi IPN) (8), 

El entrecruzamiento se llevó a cabo en las mezclas con 60(. 
de hule. A esta composición la fase dominante y continua es la 
elastomérica aunque en las fotografias obtenidas por microscopia 
electrónica de barrido (37) se observó que la fase del 
polietileno aun permanece continua debido a su baja viscosidad. 

Al efectuar el estudio de las propiedades mecánicas de las 
mezclas se observó <Fig, 18, 19) un má>:imo de esfuerzo tensil de 
151 l(g/cm para las mezclas con hule guayule y 153 l<g cm pat~a 
las mezclas con hule hevea a una concentración de 11. de DCP y una 
elongación de 4821. para el primer caso y 580~ •. para el segundo. 

También se observa que para las mezclas con hule hevea y 11. 
de DCP se obtiene el m!nimo valor.de grado de entrecruzante. 

Cuando se entrecruza con azufre se observa un aumento 
continuo al aumentar el contenido de azufre. En este caso se 
detectó la presencia de azufre libre en la mezcla, lo que indica 
que la reacción no es completa; por tal razón se repitió el 
e::perimento adicionando el MBTS como acelerador de la reacción 
alcanzando altos esfuerzos a una composición de 3'Y. de azufre. Sin 
embargo se observa 9ue después de una composición de 11. de azufre 
son menos elásticos o sea están más entrecruzados. Fig, 19 

En las pruebas de dureza Fig. 20 se observa que se alcanza 
un valor 1 !mi te a una concentración de 11. de entrecruzante y 
después permanece constante. 

En cuanto al peso molecular promedio entre puntos de 
entrecruzamiento se obset•va en la Fig. 22 que con li. de DCF' el 
entrecruzamiento es similar para guayule y hevea. Comparando la 
mezcla de hevea con 31. de azufre se observa que está' mucho menos 
reticulado que cuando se empleó S + MBTS .. <también 31.). 
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TABLA VI 

PROPIEDADES MECANICAS DE LAS MEZCLAS H-PEAD CON DIFERENTES ENTRECRUZANTES 

(HG-PFAD) +DCP (HH-PFAD) +DCP (HH-PFJ\D) +S (HH-PFJ\D) +s+MBTS 

' 
Esfuerzo Eloooa D.u:eza Esfuerzo Elonqa Dureza Esfuerzo Eloooa D.u:eza Esfuerzo Elollg! Dureza 
Tensil ci6ñ- Sh:>re Tensi~ ci6n- Shore Tensi~ ci6ñ- Shore Tensi~ ci6n Shore 
Kg/an2 % "A" K\f/cn % "A" Kg/cn % "A" Kg/cn % "A" 

34 200 87 34 200 87 34 200 87 '. 34 200 87 

41 250 89 46 360 89 -- --- -- -- --- --

-- --- -- -- --- -- 61 380 87 42 433 88 

' 

67 1 400 90 110 558 90 '. ,; :- . 1.\-'." -- -- --- --
' . . ' - ' -: ·, . ' -'·~ • . .. 

• . ' .. ·.~., ,-!·'.:.·· 1·3'.·F· .. ,_-- -.•-. 
::-·-'~: .. -;.:':-.'<'.···:'.'..''_ , ..•. e' 

91 410 92 153 630 .... ;,92. i{a2> ·460 89 57 450 87 
.,;:.. o\;;i,',,,//_ '-' ~.: ~.;:~· ,-->~' ...... _., . ·. 

,. . 

-· -- .· 

.;~x~:iX' 
:·._~,' -~:::=,; : :·,-·: . ' I;:·· .. 

151 482 93 153 . 58,0.:.• ~/', ,· 91 490 90 81 533 88 
..... :/'-._..-•: ·- ·.· 

. . .. '•. . •.. .' 
' . .-· "-:'. -~:' : 

--- --- -- 123 .·70 93 160 630 92 151 516 90 
-~_-,._, 

.. 

--- --- -- --- -- ' -- 216 750 93 --- --- --
. 
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Fi<J.22.- Peso molecular promedio ent.re riuntos ele entrecruzamiento (l'.c) i:iara mezclas de hule-
polietileno vulcanizado. 
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TABLA VII 

PESOS MOLECULARES ENTRE PUNTOS DE ENTRECRUZAMIENTO PAR!\ 

MEZCLAS H-PEAD CON DIFERENTES ENTRECRUZANTES Y CONCENTRACION 

HG-PEAD(DCP) HH-PEAD(DCP) HH-PEAD(S) 

Vr Mc*l0-3 Vr Mc*l0-3 Vr Mc*l0-3 

0.237 5. 723 ----- ------ ----- ------

----- ----- 0.274 4.166 0.136 20.41 

0.245 5.544 ----- . ----- ----- -----

0,289 3.483 0.299 3.272 o. 23'5 5.876 

0.354 2.071 0.340 2.283 0.254 4.850 

----- ----- o.474 0.93 0.309 2. 94 

----- ----- ----- ----- 0.376 1.376 

' .. 

HH-PEAD(S+MBTS) 

Vr Mc*l0-3 

----- -------

0.251 4.955 

----- ------

0.290 3.309 

0.328 2.533 

0.533 0.639 

l. 763 -------
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Efecto de un lubricante sobre sus propiedades mecánicas en la 
mezcla de HH-PEAD: En la Fi9, 23 se observa poco cambio en las 
propiedades mecánicas 11. en dureza, 51. en esfuerzo tensil y 271. 
en la elon9ación. Este último valor es de esperarse ya que 
se favorece el deslizamiento de las moléculas, por lo que se 
considera que un lubricante no modifica sustancialmente sus 
propiedades mecánicas de esfuerzo tensil y dureza aunque si 
presenta una ayuda para el procesamiento de las mezclas emple;;ndo 
menores esfuerzos y por lo tanto menor consumo 'de energía. 
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TABLA VIII 

EFECTO DE LA PRESENCIA DE UN LUBRICANTE SOBRE SUS PROPIEDADES 
MECANICAS EN MEZCLAS DF. HH-PEAD (60-40) 

-HH-PEAD CON ESTEARATO DE ZINC HH-PEAD CON ACEITE AROMATICO 

Esfuerzo Elongaci6n D.Jreza Esfuerzo Elongaci6n Dureza 
Tensil % SOOre "A" Tensi~ % Shore "A" 
Ka/an2 Ka/011 

34 200 ·07 34 200 ' 87 

' 
36 140 88 - - -

- - - 36 200 86 

36 140 88 35 183 86 

35 145 88 35 195 85 

36 115 88 35 188 85 

, . 



V.- CONCLUSIONES 

·i.- Se obtuvieron materiales con propiedades mecánicas 
intermedias entre hules y plásticos, Las mezclas con contenido de 
10 y 30% de hule presentan caracteristicas de materiales 
entrecruzados <al tos esfuerzos y bajas defor.maciones). En la 
Tabla IX se comparan algunas propiedades de ETP"s reportadas con 
las preparadas en el presente trabajo. 

2.- En el intervalo de 30 a 70% de hule la 
mezclas permanecen constantes, lo que indica 
debido a una mayor dispersión de fases. 

densidad de las 
mayor homogeneidad¡ 

3.- Las mezclas son 
ambiente de acuerdo 
microscopia óptica 
emigración de fases. 

termodinámicamente inmiscibles a 
al criterio propuesto por Barlow 
se observan zonas opalescentes 

temperatura 
y f'aul. Por 
c¡ue ind ic:an 

4.- Todas las mezclas presentan una depresión má>-:ima en la 
temperatura de fusión de la fase cristalina cuando contienen 30% 
de hule. 

5.- La cristalinidad tiene un valor máximo en las mezclas de 10 a 
30/. de hule; este efecto es debido a Ja presencia de centros de 
nucleación provinientes de la resina del elastómero el cual 
favorece la cristalización del polietileno en la mezcla. 

6.- Se encontraron que en mezclas de igLlal porciento de 
cristalinidad presentan diferentes densidades. Esto puede deberse 
a una modificación en la estructura cristalina de polietileno en 
la mezcla. 
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TABLA IX 

TABLA COMPARATIVA DE PROPIEDADES ?IECANICAS DE 
MEZCLAS DE ETP's REPORTADAS Y ESTUDIADAS 

Hule-Terrnopl§stico Dureza aMpa 
Shore 11 A11 

% Elongaci6n 

max. min. max. rnin. max. rnin. 

EPDM-Poliolef ina (al 70 4-18.S ' 200 

NR-Poliolefina (b) 80 6-20.S 200 

HG-PEAD (e) 66-97 2-22 10-150 

HH-PEAD (e) 82-97 4-20 14-240 

HI-PEAD (e) 
·' 

60-97 2-21 
' 

13-328 

al.- 11TPR11 lUNIROYAL), 11 Sornel 11 (DUPONT) 1 V;l.staflex (EXXON), 
"Teclar'' (GOODRICH)) • 

b) .- D.S. Carnpbell, D.J, Elliot (3) .• 

el,- Obtenidos en el presente tr'abajo, 
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7.- El grado de reticulaciOn del hule en la mezcla es mayor 
cuando se emplea perOxido de dicumilo , que cuando se utiliza 
azufre aún empleando disulfuro de benzotiazilo como' aceleradot•. 
Las propiedades mee/micas decaen después de emplear 0.5% de 
perOxido de dicumilo en las mezclas Hule Hevea con Polietileno y 
en el caso de las mezclas de Hl1le Guayule con f'olietileno este 
limite es de 1.or. 

8.- Haciendo un estudio comparativo de propiedades mecánicas 
requeridas en productos comerciales (37) y los obtenidos en el 
presente trabajo se encontró que estos materiales pueden ser 
empleados en partes de automóviles tales como panels, gomas de 
frenas, soportes de motor, limpia.brisas, en tapetes para pisos, ó 
bien en articules domésticos obtenidos por moldeo, en empaques y 
sel los~ pero para esto se recomienda aclarar los siguien.tes 
puntos:. 

Llevar a cabo estudios, tendientes a e>:plic:ar el aumento de la 
cristalinidad en las mezclas con hule de Guayule pUt·o. 

Efectuar estudios del decaimiento de las propiedades 
mecánicas (impacto y fatiga) de las mezclas con y sin 
entrecruzante en función del tiempo, temperatura y radiación U.V. 
para obtener el tiempo de vida media de dichos materiales. 

Llevar a cabo un estudio de las temperaturas de transición 
vitrea en las mezclas para tener otra alternativa de analisis de 
compatibilidad de las mezclas. 
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APENO ICE 

Glosario de Términos 

ETP : Elastómero-Termaplástic:a 

HG Hule de Guayule 

HH Hule de Hevea 

HI Hule Poliisoprena sintétic:o 

PEAD : Palietilena de alta densidad 

Semi-IPN : Red semi impenetrada 

G : Energia libre de Gibbs 

DCP • Peróxido de Dic:umilo 

S : Azufre 

MBTS : Disu,furo de Benzatiazila 

~· Frac:c:ión volumen 

H • Entalp la 

Se Entropía en e:.:c:eso 

Se: Entrop la combinatoria 

m Mezcla 

6 Parámetro de solubilidad 

V Valumen malar 

R Constante de los gases 

T Temperatura 

X Grada de polimerización 

H Parámetro de interacción 
84 
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Vr : Volumen reducido 

p: Densidad 

M : Peso molecular de la unidad repetitiva 

Ts : Temperatura de transición vitrea 

w : Fracció masa ó peso 

Cp : Capacidad calorífica 

K : Constante empírica 

Ve : Volumen especifico 

C Cristalinidad 

1 Intensidad 

Ec 1 Absortividad 

Fracción volumen 

e Espesor· 

D Absorción amorfa 

AHf : Calor de fusión 

AHf* : Calor de fusión, compuesto puro y cristalino 

Tm Temperatura de fusión 

H Calor de ,fusión por mol de unidad repetitiva 

n Fracció molar de unidades que cristali:an 

µ Potencial 9uimico 

cr1 Esfuerzo Tensil 

AC> : Area 

F : Fuer=a 

E : Elongación 
65 
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L Lon9i tud 

E Módulo elástic:o 

h Al tura 

y Relac:ión de Poisson 

r Radio 

p Presión 

Mw : Peso molecular promedio 

e¡ Grado de hinchamiento 

8 Razón de hinchamiento 

Me: 

p peso, 

Peso molec:ulat• 
entrecruzamiento 

8Ei 

promedio entre puntos de 
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