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ELABORACION Y CARACTERIZACION DE MEZCLAS
ELASTOMERO - TERMQFLASTICOS

Esta tesis presenta una alternativa de aprovechamiento del
hule obtenido a partir de la planta de Guayule (Parthenium
Argentatum Grey) empledndolo en la preparacitn de mezclas de
elastomers - termoplastico (ETF).

Se  elaboraron mezclas de ETP’'s con diferentes  hules
isoprénicos (hule guayule, hule hevea y poliisopreno sintética) y
palietilenn de alta densidad encantrandose que; sus propiedades

i de la icion y naturaleza de los

polineros.

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

La presencia de una fase cristalina (Polietileno) le imparte
resistencia a la tensidn y dureza; presentan ademds maxima
depresisn,. en la temperatura de fusién cuando las mezclas
contienen 30% de hule. Por calorimetria Diferencial de Barrido se
obsarva quej a bajos contenidos de hule se ve favorecida la
cristalinidad del polietileno, con posibles modificaciones en su
astructura.

v

Al entrecruzar el hule en la mezcla se evita la emigracion
de las fases y se aumentan las propiedades mecdnicas del
materiall



CHARACTERIZATION AND MANUFACTURE OF
RUBBER - THERMOPLASTIC BLENDS

This thesis presents an alternative to utilize the rubber
from  the Guayule shrub, (Farthenium Argentatum Grey) as a
thermoplastic rubber (TFR) of the olefinic type, that is, as a
blend with palyolefin.

Rubber - thermoplastic blends were prepared using three
different polyisoprene rubbers (natural Guayule rubber, natural
hevea rusber, and synthetic polyisoprene) with high density
polyethylene.

Froperties of blends depend to a great extent on
concentration of 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 o the amorphous phase (rubber), A minimon
in  fusion temperature of polyethylene was cbserved at 30% rubber
content in the blend. 1t was alsp observed by DSC, that
cristallinity of polyethylene increases at iow rubber contents.
with va possible modification in the cristalline structure of
polyethylene.

Crosslinking of the rubber phase anhances the mechanical
properties of the blend and avoids migration of phases.
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1.~ INTRODUCCION

Existen varios motivos que explican la dedicacion de
investigadores y técnicos en desarrolla hacia la tecnologia de
“Mezclas'; primeramente se ha comprobado que mediante una
adecuada combinacidn de polimeros ya disponibles, obtenidos por
métodos  segures, es  posible cubrir importantes  “lagunas
tecnolégicas” en el conjunto del drea de propiedades de los
termoplasticos (1). Esto significa que con el auxilio de la
tecnalogia de las mezclas pueden convertirse y chtenerse
materiales  termopldsticos ~ cuyos perfiles" de  propiedades
caracteristicas no tienen los palimeros base.

Otra razén para recurrir a esta tecnologia es que se logra
en muchos casos incrementar una propiedad; lo que es fundamental
para un campo de aplicacién determinado, sin grandes detrimentos
en las caracteristicas restantes de los polimeras de partida,

Otra razén atractiva de las mezclas es el "tiempo de
desarrollo". La practica denuestra que el tiempo empleadn desde
el inicio de la investigacion hasta la comercializacion del
producto en las mezclas es sencillamente mas corto que cuando se
trata de nuevas polimeros base, esto no guiere decir que sea
sumamente sencillo, al contrario, se requiere de una técnica de
proceso  depurada y especifica, para desarrollar y producir
industrialmente mezclas de palimeros con propiedades requeridas

Dentro del campo de la tecnologia de mezclas encontramos a
los elastémeros termoplaticos (ETP). Los cuales son materiales.
que Vieren a cubrir propiedades fisicas y mecanicas entre 10s
hules y 1os termaplasticos cenvencionales y pueden ser procesados
con tecnologia de plasticos (2).

Se han reportado mezclas de plasticos (polipropilenc) con
hules ( poliisopreno y polibutadienn) (3) los cuales presentan
altas temperaturas de ablandamiento, buena resistencia al impacto
a bajas temperaturas, también se ha demostrado que eriste
variacién en las propiedades fisicas al variar la composicicn de
la mezcla (4). La presencia de una fase vitrea 6 cristalina en
las mezclas de elastdmeros-—termoplasticos praduce reforzamiento y
dureza en el naterial, estas propiedades pueden ser mejoradas por
entrechuzamiento parcial en la fase elastomérica, sin dafar  la
naturaleza ternoplastica del material (2,5).
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Un estudio reciente de mercado (&) indica qua en los
provimos 5 afos las mezclas de ETP's, tendran una gran demanda en
la industria automotriz y del calzado asi como diverses articulos
fabricados por moldeo, razén por la que se hace atractiva la idea
de obtener nueves materiales.

presente trabajo tiene como chietivo preparar mezclas de
elastomero con termopldstico empleando hule de Guayule (HG), hule
de hevea (HH) y Poliisopreno sintétice (HI) con polietilenc de
alta densidad (PEAD).

Estas mezclas estan formadas por una fase amorfa y una
cristalina 1a cual ls inparte una serie de caracteristicas que se
pretenden comprobar.

Se realizan estudios sabre sus propiedades mecdnicas de
esfuerzo Tensil, £longacién y Dureza de acuerdo a su composicién.
Se llevan a cabo observacions del cambio de la densidad en
diferentes composiciones.

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

Se analiza que, termodindmicamente estas mezclas  son
inmiscibles a temperatura anbiente pero miscibles y estables en
estado fundido; gue para evitar la inmiscibilidad a temperatura
ambiente se entrecruza el hule en presencia del polietileno,
cbteniéndose una red semi-impenetrable (semi-IPN), evitando asi
la emigracion de fases.



ANTECEDENTES

El término de "Elastémero-Termoplistico® (ETP) es empleado
para nombrar una nueva clase de material formada por una fase
blanda de elastémero y una fase dura de termoplastico.

Los elastémeros-termoplasticos pueden ser clasificados
dentro de 4 tipos {7) 1).- Olefinicosi mezclas .de hule con
poliolefina; 2).- Copolimeros en blogue SBY
de estireno y polidienoj 3).- Foliuretano:
poliester amorfo y un poliuretano rigido y 4).- Copoliester-
polieters copolimero de blojue de un poliester de alta
cristalinidad y un poliester blando amorfa. A partir de estas
combinaciones ~se pueden producir materiales de un  amplio
intervalo que van desde plasticos duros, blandos y flenibles
hasta elasticos (8).

Las propiedades que presentan estos materiales dependen de
1a naturaleza de los palimeros empleados, de su compasicion y la
#ase continua dominante.

Una mezela de hopopolimeros se separa en  fases cuando
termodinamicamente son inmiscibles (AG >0) esta constituye
practicamente la generalidad; la excepcitn es que estos sean
miscibles,

La miscibilidad de polimeros no-polares de alto peso
molecular soio ocurre cuando los parametros de solubilidad son
iguales 6 muy cercanos y presenten estructura molecular similares
¢ biemvsi 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 exotérmicos, esto ocurre si exisve
interaccion entre grupos polares de las especies

Si los polimeros involucrados no cumplen con lo  antes
mencionado sen inmiscibles y, por Lo tanta pﬁesentarén migra:ian

fases, - esto es posible evitarlo agrega age
compatibilizante © bien entrecruzando el clsatonero de la nosela
elastamero-termoplistico.

Algunas de las ventajas que presentan las  mezclas
poliméricas, estdn basadas en las caracteristicas estructurales
de los componentes, tal como:



La presencia de una fase cristalina en uno 6 ambos
componentes de la mezcla, produce materiales con mayor resistencia
quimica. En el caso de las nmezclas de poliolefinas con
elastamera (hule natural) (9) se ha encontrado que presentan
altas temperaturas de ablandamiento, baja densidad y resistencia
al impacto a bajas temperaturas.

En el presente trabajo se estudiaran mezclas de elastémeros-—
termoplastico del tipo olefinica, 1las cuales estan formadas por
hules isoprénicos de diferente origen y como poliolefina el
polietileno de alta densidad. Estos materiales presentan las
siguientes caracteristicas estructurales.

Los hules naturales presentan un 99% en su estructura cis-
1,4 poliisoprenc, 10s poliiscprenos sinteticos pueden presentar
tanbién estructuras trans-1,4 adicion 3,4, etc. Lo que acasionan
irregularidades en la estructura de la cadena (47).

oH oH CH -
\? \? st
¢ c = ¢
’ ’ \
- cH - cH H

trans - 1,4

Debido a la alta esterearegularidad de les hules naturales,
estos tienen la capacidad de cristalizar baio deformacién.

E1 polietileno, polimera con caracter vinilico presenta la
siguiente unidad estructural (14).

fCH, - CH-In
!
H

£l polietileno de alta densidad es obtenido nmediante
polimerizacién de etileno con iniciador tipo Ziegler-Natta a
bajas presiones. :



Los polietilenos lineales tipicos son polimeros altamente
cristalinos, contienen menos de una cadena lateral por cada 200
4tomos de carbono en la cadena principal.

La diferencia en propiedades entre politileno lineal y
ramificado puede atribuirse a la diferente cristalinidad entre
ellos. Los lineales son mas rigidos que los ramificados y tienen
mayor punto de fusisn asi coma mayor médulo y dureza

A continuacién se analizan los conceptos de miscibilidad,
propiedades termodinmicas de fusién, propiedades mecanicas vy
entrecruzamiento, como base para la interpretacian de los datos
cbtenidos en las mezclas de el plastico prep .




2.1.- PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE MEZCLAS

Desde el punto de vista de la termodinamica, 1los polimeros
tienden a ser inmiscibles entre si, debido a que la  entropia
combinatoria de las mezclas es extremadamente pequeMa y  su
entalpia de mezclado es por lo general desfavorable (10) por lo
que el 90% de los casos, no pueden obtenerse mezclas estables.

En 1la actualidad existen varios criterios para predecir o

explicar el comportamiento de miscibilidad de polimeros, a
continuacién se mencionardn algunos de estos:

2.1.1.- Termodinamica de Miscibilidad

a).- Termodinamicamente l1a miscibilidad entre polimercs,
est4 relacionada con 1a energia libre de Gibbs de mezclado | Gm).
Existe completa miscibilidad solo si:

AGm < ©
32 AGm

3 2

v
donde ¢2 es la fraccisn volumen del polimers 2.

energia libre de mezcla puede ser escrita en términos de
la contribucidn entdlpica y entrépica.

ABm = AHm = T (4Sm_ + ASm, ) 2

donde  AHm es la entalpia de mezcla, ASme es la conbibuc ién
entrépica ctombinatoria de la mezcla y ASmg es la entrépica en
exceso de la mezcla., Fara materiales poliméricos expresign (2) es
incompleta, Flary (10) propone la siguiente ecuacion:

‘ 6



[2 [ )
ASmg = R [———L—— n + ——f—- 1n¢.] )
Y 2

1o que describe la entropia de combinacién de la mezcla de segmento
de polimeros con disolvente ( u otro segmenta polimérico). Fara
esta expresidn M’ es el volumen molar del componente 1y ¢ es
la fraccién volumen en la mezcla. Como el peso molecular de  los
polimeros es muy alto, V; es proporcional a su peso molecular y
es muy grande, Ppor 1o que AST, Ppara mezclas de polimercs es
virtualmente cero, lo que implica quE la miscibilidad de mezclas
de polimeros se logra cuando : es decir, solo cuando
AHm < O & ASm > O.

La entropia de mezclado depende del cambio de energia
asociada con el componente vecino en contacte durante el mezclado
y una aproximacién es hacerla independiente del peso molecular,
de acuerda can el razonamiento anteriar.

n vtos es por  disp & par
fusrzas de tipo Van der Waals entre segmentos. E1 calor de
mezclado puede ser calculado empleando parametros de solubilidad
de los camponentes puros.

fHo =V (9 - 62 0 s @)

Esta ecuacién siempre predice entalpias positivas de
mezclado & cero cuando ) = ¥ para mezclas de materiales no
polares,

v

En estas condiciones se tiene que la ecuacién de estado para
4Gn solo estd en funcién de la entropla en excesa fm,  efecto
asociado al cambio de volumen en la mezcla (11) aunque @1 cambio
de entropia en exceso es pequefo juega un papel importante en la
evaluacién de propledades termodinamicas, Cuando existe una
contribucién de volumen en la mezcla ¢ AVm)(12) es miscible, ya
que  ASmg es proporcional a este cambio.

La contribucién de entropia en excesn puede ser positiva y
en este caso las mezclas serdn miscibles. Este criterio se puede
aplicar evaluando el volumen especifico de las nezclas a
diferentes composiciones la cual puede demostrar si las mezelas
son termodindmicamente miscibles a esas condiciones (50).



b).- Scott (17) emplea la teoria de Flory Huggins (44) y
abtiens 1a sigulente expresin para AGn a volunen total (v) de
un par de polimeros.

AGm = (RT V/VR) L0801 /X1 ) Ingy + ( $/%2 ) In ¢ + (5)
a2 g~

donde V/Yr es un parémetro adecuado que relaciona el  volumen
molar de monomerss; ¢f y x¢ son la fraccisn volumen y el grado de
polimerizacion de polimere ¢ . R es la constante de los gases, T
la temperatura absoluta y xi,2 s el parametro de interaccién
entre los dos polimeros la cual es relacionada con la entalpia de
interaccién de la unidad repetitiva.

2
%1,2= Ur/RT ¢ ) - &) &)

donde § es el parametro de solubilidad.

Los dos primeros términos de la ecuacién 5 encerrado entre
paréntesis contribuye a la disolucién de los polimeras donde  1ng,
siempre es negativo.

Desafortunadamente el grado de polimerizacién (Xi) tiende a
ser grande y par lo tanto este término tiende a cepo y solo queda
en términos de (nj; ¢, ¢, )i que generalmente es positive.

Un valor grande positivo de AGm implica gue la mezcla no es
miscible y, un valor negativo de ABm & un valor positive muy
pequeo de el pardmetro de interaccién (iiz) san los requisitos
para que un par de polimeros sean miscibles.

Se han hecho intentos para estimar x,,, a partir de
prapi res y son i pocos pares de palimeros
miscibles. Esta tendencia hacia la incompatibilidad se puede ver
claramente utilizando los parémetros de solubilidad para pares de
polimeros miscibles (8):

Ly
CB8 ) = (RT/2Vr) Dia/2+ Tyi2a )



Una estimacién de los pardmetros de solubilidad es calculada

por:

6=pL fi /M [£=3]

donde p es la densidad del polimera, f1 es el :na(iciente de
atraccién del grupo i en la unidad repetitiva y M es el peso
nolecular de la unidad repetitiva

€) .~ Camo'un tercer criterio de miscibilidad se puede partir
del andlisis de la temperatura de transicién vitrea (T@), aunque
no se aplicé en el presente trabajo, se efectuara un breve
analisis.

£xiste una gran controversia sobre el auténtico significado
de la temperatura de transicitn vitrea y si el estado vitren
puede © no considerarse como una fase en equilibrio, se han
aplicado enfoques termodinamicas para predecir ¢ correlacionar la
Tg de una mezcla con los componentes puros.

criterio de miscibilidad de mezclas poliméricas es
deteccion de una simple Tg donde ésta transicién es interacdia
entre los componentes, Esto debe tomarse con ciertos limites pues
dependera  del método de deteccién y si la  mezcla  es
molecularmente homogenea.

8i las Tg's que exhiben son idénticas que cuando los
componentes no son mezclados éste indicarad inmiscibilidad. Se ha
reportdo que la combinacidn de la transicién de cada canponente
con la elevacién de la Tg baja y la depresién de la Tg alta en la
mezcla de 2 polimeros indican que el sistema es miscible.

Existen diferentes ecuaciones para predecir la Tg de a
mezcla binaria miscible por ejemplo la ecuacion de Fox (51)
relaciona la composicién de la mezcla.




donde Wi corresponde a la fraccitn masa de los componentes; e,
T son 1as Tg's de la mezcla, companente 1y cemponente 2
respectivinente.

También es frecuente utilizar la ecuacién de Couchman (52)

LwWi ACpi 1n = o €10y

Tai

donde Wi, ACpi y Tgi son la fraccion peso, la diferencia

de capacidad calorifica determinadas alrededor de la Tgi y la
temperatura de transicién vitrea del componente en la mezcla. La
ecuacion se deriva para una mezcla miscible & compatible,
considerando la contribucion entrépica de los componentes puros.

Para mezclas o, hmltada mlsc)blhdad como PVC-PMMA , es
io as desviaciones
o 1a supuosea  despreciami)idad dea entropia de mezcla y
suponencs que en un Sistema de dos compaonentes la relacién ACP,
Ci = K es independiente de la composiciéni de la ecuacio 10

se obtienet

Wi ln (Ta/Tg, ) + KW 1n (Tg/Tg, ) =0 uz)

Debido a 1a forma logaritmica de la ecuacién, K es un pardmetro
empirito que se debe ajustar a la ecuacitn. También puede
considerarse como una medida de miscibilidad si K presenta
desviaciones negativas a la linealidad.

La ecuacién de Gordon-Teylor, la cual es aplicada por Wood
(53) para un sistema de dos componentes, tiene la siguiente
forma:

Wi (T, - T@) +K W, (Tg, - Tg) =0
donde K tiene el mismo significado que la ecuacién de Conchman.

10



Es posible tener casos en que en mezclas miscibles exhiban
una Tg dependiente de su compusicién y las ecuaciones antes
mencionadas no sean las apropiadas; pero pueden ajustarse a
otras, tales como la ecuacion 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 composicién de 1a mezcla. FPor
ejempla , en el caso de un sistema de dos componentes si uno  de
ellos se presenta en pequeflas cantidades, es posible no
detectarlos. c),- 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 determinacién
de Tg (DSC, Relajacién Mecanica Di Relajacién Di a
6 Dilatometria).




2,1.2,-Caracteristicas de las mezclas poliméricas
con fases cristalinas y amorfas

Se ha encontrado que las mezclas formadas par un  polimero
cristaline y un amorfo presenta las siguientes caracteristicas en
estado fundido (B).

1.- Al enfriar- las mezclas desde el fundido, ocurre la
cristalizacién del componente cristalizable, pero el grado total
de cristalinidad de la mezcla varia al incrementar el contenido
del componente amorfo.

2.~ Presenta una sustancial depresion de la temperatura de
fusién (Tm) de la fase cristalina ,el cual es un efecto
resultante del diluyente (compuesto amorfo).

3.~ Los dos polimeros son compatibles ¢ miscibles en estada
fundida.

A continuacién se analizara cada una de estas caracteristicas,
partiendo de una introduccion sobre polimeros cristalinos.

2.1,3.- Polimeros cristalinos

Thdos los materiales s6lidos pueden clasificarse, ton base
en su estructura molecular, como cristalinos y amorfos.

Un sélido eristalino presenta un ordenamienta periédico de
las moléculas. En el caso de los polimercs, como son moléculas de
cadena muy larga, este ordenamiento solo es parcial y la regisn
de ordenamiento se llama cristalita, en la Fig. 1 se observa un
material formado por dos fases una formada por cristalitas y otra
anorfa. PN

7 Cristalita

d

Molécula conectora

Fase amorfa 12



FIB. 1.~ Estructura cristalino-amorfo de los polimeros

Hay polimeros, como el polietileno lineal, que presentan

alto porcentaje de regiones cristalinas que se pueden
considerar formadas por una sola fase cristalina , aunque con
muchos defectos. Sin embargo, los polimeros, como el poli(cloruro
de vinila) (FVE), con grado de cristalinidad menor, se pueden
considerar como un sistena formado por dos fases: una amorfa y
una cristalina (13).

Un polimero con estructura “regulart y flexibilidad en su
cadena, tiene mayor tendencia a cristalizar, aunque esto depende
de las condiciones de cristalizacién. Si el polimero cristaliza a
partir de una fase fundida, habra mas imperfeccianes ya que las
cadenas se enredan, y como el medio es viscoso, dificultan su
ordenamiento. Sin embargs, si el polimero cristaliza en una
solucién diluida, es posible obtener cristales aislados can
estructura bien definida.

Cuando la cristalizacién se hace a partir de polimero
fundido, presenta dos fases una eristalina y una amarfa, con
algunas cadenas participando en varias cristalitas, las que
actuan como moléculas conectoras. También es frecuente que las
cristalitas, se agrupen radialmente a partir de un punto de
nucleacion y crezcan en el, farmando estructuras llamadas
esferulitas (14).

La nucleacién puede deberse a una concentracién anormal
de cristalitas en un punto, 6 a la presencia de alguna impureza
El nimero y tamato de las esferulitas, asi como la proporcisn de
material amorfo, Se pueden controlar mediante la velocidad de
enfriamiento 6 agregando un material inorganice bien pulverizade.

Las cristalitas también se pueden agrupar en forma de
fibrillas, Esto dependera de 1a flexibilidad de la cadena y de
las interacciones entre ellos, el peso molecular del palimero, la
velocidad de, enfriamiento y del tipo de esfuerzos a la que se
somete el material durante el procesamiento (15).

Existen factores estructurales y cinéticos que determinan el
grado de cristalinidad

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

a).~ Regularidad de la estructura molecular: Este factor es
el gue hace posible que las moléculas se acomoden en una red
cristalina tales coma: simetria, tacticidad, configuracien cis -
v~ trans, ramificaciones y peso molecular.
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b).- Polaridad: A mayor polaridad aumenta la atracecién
entre  cadenas adyacentes y por lo tanto permiten  mayor
ordenamiento y los cristales presehtan una estructura.

2.~ Los factores cinéticos son todos aquellos que  afectan
la velocidad de cristalizacitn y dependen de la flexibilidad de
la molécula, de su estructura quimica (ramificaciones, grupos
aromaticos, daobles enlaces, etc.) y de la temperatura de
cristalizacian.

2.1.4.- Determinacién del grado de cristalinidad

La determinacisn del grado de cristalinidad se puede llevar
a cabo por diferentes métodos; estos de alguna manera consideran
en forma simplificada la presencia de defectos y de regiones
desordenadas del material, tomando en cuenta la determinacién, de
la fraccion amorfa ( 14 ); los métodos mas empleados son los
siguientes:

Volunen espectfico
Difraccién de rayos X
Espectroscopla IR

- Calarimetria Diferencial de Barrido

v

- Volumen especificor La cristalinidad (C) del material
viene dada en términos de los volumenes especificos de la muestra
(v), de los cristales puros (ve) y del material completamente
amorfo (va).

va - v
€ = oo ()
va ~ vc

En  esta relacién se supone la aditividad de los volimenes
especificos, pern esta condicion solo la cumplen los polimeros
con estructura homogénea. Se asume que la muestra estd libre de
huecos.

14



La exactitud del método depende de la precisién en va y
€1 volumen especifico cristalino se determina a partir de
dimensiones de la celda unitaria abtenida por rayos X, en tanto

que va sa obtiene por extrapolacién de los volumenes especificos
e 1om polimeros fundidos.

ve,
las

~ Difraccion de rayos X. Este metodo permite el calculo del

% de material cristalino y amorfo de una muestra, siempre y
cuando, sea posible resalver la contribucién de los tipos de
estructuras en el diagrama de Difraccion de rayos X.

La estimacién de la contribucién de la fase cristalina, se
usualmente en la comparacién de las 4reas bajo las curvas 6
la altura maxima del pico, con respecto a un estandar.

basa
bien,

La fraccitn cristalina (4°) se calcula de

la siguiente
manera (42):

Donde 1 y 2 corresponden a la muestra y al
respectivamente, I
refarencia.

estandar
c, ©5 la intensidad de pico tomado como

Fara calcular la fraccion amorfa ( 1 - Wc ) se

splica la
sigdiente expresidn:

3

1 -w§

siendo la.la unidad de la amplitud de la curva de la fase amarfa.

Este métoda proporciona una de las medidas fundamentales de
la cristalinidad en los polimercs,
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- Espectroscopia IR Se escage una banda de absorcién
infrarroja aplicada como medida primaria de cristalinidad del
polimero, Su aplicacitn exige que la banda tenga una relacién
simple y directa con el caracter cristalino ¢ amorfo del
polimero ¢ 43 ) .

La determinacién de la fraccién de polimero cristalino que
contribuye a la linea escogida esta dada por la ecuacien de
Lambert-Beer.

log (1, /1) =Ecvpe )

donde e y 1 son las intensidades de luz incidente y transmitida
del material cristalino; Ec  absortividad del  material
cristalino, v es la fraccién volumen cristalina ,po es la
densidad del material cristalino y'e'es el espeso de la questra.

También, la ecuacidn anterior se puede escribir en términos
de la fraccién pesos -

e _log ¢ % /1)

- (5)
Ec o p
donde  es la densidad de la muestra.
Hendus y Schnell (45) propone una ecuacién en términos de la
traciién volumen de la fase amorfa y cristalina .enpleanda el

coeficiente de extincién ( 1/e ) log ( I. /1) de las bandas de
absorcisp cristalina y una banda de absorcién amorfa ( D ).

&)

donde B es una constante representada par:

16



donde corresponde a la fase amorfa y “c” a la cristalina.

- Calorimetria Diferencial de Barridos Este métado se basa
en la medida de la entalpia de fusioén a lo largo del intervalo de
fusién. Es decir, como el 4rea bajo la curva de la endoterma de
fusién de la fase cristalina. El porciento de cristalinidad (%e)
se puede calcular como 1a relacitn entre el calor de fusién de la
fase cristalina de la muestra (AHf ) y el calor de fusién del

pura y p cristalina ¢ 8HE %).

(8)

2.1.5.~ Calores y entropias de fusién.

Las medidas de calor y entropia de fusion proporcionan datos
experimentales importantes para establecer el efecto de la
estryctura de los polimeros sobre su temperatura de fusisn (Tm
Los calores de fusién pueden obtenerse de varias fuentes, el mas
frecuente es la Calorimetria Diferencial. El calor de fusién
observado (A Hf) estd relacionado con el calor de fusién por  mol
de unidad repetitiva (AH) y con el grado de cristalinidad (C)

AHt = C A H [$3]

El calor de fusién por mol de unidad repetitiva, también
puede obtenerse a partir de los datos de la tempevatura de
fusién, si no se conoce €, con la siguiente ecuacidn

17



Donde n es la fraccisn molar de unidades que cristalizan, Tm
Tm son las teperaturas de fusién de la muestra problema y del
componente puro respectivamente.

En algunos casos 8H puede inferirse de los calores de
fusidn de los homdlogos de bajo peso molecular, por ejenpla para
n-parafinas se hace constante después de 6 Atomos de carboma.
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2.1.6.~ Teoria de la depresidn de la temperatura de fusién

La depresion de la temperatura de fusién en una mezcla de
polimeros, compuesto por un material cristalino y otro amorfo,
puede explicarse en términos de la termodindmica de mezclas.
Nishi y Wang (16) obtuvieron una expresion analitica apropiada
para un par de polimeros (cristalino - amorfo) derivada de la
ecuacien de Scott y empleando la aproximacién de Flory-Huggins.

Fara este sistema el potencial quimice por mol de
unidades de polimeros cristalizables en la mezcla  estd
relacionado con el potencial quimico del ligquida pura ( %

puede ser expresado por:

Donde el subindice t identifica el polimero amorfo y el 2 al
polimero cristalino, V es la fraccién volumen, V, el volumen
molar de la unmau repetitiva, X es escencialmente el grado de -
palimerizacisn . es el pardmetro de interaccién polimera -
Rolingro, R 1a cansladte de 1os gases y T 14 temperatura sbasiuta
(7).

a diferencia de potencial quimice entre la  unidad
polimérica cristalina y la'misma unidad en el estado liquido
puede ser escrita como: -

< = - -
M = - TS )
o= - Aqu 1= T/%m) (?)
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expresidn

Donde y #5, son la entalpia y entropla de fusisn por
nal b unidadis refbtitivas y la ralacidn M es
considerada independiente de

/A
la ‘'temperatura y®%s igi¥l
que es la temperatura de fusién en el equilibrio.

a Th,

Una de las condiciones de la temperatura de fusién (Tm) “de
la mezcla en gue el potencial quimico del compuesto cristalino en
la fase liquida y cristalina son iguales (10), obtepiéndose de la
ecuacién 1y 2 la siguiente:

Pero Xy X son muy grandes comparados can 13 por lo tanto
la ecuacitn 3 se reduce

1 1 R Vau
Tm ™

*
AH,u Yju 1.2 2

,Esta ecuacidn describe la depresidn del punto de fusidn
la mezcla de un polimera cristaline con un amorfo.
ecuacion 3 m =1 yanm

de
en  la
tiende a infinito esta se reduce a la
familiar para la depresién del punto de fusién de un
sistema polimero - diluyente (ec. 5).

1 R Vu

== (1myy) = w0 1=y ()
Tm dHu Yu
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En la ecuacidn 4 hay dos puntos que se pueden observar.

1.~ En el caso de sistemas polimero- diluyente, el parametro
de interaccidn x; ,es el punto decisivo sobre la determinacion de
la fusién del sistema polimero cristalino - amorfo.

2.~ Comd ¥, ,y AH;u en la ecuacién 4 es un cociente no, es
posible deducir éstas 2 cantidades simultdneamente con medidas
calorimétricas. Esto solo es posible en el caso de sistema
polimero - diluyente (ec.5).

La observacion de la depresion de la temperatura de fusion
en una mezcla de polimeros puede ser realizada solo si es
negativa, conservando las condiciones de la ecuacién de’ Scott
para miscibilidad de 2 polimeres (17).

1 1 1
ny 2 < - e e e (&)
v 2 [_x'/il xl/;l
1 2

Se requiere que x,,,pueda ser cero @ negativa para el par de
palimeros, donde X; y X; son mucho mayores que uno.
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2, PROPIEDADES MECANICAS .

Tanto para la produccién como para el uso de materiales
ETP's es importante el conocimiento de sus propiedades fisicas,
tales como resistencia, dureza y ductibilidad. Es posible cbtener
valores numéricos que describan estas propiedades mediante el
empleo de pruebas estandares de tension, dureza, impacto, fluidez,
fatiga, esfuerzo, etc. dichos estandares de pruebas se encuentran
repartadas en ASTH, (American Society for Testing and Materials).

Las propiedades fisicas de los ETP's dependen de la
composicién y estructura del polimero empleado, asi como el
método de preparacisn (18). Existen otros factores externos que
pueden ser contralades, tales como, temperatura, presicn, tiempo
de deformacion y naturaleza de la atmdsfera circundante.

Las pruebas de esfuerzo y deformacién son las mas universalmente
enpleadas, aunque presentan mas dificultad de interpretacion que
otras, Las pruebas de dureza san Gtiles camo ensayo camparative
entre distintos materiales. Son estas propiedades las que a
continuacién nos referiremos en una forma mis amplia ya que son
las evaluadas en los materiales preparados.

2.2.1.- Pruebas de Tensién

¢

Las pruebas de tensién consisten en estirar un material
hasta su ruptura en un tiempo  relativamente corto, La
muestra se estira a una velocidad de deformacion constante,
midiéndose camo una variable dependiente, la carga necesaria para
producir una elongacien especifica.'

Con los resultados de la prueba de tensién se puede graficar
una curva de fuerza contra elongacién, que generalmente se
registra como valores de esfuerzo y deformacién y  sen
dependientes de la geometria de la muestra (19).

El esfuerzo (99 se define como la relacién de la fuerza (F)
aplicada a la muestra, y el drea de la seccién transversal
original (Ag).
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)

La deformacién (€) se define como la reladien del cambio en
1a longitud de la muestra (A L) y la longitud original (L, )

AL

- 2)
Lo

. 2 se representa una curva cldsica de esfuerzo
contra defarmacién para una mezcla de polimeros (20).

Se observa que al iniciar la prueba de tensién, el material
se deforma eldsticamente, lo que esta descrita por la ley de
Hooke (W= E&), y su pendiente (E) se refiere al modulo elastico
del material, que en pruebas de esfuerzo-deformacidn se conoce
como el nédulo de.Young.

3

El 4rea bajo la curva para la muestra (0 ——> Y ) representa
la gnergl‘a acumulada por el sistema durante la deformacién. El
mazimo de la curva significa el esfuerzo de cedencia (OY) ©
limite de fluencia, la siguiente seccitn se llama "zona de flujo
© elongacién en frio y el area bajo la curva (OY -=> aB)
corresponde a la energia de ruptura, el final de la curva denota
la ruptura del material (yf).

Los valores de esfuerza y deformacidn cambia con la

temperatura y la velocidad de estiramiento, cambianda asi el
médulo eldstico, por lo que es importante mantengrlas canstantes.
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2.2.2.- Pruebas de dureza y penetracién
€1 significado de dureza de los materiales tiene un sentido
intuitivo. Existe un gran numero de propiedades complejas que
miden dureza. E

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

1.- Midiendo resistencia de un material por penetracién,
ejem: Dureza Brinelt, penetracién Vickers y Knoop,
dureza Barcol y Durémetra Share.

2.- Midiendo 1la resistencia a la rayadura de un material,
ejen: escala de dureza de Mohr.

Las pruebas que miden penetracién en materiales por una carga
estan midiendo el podulo de Young en el casa de materiales
elasticos . Hertz nos dice que la profundidad de penetracisn (h)
de un indentador esférico dentro de la superficie plana de un
material est
2/3
278 2173
For Y

Donde E es el madulo de Young de la esfera y E el del
espegimen plano, Viy V2 son la relacién de Foisson de la
esfefa y la superficie respectivamente. La fuerza total ¢ carga
sobre la esfera de radic r es F.

el mbdulo de la esfera es mas grande que el del material
sobre la superficie plana, el médulo-de Young del material es:

.
301 - v2) F
e mn @
4 h - r N
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Cuando la esfera es puesta sobre de una superficieblana el
radio r# del circulo de contacto ess

1 1
TARNAIEY

El esfuerza maximo T, , que ocurre en la superficie plana a
la orilla del circulo de contacto es:

(1 -2v2 )F

Las prugbas de dureza de las mezclas de ETF's preparadas en
este trabajo se hicieron con un durémetro Shore "A" y "D", que se
basan en: La resistencia de penatracidn de un indentor en el
material

+
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2.3.- ENTRECRUZAMIENTO DE MEZCLAS: Elastémero-termopléstico

Se tiene una mezcla fisica de polimeros cuando se combinan '
dos polimeros que no cantienen iones quimicos. Si dicha mezcla
esta formada por un elastémera (1) y un termoplastico lineal (ID)

se entrecruza el elastémern en presencia de la resina
termoplastica, tal como lo aplicd Cordn y Patel (9,21) empleando
EPDM-Polipropilenc y EFDM-Poliestirens, se producen materiales
1lamados redes semi-impenetradas de primer orden (semi-IFN) Fig.3

th

Fig. 3 .- La figura es una representacion esquemitica de
una combinacien de dos polimeros (a) mezcla fisica y (b) una semi
IPN. La linea continua es el polmero 1 y la punteada el polimero
11, los puntos de interseccién. son los  puntos  de
entrecruzamiento. :

v

El proceso para obtener materiales de tipo semi-IFN se
canace como vulcanizacidn. Este puede llevarse a cabo en farma
estatica ¢ dindmica.

La vulcanizacién estitica (5) consiste en un proceso en e
que primeramente se prepara la pasta formulada en molinos a
tenperatura inferior a la vulcanizacién, posteriormente se lleva
a cabo la vulcanizacién bajo determinadas condiciones de presion,
tenperatura y tiempo, que dependeran de las propiedades redueridas
para el material.

vulcanizacion dinamica (9,21) consiste en incorporar el
hule durante el mezclado con un termoplastico fundido, Durante el
praceso de mezclado el hule se vulcaniza y genera particulas
dispersas en una matriz de termopldstico. VYa que las propiedades
de esfuerzo y deformacién son funcidn directa del tamsfio de la
pelicula (9 ~ de hule, esta Z;uede controlarse durante la



vulcanizacién con el tiempo de mezclado.

reacciones de vulcanizacién se pueden agrupar en dos
:ategnrias 14y,
1.~ Reacciones sin azufre, en el que los agentes
v gon perdxidas, nitro,
& campuestas azo.

2.- Reacciones con azufre, selenioc & telurino.

En el presente trabajo se selecciond un agente entrecruzante
de cada grupo, empledndose peréxido de dicumilo (DCP) y azufre
(8) sin y con acelerador de la reaccidn . A continuacién se
describiran los mecanisnos de reaccién para cada caso.

2.3.1.~ Entrecruzamiento quimico can perdxido de dicumile (DCP)

Este método se basa en la descomposicién térmica del
peréxido orgdnico que se ha mezclado con el polimerc. Mediante
el calor, el peréxido se disocia homoliticamente generando
radicales  libres, - que son capaces de iniciar la reaccién de
entrecruzamiento con  formacién de enlaces quimicos entre la
cadena del elastdmero dando lugar a una red tridimensional.

El entrecruzamiento del material depende de la velocidad de
descomposicién del Ferﬁxldu y de la concentracién, asi como de la
de p El to solo ecurre por encima
de 1% ¢ de ician del y la eficiencia
de aste depende del tiempo Ge vida media o la bemperaturs  de
procesads Fig. 4 .
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2.3.2.~ De icion Térmica del p ido de Dicumilo

Los peroxidos organicos, como el perdxido de dicumile (DCP),
pueden producir radicales libres por descomposicisn  teérmica. El
mecanismo de descomposicidn del per¢xido propuesto por Mooney y
Walsons (22,23) es el siguiente.

a).- Disociacion homolitica del perdxido:
El DCP se disacia homoliticamente formando dos
radicales libres cumiloxi.

cHy o

i
@—C-D—D—C

| !
cHy cH

).~ Sustraccién de Hidrageno:
Los radicales cumiloxi formados sustraen un Atoma de
hidrégeno.

- C-OH R
]



Ponde RH es una molécula donadora de hidrégeno,  como
puede ser una cadena de Isopreno. El compuesto formado puede
seguir reaccionando de la siguiente ‘manera:

-C—DH

©).- Los radicales cumiloxi se descomponen posteriormente
produciendo acetofencnas y radicales metilo.

—C—CH +Hp

1 .
v ©~D—DH3 +  CHy

Los radicales metilo pueden sustraer un dtomo de hidrégeno
produciendo metano y un nuevo radical libre.

CHy + BH ———--> OH o+ R°
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2.3.3,- Mecanismo de entrecruzamiento de poliisopreno con DCP

Como ya se vid, la descompasicidn térmica del perdxido
produce radicales libres, este radical extrae un 4dtomo de
hidrégeno de uno de los_grupos de  metileno y el radical ataca
un  doble enlace de la cadena del polimero adyacente (Isoprenal
dando lugar a un enlace reticular y a la regeneracion de un
radical libre en una reaccién analoga a la propagacién ' de una
polimerizacion (14)

)
R+ -Ci-C=ci-a,-
]
H +
ar, T
|
-at-c=al- oy
M3
| —
SG-c-ay

¥la reaccién tontinta por varias etapas de propagacién. Fuede
acurrir  transferencia de cadena y la terminacién puede ocurrir
por reaccion del radical libre del hule con fragmentos de
radicales libres del agente entrecruzante.
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2.3.4,- Entrecruzamiento quimico con azufre

La reaccidn de entrecruzamiento can azufre se lleva a cabo
por 1a descomposicion térmica de los grupos covalentes de azufre
Sy . Sin embargo es un procesa relativamente lento, el cual pucde
acelerarse por adicién de pequefias cantidades de un companente
organico & inorgdnice conocidos como aceleradores, tales comos
tioureas, tiofenoles, mercaptanos, acetatos, etc.

En - muchas casos también se requieren de  otras
agentes llamados activadores ¢ promotores, que son generalmente
Gxidas metalicos (zn0) y funcionan mejor en presencia de un
tensoactivo metdlico soluble en hule (estearato de zinc). En
nuestro caso se 1levé a cabo la reaccién de vulcanizacisn
dindmica con azufre y como aceleradob de la reaccién se empled
disulfuro de benzotiazilo (MBTS).

2.3.5.- Mecanismo de entrecruzamiento del Isopreno con azufre

proceso de formacién de redes tridimencicnales es
extremadamente conplejo. Sin embargo a continuacidn se presenta
una secuencia del proceso basado en las investigaciones hechas
por Former (10).

*En la Fig. 5 1la etapa (I) consiste en eliminar un 4tomo de
hidrégeno alquilico de la cadena del polimero par un radical
libre proveniente de un aceleradar, el radical libre puede
provenir de la descomposicién térmica de ios grupos covalentes de
azufre (.Sy.).

En el paso (II) un grupo covalente de  azufre
(presumiblemente ciclico Sy) se combina con un radical libre. E1
producto obtenido es muy reactivo con una unidad de isopreno
abteniéndose otro cambio de acuerdo a (iii) & (iv).

Antes es eliminado un 4tomo de hidrdgenn alilico; mas tarde
la reaccion ocurre en el doble enlace con la formacion de un
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entrecruzamiento estabilizado por un &tomo de  hidrégeno
transferido de acuerdo a (vii). En este caso también, un radical
11 es regenerado.

La reaccién (iv) también ocurre intermolecularmente con
formacién de una estructura ciclica.

La alternativa inmediata (IV) permite producir un
entrecruzamiento de acuerdo a la serie (VD), & bien la pérdida
azufre, la ciclizacién ocurre via serie (V). El entrecruzamiento
del polisulfuro formado a bajas temperaturas de acuerdo a la
serie (iv) y (vi), X decrese calentando a la temperatura de
vulcanizacién (>140 grados ©) y el sulfuro sobrante se combina
con  alguna otra unidad de isopreno formando un entrecruzamiento
adicional.
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CHy

~~CHyCH~CH-CHyCHp-  (I)
Sy

1)

+Sy(c radical R*)

cy {iv) (':"’
(v ——cn{,—i—cn:cn—cs;- ~=CH G-CH=CH-C
! E“ P W
[+Radical (IT) ~-~CH; C-~CH-CH CH =
Adicién polar|
al doble enlac +1)
catalizado por (s
6 por sulfuro (vig)
metalico: cHy
==CHC-Cll=CH=CHp~
+(r CH §, VIII
o —--ca—!:ﬂ—!::-cn-cr-x“-( )
Intramolecular, Internolecular Y cz
(x=1} + Radical (II}
CHy Cily ’
l f\\ ——«CH;K}-—CH=CH—CH‘~~-
-—cn,—I ?H 8,
CHy (y1y ~+=CH C-CHy CHy CHz
N/ k.,
AN
i, “cH,- - . . i)

Fig.5.- Mecanismo de edtrecruzamiento del poliisopreno con Azufre.
35



2.3.6.- Determinacion del grado de entrecruzamiento

Existen varins métodos reportados (24,26) que permiten
determinar el grado de entrecruzamiento alcanzade en los
polimergs, dentro de los mas importantes se encuentran los
métodos quimicos, espectroscépices, medicianes mecdnicas,
mediciones de la temperatura de transicion vitrea y medicién del
grado de hinchamiento.

Los métodos quimicos consisten en seguir la relacién de
entrecruzamiento mediante la determinacion de la concentracion
del agente entrecruzante, este métado sd1p da valores aproximados

Los métodos espectroscépicos estin basados en los cambios en
las bandas de absorcidn durante la reaccién de entrecruzamiento
que pueden ser detectadas. Estos métodos no son  enteramente
cuantitativos.,

Las mediciones de temperatura de transicisn vitrea (Tg), se
basan en el aumento del valor de la Tg del polimero, debido a
la limitacién de las moléculas por estar entrecruzadas, aundue
esto depende del tamafio del dominic y su hamogeneidad.

Los métodos mAds empleados en la determinacién del grado de
entrecruzamiento son las que miden propiedades mecdnicas y el
grado de hinchamienton. Las mediciones mecénicas se fundamentan a&n
la teoria de alta elasticidad de Flary-Rehner (25). En el
presente trabajo no fué posible emplear este método ya que la
presencia del termoplastico le imparte una alta fluencia al
mateérial,

€1 metodo de hinchamiento se basa en el hecho que a  medida
que el polimero se entrecruza, es cada vez mds insoluble en un
disolvente.

For esta razén el polinera entrecruzado, que se encuentra en
contacto con el disolvente, solamente puede hincharse y no
disolverse. El grado de hinchamiento es proporcional a la densidad
entrecruzamiento, dependiendo del disolvente y de la temperatura
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2.3.7.- Método de hinchamiento

a l1a i6n de los p de er ient
se emplean los métodos de hinchamiento

a).- Método de fraccién gel y fraccién soluble

b).- Método de equilibrio del hinchamiento.

a).- Método de fraccién gel y fraccién soluble

El método de fraccit gel es un  método estadistico, para
calcular la estructura de la red, es necesario canocer el valor
de. la distribucitn de la masa molecular de la muestra inicial.
Como en 1a practica este valor (Mw) no siempre es conocido, este
metodo es poco empleado,

b).~ Método de equilibrio del hinchamiento

‘Este método se basa en la teoria de Flary-Huggins  (10)
donde se relaciona la densidad de entrecruzamiento con el grade
de hinchaniento {4), el volumen molar del disolvente (V ) y el
paranetro de interaccidn polimera~disolvente (x).

Los datos que se pueden obtener de este método son: Fraccién
gel, razén de hinchamiento, fraccitn volumen del polimero,
densidad de entrecruzamiento y pesa molecular pramedic entre
puntos de entrecruzamiento.

- Fraccién gel: E1 grado de entrecruzamiento se puede
determinar por la fraccién gel & fraccion insoluble después de
extraer el polimero que no se entrecruzéd, con un  disolvente
adecuado.
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El polimero entrecruzado solo se hincha, 1a pérdida de pes
del material original nos da una medida del porcientc de poliner
que se ha entrecruzado

Peso del residuo seco

Frac. gel =

Peso inicial del polimero

-Razén de hinchamiento (g) y #raccién volumen del polimero
). Se calcula de la siguiente manera (24 y 10)

volumen del gel hinchado
9= (2
volumen del gel seco

Este pardmetro se calcula considerando aditividad en el
volumen del gel hinchado, es decir se suma el volumen del gel y
el del disolvente.

Fraccién volumen del polimero (V) en el gel hinchado es
el reciproco de la razon de hinchamiento (24).

Peso molecular promedic entre puntos de entrecruzamiento

El peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento
se relaciona con la fraccion volumen del polimerc mediante la
ecuacién de Flory-Huggins (28,25).
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! 2 2n el
= LIn (=ud = Vgt %y 5 Vol = |1 = ] Ay, = By ()
Ve Mg [

Donde V;  es la fraccién volumen del polimero en el gel
hinchado, V;, es el volumen molar del disolvente, Ve es el
volumen especifico del polimero (reciproco de la densidad), Mw el
peso  molecular promedio del polimero antes de  entrecruzamiento,
Mc el peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento
y %1, el parametro de interaccidn polimero-disolvente, Ay B
son constantes para 1os cuales Flary y Wall (22,27) han obtenida
valores de 1 y 0.5 respectivamente.

Suponiendo  que  M>>>Mc el término 2 Mc /M puede
despreciarse quedando la ecuacién de Flory-Rehner (33).

f vy W' -wa

Me = - - 2 5
U ve ] I Ctm g )+ v e w
v

Para 1os cdlculos de Me a partir del método de hinchamiento

es onocer el p, de in X, Kraus observée
que este termine. musstre pequefios incrementos con  por lo  que
puede ser representado por (29, S4)s

%= g + BV &)

donde: % y B san canstantes caracteristicas de cada sistema
de paumarn—d“‘su\vente.

Beneralmente cuando se calcula Mc se emplean valores
constantes para x, ya que se asume que el calor de disolicién es
ninimo y puede no ser considerads, por lo tanto x = %o
independiente de la temperatura.

Densidad de entrecruzamiento

Se puede determinar la densidad de entrecruzamiento (D) con
la siguiente ecuacién (22,41
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Tedos 105 términas tienen el mismo significado que la ecuacién 5.



I11.- EXPERIMENTAL

1.- S8e  llevaron & cabo esperimentos encaminades a  la
caracterizacién de los materiales iniciales y a la preparacién de
las mezclas de elastomero-termoplastico empleando:
Guayule (HG), bhule de Hevea (HH)
con  polietileno de alta
composiciones. (Tabla D).

hule de
y poliisopreno sintética (HI)
densidad  (FEAD), a diferentes

TABLA 1

2.- A dichas mezclas se les determinaron sus propiedades de
- Densidad

- Esfuerze tensil

- Elongacion

- Dureza

- Temperatura de fusién

- Calor de fusién

~ Cristalinidad

3.- Posteriormente se l1levé a cabo el entrecruzamiento de las
mezclas que contienen 60% de hule de guayule y hule de hevea por
la técnica de vulcanizacién dindmica, a estos materiales se les
determinaron sus propiedades mecanicas y peso molecular promedio
entre puntos de entrecruzamiento

4.~ For ultimo se efectuaron abservaciones sobre la variacion de
sus propiedades mecanmicas al adicionar un lubricante a 1a mezcla

A concinuacion

se presentardn las principales técnicas
enpleadas. .



3.1.- Caracterizacion Fisicoquimica de los materiales

Se trabajé con hule Guayule (HG) producido en 1980 por 1a
planta piloto en Saltillo, Coahuila, México (5) hule Hevea (HH)

RS8 hoja ahumada de Guatemala, polisoprenc sintetico (HI)
Ameripol SN-600 y polietileno de alta densidad (PEAD) DFDA-6670
Union Carbide Corp. New York, Sus propiedades fisicoquimicas de

los materiales reportados en la Tabla II se determinaron  segun
técnicas reportadas en Anual Book of ASTM Standars parte 36 y 37
(30).E1 peso molecular promedio de los hules se determind por
Cromatografia de Fermeacion en gel (BFC).

El peso molecular promedio (Mw) del polietileno se estind a
partir del indice de fluidez (MFI) por la relacién propuesta por
Dark (46) para polietileno lineal:

log [MFI3 = (0.6723 X 107%) Mw -0.49359

y la temperatura de fusidn del polietileno se determind par
Calorimetria Diferencial da Barrido (DSC). Los resultades son
reportados en la Tabla I1.

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

Las mezclas (Tabla I) se prepararan en una cémara mezcladora
de laboratorio (Equipo Brabender), con capacidad de 75 cc, la
cual¥ simula las condiciones de operacién de un mezclador interno
tipo Banbury, empleando rotores "Cam’ con relacién de giro de 312
y una velocidad de rotacién de 50 rpm. La temperatura de la
camara se mantuvo a 140 C con circulacien de aceite.

Fara obtener un mejor mezclado se procedié de la siguiente
manera. Se introdujo a la cdmara un S0% del PEAD hasta inicio de
fusién (S min), a continuacién se agregd el hule en forma de
tiras y por tltimo el resto del polietileno. El tiempo total de
mezclado fué de 10 min. (4)



TABLA. IT

PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LOS MATERIALES

Prop. Fis-Quimicas HG HR HI PEAD
e 1107% (a) s.02 7.79 2.5 0.67
Hn #1075 1.20 2,32 0,77+
Mw/Mn 4,02 "3 3.21¢ B I
% en Gel (bl 4.02 335 2 R - 1
{
Viscosidad Mooney (cl 93 100 82
Extracto Acetona (d) 3.9 3.8 172 | —emeee -
% Cenizas (550°C) 0.6218 | 02935 RSN 1‘
Densidad g/cc (23°%) | 0.9119 0.9112 0,9029 0.9541
Tenp, de fusién °C | =emim e Wl P 137.7
Indice de fluidez () ——- 12.3
% de Cristalinidad (£) 59.67 |

a).~ Deterninacién por Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC).
b).- ASTM D-3616 (Hexano), .

c).- ASTM D-2240-75/35 ML(1+4). (100°C]. .

d) .~ ASTM D-297/37

e).— ASTM D-1238/36

£).- Determinaci6n por calorimetzsa Diferencial de Barrido’ (bSc).




Las mezclas elaboradas en el paso anterior, son  colocadas
en un molde de metal con una cavidad de 150 # 150 * 2 mn a 160 €
y sometidas a una presion de 5000 psi durante S min.
Posteriormente se enfrié hasta temperatura ambiente  con
circulacién de agua. A partir de estas placas se determinaron las
propiedades fisicas, térmicas y mecanicas de las mezclas.

3.3.- Determinacién de densidad en columna de gradiente.

La densidad de las mezclas se determind en una columna de
gradiente la cual se preparé de la siguiente manera (ASTM
D1505/35) .

En una columna de vidrio graduada de 100 cm de langitud con
doble pared para mantener constante la temperatura (23 C) con
circulacién de agua y diametro interno de 4.0 cm, es ilenada con
una mezela de dos disolventes de diferente densidad, en nuestro
caso se empled isopropanol-agua lo que proporciona un  intervalo
de densidad de 0.7% a 1.00 g/cc . La relacion de voldmenes de
los disolventes es la siguiente:

V columna

v =

= Volumen del agua (y

2

A3
ry

+ 8% vy = Volumen del
Isopropanol 2
Esto es para que fluya el liquido menos denso al més densa

hacia la columna. La velacidad de flujo de la mezcla es de 0.5
cn/min. y esto es controlado por una llave de paso.



Una’ vez llenada 1la columna se intreducen los estandares
tesferas) de la cual se obtiene la grafica de calibracién, Fig. &
que aplicando minimos cuadrados se obtiene la siguiente expresisn
con una carrelacién de 0.9993.

h + 368.68

p =

463,35

Las mezclas (1-2 mg) se introducen en la columna y las
lecturas se efectuan hasta que alcanzaron el equilibrio. Nao se
reportan las mezclas con 40 y 90 de hule guayule asi como 10 de
hule Iscprens ya Qque no se prepararon. El valor del volumen
especifico es calculado como la inversa de la .densidad., Los
resultados promedios de S determinaciones para cada mezcla son
reportados en la Tabla III.
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Fig. 6.- Gréfica de Calibracién obtenida por columna de gradiente.



3.4,- Determinacién de propiedades Termadinimicas durante la
fusién por Calorimetria Diferencial de Barride (DSC)

Las procesos de fusién en las mezclas de Hule-polietileno se
determinaron en un Calorimetro Diferencial de Barrido marca
Ferkin-Elmer, DSC-1B. El peso de la muestra en todos los casos
fué de 0.9-1.3 mg, la velocidad de calentamiento de 10 ml/min en
atmesfera de Nitrdgena con fluje de 100 ml/min.

a).~ La temperatura de fusién se obtuvo como el maximo de la
endoterma, la que es corregida con la siguiente expresién,
obtenida a partir de la grafica de calibracién con estandares.

Tf K= 4,416 + 1.009 T abs. K )

b).- El calor de fusién @ Hi*) se obtiene conociendo el &rea (A)
bajo la curva de la endoterma, la constante del calorimetro (K) y
el peso de la muestra (m)

2)

Los valores del calor de fusién se calcularan utilizando un
programa de computadora desarrallada por V. Gonzalez (31).

). Es posible cbtener el canbio da u energia libre de Gibbs
con la siguiente ecuacian f 1a
considerando un sistema ideal

A8 = AHf* -~ TASH [&3)
donde para el equilibrio de proceso de fusisn,

AHfx
_— 4)




d).- El grado & porciento de cristalinidad del polietileno en le
mezcla (45) se caleula de la siguiente manera:

AH§  (PEAD)

AHF*  (PEAD)

donde AHf es el calor de fusién del polietileno en la mezcla
AHf%* del polietilenc lineal puro a maxima cristalinidad,
valar reportado es de 52.2 cal/g (32).

Yy
el

El isopreno presenta cristalinidad solamente por debajo de O
€y su calor de fusién es de 15.2 cal/g (41); en nuestro caso se
considers totalmente amorfa por encima de 25 C.

En la Tabla IV se repnrtan los valores prnmadiu de 5
determinaciones de las de fusién
calor de fusitn del FEAD en la mezcla { HE) y el porciento de
cristalinidad (4C). No se reporta la composicisn 60-40 ya que no
se prepard para hevea y poliisopreno sintética.

el

3.5.~ Determinacion de propiedades Mecanicas.

3.5.1.- Esfuerzo Tensil (00 y Elongacian (4E)

Segtn el métado ASTH D-412, se determiné el esfuerzo
y la elongacién en un tensildmetro Instron Modeln 112!

Las condiciones de operaciény son velocidad

defornacién 500 mm/min, y T= 18 C. Se emplearon prabetas en
forma de moko y la distancia entre marcas fué de 2 cm. Los
valores promedios de S probetas se reportan en la Tabla V.

tensil
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3.9.2,- Dureza

Se empled un Durdmetro tipo Shore "A* y “D" a temperatura de
23 C segin técnicas del ASTM D 2240. Las valores promedia para
cada mezcla se reportan en la Tabla V.

3.6.~ Entrecruzamienta

Toméndo solamente las mezclas de HG-FEAD y HH-PEAD de
composicién 60-40 se llevé a cabo el entrecruzamiento con
perdxido de dicumilo (DCF) y azufre (S).

3.6.1.~ Preparacion de mezclas y placas de  hule-
polietileno, con entrecruzante

Se enples la técnica de vulcanizacién dindmica (9) la  que
consiste en introducir el entrecruzante en la primera etapa del
mezclado cuando disminuye el tarque segun técnica presentada en
el inciso 2.2.' Las placas se preparan de igual manera que el
incise 2.3

Los entrecruzantes empleados son el perdyido de dicumilo
(DCPY con Td = 105.77 C y Azuire (8) can T¢ = 119 C; como
acelerador de la reaccidn con azufre, disulfuro de benzotiazilo
(MBTS) con Tf = 160 C. (Td = temperatura de descomposicion; T¢ =
temperatura de fusién).

e Rrepararon mezclas con  diferentes cantidades de
entrecruzante (0,25, 0.5, 1.0, 3.0y 5.0% peso), con el fin de
explorar el maximo de entrecruzante con el maximo de propisdades
mecénicas. En el caso de las mezclas vulcanizadas con azufre se
trabajé una serie sin acelerador y otra can acelerador con una
relacién de composiecion de 4:1(4).



3.6.2.- Determinacién de propiedades mecanicas de  mezclas
E Entv‘e:ruzaldas

A las nezclas antes preparadas se les determinaron sus
propiedades de esfuerzo tensil, elongacién 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.- Determinacian del peso molecular promedio entre puntos de
entrecruzamiento, el metodo de equilibrin de hinchamiento

Este métoda (25,26) consiste en sumergir una  muestra
circular de B mm de diimetro por 2 mm de espesor con  un  pesQ
entre 0.17 y 0.24 g en benceno (R.A.) por espacio de 24 hs. a
temperatura ambiente. Después de este tiempo se efectuan las
siguientes operaciones;

En forma rapida, se meca 1a nuestra del disolvente, se
seca el exceso de este y pesa;  la muestra  hinchada
Posteriornente a5 secada en ina Gstafa a1 vaclo pon 16 hs. & paso
constante (25).

partir de la ecuacion de Flory-Rehner se calcula el peso
maleqular promedio entre puntos de entrecruzamiento (Mc).

/2
[Lva] V2 = vy /2

e = - A
LUve ] tnciew + v + yop
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donde V  es el volumen molar del benceno, Ve es el volumen
dspecifico del hule, v, es la fraccidn valumen del polimerc en
el gel hinchade (hule) y x, , s 'el pardnetro de interaccién
hule-benceno con valar de 0.43 (32). Los valores promedic
calculados son reportados en la Tabla VI

3.7.- Preparacion de mezclas de ETP's con Lubricantes y
determinacién de Propiedades Mecanicas

Se  prepararon  mezclas y Pplacas con  diferentes
concentraciones de lubricantes (estearato de zinc y aceite
aromatico comercial) empleando la misma técnica que en el inciso
3.7., posteriormente se determinaron sus propiedades de esfuerzo
tensil, elangacidn y dureza. Los resultados san repartados en la
Tabla VIiI.



IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

Para tener una posibilidad de comparacién se emplearon 3
hules isoprénicos con polietileno de alta densidad en la
preparacién de las mezclas de ETP's. Dos hules naturales, aunque
de diferente origen (guayule y hevea), y uno sintético. Los hules
naturales de guayule y hevea (48) son polimeros isoprénicos con
peso  molecular (Mw) de S.02 X 10° y 7.79 X 10% g/moi
respectivamente. El  poliisopreno sintético tiene un  peso
molecular de 2.5 X 10%g/mol.

El polietileno,empleado presenta una temperatura de  fusion
137.7 € 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* g/mol el cual fué estimado a partir del WFI.

Al determinar el area bajo la curva del torque de mezclade
en las diferentes mezclas, Fig. 7, se observd que para las mezclas
con HI dichas 4reas son mayores gue para las mezclas con hule de
guayule y hule hevea esto nos indica gue la presencia de resina
{extracto con acetona, de Tabla II) en estos hules naturales
funciona como una ayuda de mezclado (38,39).

A continuacién se efectuard un andlisis de los resultados
obtenidos en las determinaciones de las propiedades
er indmicas, m ic y de zamiento de las mezclas
hule-polietileno

Densidad de las mezclas.— La densidad de un polimero sélido es
funcien del grado de cristalinidad ¢ ramificaciones cortas.

Idealinente  un polimero cristalino perfectamente lineal (&
cristalino) debe tener una densidad de 1,008 pero debido a la
P ia de reg amorfas y 1a densidad disminuye
49,

En la Fig. B se muestra el comportamiento de la densidad de las
mezclas con respecto a la composicién; con linea discontinua se
tiene el comportamiento calculado camo una prapiedad aditiva, y
con linea continua se tiene los resultados experimentales. Se
observé que l1a linea experimental se encuentra por debajo de la
tedrica en el intervalo entre 10 y 70% de hule,
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Fig. 7 Variaci6n del Torgue a 10 minutos de mezclado con
diferentes contenidos de hule.
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Fig.B.- Densidad de las mazclas hule-polietileno con diferentes contenidos de hule



TABLA III

DENSIDAD (G/CC) ¥ VOLUMEN ESPECIFICO (ML) DR IAS MEZCLAS
DETERMINADAS EN COLUMNA DE GRADIENTE (T = 23°Cl.

Composicién H-PEAD HG-PEAD HH-PEAD HI-PEAD
H-PEAD o ve 3 ve 0 ve .0 ve
0-100 b 0.9541 | 1.0481 | 0.9541 | 1.0481 } 0,9451 | 1.0481 | 0.9451 | 1.0481

10-90 - | 0.9498 | 1.0529 | 0.9475 | 1.0554 | 0.9480° | 1.6549 0.93;0 10662
30-70 0.9412 | 1.0625 | 0.9315 | 1.0735 | 0.9330 | 1.0718 | 0.9270 [ 1.0787
40-60 09369 | 1.0674 | —— | ——— | 0.9240 | 1.0823 | =~ } ——
50-50 0.9327 | 12,0722 | 0,9235 | 1.0828 | 0.9250 | 1.0811 | 0.9180 | 1.0893
60-40 0.9284 | 1.0771 | 0.9235 | 1.0828 | 0.9250 | 1,081l | ———— | wemmem
70-30 0.9241 | 1.0821 | 0.9240 | 1.0823 | 0.9250 | 1.0811 | 0.9280 | 1.0893
90-10 0915 | 1.0924 | —— | —— [ 09135 | 1.0047 | 0.9230 | 1.0953
100-0 oom2 | 10975 | o.oms | 1oses | oemz | Losa | oso | 1.0




En el intervalo de 30 a 60 de hule de la Fig., B existe una
meseta bien bien definida en la que la densidad permanece
constante, esto puede atribuirse a una mayor dispersisn de fases.
Ademds, en el intervalo de 10 a 50%, de hule se abserva que, se
estd 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 Fig, 9 . Todas las mezclas presentan el mismo comp

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

AGm = AHm - T (ASm; + BSmg ) )

La entalpia de mezcla se puede calcular a partir de los
parametros de solubilidad de acuerdo a la siguiente ecuacion:

BHn = v ¢ & - 80P, 2)
donde § FE = §IS = 7.9 (44) por 1o que la entalpia de mezclas es
cera y de acuerdo con la ecuacién de la entropfa de combinacién:

ASmg = K [—Q‘——— b o+ -2 ﬂ 3
Vi Va

Para mezclas de polimeros de alto pesa molecular, nos indica
que tiende a un valor igual a cero, por 10 que finalmente tenemos:

AGm = - T ASmg ! )

El efecto de ASm es asociado un cambio de valumen

en la mezela @Vm) (8711). Aunque el cambio de entropla sea
Pequeto,  juega un papel importante en la evaluacién de

propiedades termodinamicas. Barlow y Paul (12) al graficar el
56 M
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volumen especifico de la mezcla contra su composicién, se
presentan desviaciones negativas con respecto a la idealidad,
esta nos indica gque las mezclas son miscibles y si  tienen
desviaciones pasitivas nos indica que son inmiscibles . En 1la
Fig. 10 se represantan ms valures de lus vn]umer\as espe:xncns
de las mezclas p y
acuerds b 1o etabiecida on 1 teorda termcdmém:ca ue
miscibilidad de mezclas nos dice que son inmiscibles a 23 C y 0.9
atm.
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MISCIBLES

© ' & e-pEAD
O UH-PEAD
O HI-PEAD

10 30 50 70 1] 100
% Hule

Fig. 10.-Cambio en el volumen especifico de las mezclas (H-PLAD) a aiferentes
contenidos de poliisoprenc.



Propiedades caracteristicas de fusion de las mezclas (ETP's):

En el estudio por calorimetria diferencial de barrido para
1a  fusién  de las mezclas de elastémero-termoplistico se
observaron las siguientes caracteristicas

a).—

e .-

&n 1la ien de la da fusién del
polietileno (fase cristalina) en presencia de hule
(fase amorfa), a diferentes composiciones Fig. i1, se
encontré una depresién en la temperatura de fusién como
un  efecto del diluyente con un minimo a una
composicién de 30% de hule en todos los casos. Dicha
depresian  fué 4 C para las mezclas preparadas con hule
guayule, 3.56 C para el poliisopreno sintético
y 2.37 C para el hule hevea.

En la determinacién del calor de fusién para el
polietileno, en las mezclas presentadas en la Fig, 12,
se observa gue de O- 50% de hule aumenta el calor de
fusién siendo mas marcado para las mezclas con guayule
@ idéntico para las mezclas con hevea y poliisopreno
sintético. Se observa un maximo en el calor de fusien a
una composicidn de 30% de hule en todos los casos. Esto
nos indica que se requiere mayor cantidad de calor para
fundir las mezclas que el palietileno puroj debido a un
posible canbio en su estructurajesto se puede confirmar
con los termogramas presentados en la Fig. 13 los
cuales fueron obtenidos en  iguales condiciones
experinentales

Al evaluar el porciento de cristalinidad de ia mezcla
Fig. 14, 'considerando el hule totalmente amorfa y
tomando  como referencia el polietileno puro, y
cristalino, se observa que las mezclas con guayule
presentan mayor cristalinidad en el intervalo de
campasicidn de &0 a 10% de hule. Esto puede ser debido
a la presencia de mayor namero de centros  de
nucleacién. En el casa de las otras mezclas el efecto
fug menor y su comportamiento identico. Se observa
también un maxino en el porciento de cristalinidad a
una composicién de 30% de hule en todos los cases.



TEMPERATURA DE FUSION (°K)

a .
HH-PEAD

o
HI-PEA
Ld
HG-PEAD
30 40 El 60 70 80 90 100
: % PEAD

Pig, 11.v Depresi6n de la temperatura de fusidn del PRAD
en mezclas con difercntes contenidos de hule.
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CALOR DE FUSION (Cal/g.)

HG-PERD ' .

A\
31.15

10 30 50 0 90 100
% PEAD

Fig. 12.- Calor de fusién del PEAD en mezclas con diferentes
contenidos de poliisopreno.
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ENDGTERIMICO

T

EXOTERMICO

133.7°C
~

HG-PEAD (30-70)
135.12°C

HG-PEAD(10-90)

120 130 140 - TeC
Fig.13.- Termogramas de nolietileno puro ¥ en mezcla con hule

quayule. 6 R



CRISTALINIDAD (%)
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70.

HG~PEAD

vl

HH-PEAD

HI-PEAD

30 50 70

% PEAD

diferentes contenidos de hul

Fig.l4 .- Porciento de cristalinidad del PIAD en mezclas con
‘1



TABLA TV

PROPIEDADES TERMIDINANMICAS DE FUSION PARM MEZCLAS POR D.S.C.

Qomposicibn HG-PEAD H=-PEAD HI-PEAD
weso | mew | b | ow | e | wb | e | orex| mf | o

_o»ma 4107 59.67 410.7 3115 59.67 410.7 3115 57.67
10-90 408.12 BN 73.64 409,93 32,56 62,38 408,17 33.75 64.66
00| w6 | a6os | w0 | anar | e | e | s | wmss | ez
50-’50 407,25 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 6.5 25,05 47,99 | 411,04 29,97 57.41




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

AGE < 0O estable (&)
AGE > 0O inestable 7

Considerando como ideales las mezclas en estado fundido, la
entropia se puede calcular a partir de la entalpia y la
temperatura de fusién y asi calcular 1a energia libre de Gibbs en
estadn fundido. En la Fig. 15 se observa que las mezclas son
estables a una composicien de 30 a 85% de contenido de hule de
hevea y guayule y auy poco estables para las mezclas de
poliisopreno sintébico. Aparentemente, la mayor estabilidad en
guayule y hevea se presenta a una composicién entre 30 y 40% de
hule.

- 8Rg - TAS 8)

Propiedades mecanicas de mezclas de ETP's: En la fig. 14 se
encuentra el comportamiento del esfuerzo tensil a diferentes
composiciones observandose que son idénticas, sin embargo en las
prusbas de elongacién presentan diferencias a 70% de hule
atribuibles al tipo de hule. Tambien se observa que a una
caomposicién de 320 y 10% de hule las propiedades mecanicas son
tipicas de hules entrecruzados (altos esfuerzos y poco cambio en
la elongacion).

En cuanto a las pruebas de dureza Fig. 17 se observa que de
10 a 504 de hule su dureza se mantiene constante y que a 70% de
hule las mezclas con HG y HI son més blandas que con HH

Entrecruzamiento:  Se supone que las mezclas preparadas y
estudiadas anteriormente presentaban migracion de fases debido
al emblanquecimiento de estas, especialmente en aquellas con alto
contenide de hule. En los casos con menor contenido de hule fue
menos  visible este emblangquecimienta, Dicho fenémeno  se
presenta cuande no existe compatibilidad de materiales

6



246£2152 (cal/g)

-1.5

INMISCYBLES
% ?
HI~PEAD
MISCIBLES
'®,
0
HH-PEAD
30 50 70 90 1loo
% PEAD

Fig, 15,- Miscibilidad de mezclas hule-nolietileno en estado

fundido.
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0= HI=PEAD

100 200 . 300 400

. ELONGACION ()
Fig.16.- Esfuerzo tensil- Elonaaci6n para mezclas hule nolietileno a difernte

composicibn.



69

DUREZA( SHORE "A* )

100
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Fig.17.- Dureza de las mezclas hule-pilietilteno
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PROPIEDADES MECANICAS DE LAS MEZCLAS A DIFERENTES COMPOSICIONES

TABLA

v

HG-PEAD HH-PEAD HI-PEAD

H-PEAD | Esfuerzo| Elonga Dureza Esfuerzo | Elonga Dureza Esfuerzo| Elonga Dureza
Tensi) | cién Shore Tens: ci6n Shore Tensi} | ci6n Shore
Kg/an' % A D Kg/an' % A D Kg/c ) A -]

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

30-70 127 14 9% | 55 125 22 9% 54 142 15 96 55

50-50 s6 | 110 95 | 41 55 | 102 95 40 54 83 95 40

70-30 |, 20 { 152 | 66 [ 31 [ 37 | 240 82 | 32 18 | 328 €0 314“

[14



Este  fenameno se puede evitar adicionando un  agente
compatibilizante 6 bien como en nuestro.caso, entrecruzanda el
elastémero en la mezcla obteniéndose de esta manera un sistema de
redes semi - interpenetradas (semi - IPN) (

€] entrecruzamiento se llevé a caho en las mezclas con  &0%
de hule. A esta composicion la fase dominante y continua es la
elastomérica aunque en las fotografias cbtenidas por microscopia
electrénica de barrido (37) se observh que la  fase del
polietileno ain permanece continua debido a su baja viscosidad

Al efectuar el estudio de las propiedades mecénicas de las
mezclas se observd (Fig. 18, 19) un maximo de esfuerzo tensil de
151 ka/cm para las mezclas con hule guayule y 153 kg cm  para
las mezclas con hule hevea a una concentracién de 1% de DCF y una
elongacitn de 482% para el primer caso y 580% para el segundo,

mbién se observa que para las mezclas con hule hevea y 1%
de DCF se obtiene el minimo 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
detectt la presencia de azufre libre en la mezcla, 1o que indica

la reaccitn no es completa; por tal razén se repitid el
experinento adicionando el METS como acelerador de la reaccién

altos a una ién de 3% de azufre. Sin
embargon se observa que después de una composicitn de 1% de azufre
son menos eldsticos o sea estdn mas entrecruzados. Fig. 19

En las pruebas de dureza Fig. 20 se observa que se alcanza
un valor limite a una concentracion de 1% de entrecruzante vy
después permanece constante

En cuanto al peso molecular promedic entre puntos de
entrecruzamiento se observa en la Fig. 22 que con 1% de DCF el
entrecruzamiento es similar para guayule y hevea. Comparando la
mezcla de hevea con 3% de azufre Se obServa que estd' mucho menos
reticulado que cuando se empled S + METS.(tanbién 3%

n
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Fig.18.-
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Esfuerzo tensil de las mezclas Mule<pilietileno vuleanizado.
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Fig, 19.- Variacién de la elongaci6n en mezclas de hule-pilietileno vulcanizado
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Fig.20,- bDureza de las mezclas hule-polietileno vulcanizado
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TABLA VI

PROPIEDADES MECANICAS DE LAS MEZCLAS H-PEAD CON DIFERENTES ENTRECRUZANTES

! v
Entrecry | Estuerzo [ Elonga | pureza | Esfuerzo | Elonga | bureza |rstuerzo| Elonea | pureza |Esfuerso | Flonga [ pureza
SR ERGE R
0.0 | 34 200 | 87 34 | 200 87 34 200 | 87 £l 200 | 87
0.1 41 250 89 46 360 89 - ——— —_— - -— -
0.25| -- - -~ | e | 380 | @7 a2 433 | 08
030 67 4| 400 | 90 | 110 - - — | -
0.50 | 91 | 410 | 92 | 153 89 | s7 450 | 87
1.0 | 151 | 482 | 93 | 153 90 | 81 533 | 88
3.0 - ities | aee |60 | sz st 516 | 90
5.0 | mem | oeem | | - = - f o216 750 | 93 |- — | -




% PESO (ENTRECRUZANTE)

5 - ’ 05 (HH-PEAD)

MATRIZ: 60-40 de H-PEAD
'
]
(H-PEAD)
3 DCP (HH-PEAD) S+ MBS
of . o |
" {
DCP (HG-PEAD)
14
[
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 U 12 13 W 15
#e o mol g

Fig.22,- Peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento{Mc} nara mezclas de hiule-
polietileno vulcanizado.



TABLA VII

PESOS MOLECULARES ENTRE PUNTOS DE ENTRECRUZAMIENTO PARA

MEZCLAS H-PEAD CON DIFERENTES ENTRECRUZANTES Y CONCENTRACION

Entrecruzante HG-PEAD(DCP)

s ve Her0™ vr mor107 vr T mer10™
0.1 0.237 | 8.723 | meme | ceemn | e | e —-

L T 0.274 | 4.166 0.136 | 20,41 | o.251 | 4.955
0.3 | 0245 | 5344 RN [ NS | —

0.5 0.289 | 3.483 0.299 .| 3.272 0.235 | 5.876 | o0.200 | 3.309
1.0 0354 | 2.0m 0.340 | 2.283 0.254 | 4.850 | 0.328 | 2.533
3.0 0.474 | 0.93 0.309 | 2.94 0.533 | 0.639
L e e 0.376 { 1.376 | 1.763 | memmem

|




Efecto de un lubricante sobre sus propiedades mecdnicas en la
mezcla de HH-PEAD: En la Fig. 23 se observa poco cambio en las
propiedades mecanicas 1% en dureza, 54 en esfuerzo tensil y 274
en la elongacitn, Este Gltimo valor es de esperarse ya gue
se favorece el deslizamiento de las moléculas, por lo que se
considera que un lubricante no modifica sustancialmente sus
propiedades necanicas de esfuerzo tensil y dureza aunque si
presenta una ayuda para el procesamiento de las mezclas empleando
menores esfuerzos y por lo tanto menor consumo de energia.
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DB

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

TABLA VIII

HH-PEAD CON ESTEARATO DE ZINC

HH-PEAD CON ACEITE AROMATICO

iLubricante Esfuerzo Elongacién Dureza Esfuerzo Elongacisn ‘Dureza
0 Tensi] [ Shore "A" Tensi, 1 Shore "A"
Kg/a? Ka/m
0.0 ] 200 87 ] 200 87
0.25 36 140 88 - — -
0.5 - — - 36 200 8
1.0 3% 140 88 35 183 86
0 35 145 88 35 195 85
5.0 36 s 88 35 188 85




V.~ CONCLUSIONES

1.- Se  obtuvieron materiales con propiedades mecdnicas
intermedias entre hules y plasticos, Las mezclas con contenido de
10 y 304 de hule presentan caracteristicas de materiales
entrecruzados (altos y bajas iones). En la
Tabla IX se comp algunas p de ETF's rep con
las preparadas en el presente trabajo.

2.- En el intervalo de 30 a 70% de hule la densidad de las
mezclas permanecen constantes, lo que indica mayer homogeneidad;
debido a una mayor dispersién de fases.

3.- Las mezclas son termodinamicamente inmiscibles a temperatura
ambiente de acuerdo al criterio propuesto por Barlow y Paul. Por
microscopia ®ptica se observan zonas opalescentes que indican
emigracién de fases.

4.- Todas las mezclas presentan una depresion maxima en
temperatura de fusioén de la fase cristalina cuando contienen m/.
de nule.

S.- La cristalinidad tiene un valor maximo en las mezclas de 10 &
30% de hule; este efecto es debido a la presencia de centros de
nucleacién provinientes de la resina del elastomero el cual
favaorece la cristalizacien del polietileno en la mezcla. .

6.- Se  encontraron que en mezclas de igual porciento de
cristalinidad presentan diferentes densidades. Esto puede deberse
a una modificacién an la estructura cristalina de polietilens en
1a mezcla.



TABLA IX

TABLA COMPARATIVA DE PROPIEDADES MECANICAS DE
MEZCLAS DE ETP's REPORTADAS Y ESTUDIADAS

Hule-Termoplastico Dureza aMpa % Elongacién

Shore "A"

max. min. | max. min. | max.  min.
EPDM-Poliolefina {a} | . 70 4-18.5 1 200
NR-Poliolefina (b) 80 6-20.5 200
HG-PEAD (c) 66-97 2-22 10-150
HH-PEAD (c) 82-97 4-20 14-240
HI-PEAD (c) T 60-97 2-21 | 13-328

a}.- "IPR" (UNIROYAL], "Somel" (DUPONT}, Vistaflex (EXXON},
"Teclar" (GOODRICH)).

b).- D.S. Campbell, D.J, Elliot (3).

c}.~ Obtenidos en el presente trabajo.
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7.- E1 grado de reticulacien del hule en la mezcla es mayor
cuando se emplea peréxido de dicumilo , gque cuando se utiliza
azufre adn enpleando disulfuro de benzotiazilo comd acelerador.
Las propiedades mecanicas decaen despues de emplear 0.5% de
perexido de dicumilo en las mezclas Hule Hevea con Folietilena y
en el caso de las mezclas de Hule Guayule con Folietileno este
limite es de 1.0%

8.~ Haciendo un estudio comparative de propiedades mecanicas
requeridas en productos comerciales (37) y los obtenidos en el
presente trabajo se encontrd que estos materiales pueden ser
empleados en partes de automoviles tales como panels, gomas de
frenos, soportes de motor, limpiabrisas, en tapetes para pisas, ©
bien en articulos domésticos obtenidos por moldeo, en empagues y
sellos; perc para esto se recomienda aclarar los siguientes
PuNto: '

Llevar a cabo estudios, tendientes a explicar el aumento de la
cristalinidad en las mezclas con hule de Guayule puro.

Efectuar estudios del decaimiento de las propiedades
mecinicas (impacto y fatiga) de las mezclas con y  si
entrecruzante en funcién del tiempo, temperatura y radiacién U.V.
para obtener el tiempo de vida media de dichos materiales.

Llevar a cabo un estudioc de las temperaturas de transicién
vitrea en las mezclas para tener otra alternativa de analisis de
compatibilidad de las mezclas.



APENDICE

Glosario de Términos

ETP : Elastdmero-Termoplastico

HB : Hule de Buayule

HH : Hule de Hevea

HI : Hule Poliisoprens sintetico
FEAD : Folietileno de alta densidad
Sémi-1PN : Red semi impenetrada

B : Energia libre de Gibbs

DCF : Perdxido de Dicumilo

S & Azufre

METS : Disulfuro de Benzotiazilo

Fraccian volumen

H s Entalpia
Se : Entropia en exceso
Sc : Entropia combinatoria

m & Mezcla

Faranetro de solubilidad
V & Volumen molar

& : Constante de los gases

o

Temperatura

Grado de polimerizacitn

% : Parametro de interacaion



Ve : Volumen reducido
p: Densidad
M : Peso molecular de la unidad repetitiva
Tg : Temperatura de transicion vitrea
w: Fraccié masa 6 pesa
Cp : Capacidad calorifica
K & Constante empirica
Ve : Volumen especifico
€ : Gristalinidad
I : Intensidad
Ec t Absortividad
: Fraccin volumen
e : Espesar:
D : Absorcién amorfa

AHf : Calor de fusien

AH$x 1 Calor de fusien, campuesto puro y cristalino
Tm : Temperatura de fusion

H : Calor de fusién por mol de unidad repetitiva )
n : Fraccis molar de unidades que cristalizan

p & Potencial quimico ’

o1 Esfuerzo Tensil

AL ¢ Area

F : Fuerza

E : Elongacion



r

m

Ed

=<

r 3 Radio

2

Mw 3 Peso
9 : Grado
g ': Razén

e :

P : peso,

= Langitud
: Modulo elastico
: Altura

t Relacisn de Foisson

s Presien

nolecular promedio
de hinchamiento
de hipchamiento

Feso molecular  promedio  entre
entrecruzamiento .
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