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RESUMEN
Los residuos plasticos son uno de los principales problemas ambientales en la
actualidad, como consecuencia del acelerado crecimiento demografico y los nuevos
modelos de consumo de la sociedad. El manejo ineficiente que hoy se hace de los mismos
(quema a cielo abierto, disposicién en vertederos no controlados) genera graves
problemas de salud y dafios al ambiente. La separacién de estos residuos en polimeros
individuales es costosa y la clasificacién completa es a veces imposible. Sin embargo, los

residuos plasticos se podrian reciclar facilmente en forma de mezclas de polimeros.

En los ultimos afios surgid el concepto de desarrollo sostenible, el cual propone
una profunda innovacién en el disefio y produccion de los distintos elementos que
conforman el habitat humano, sin perjudicar a las generaciones futuras. Una de sus
premisas es la implementacién de nuevos procedimientos de fabricacién que permitan
la reutilizaciéon de componentes para sustituir el uso de materias primas de origen
natural. Por lo tanto, la recuperacion de desechos poliméricos provee una motivacion en

franco aumento para mejorar las propiedades de mezclas de polimeros.

Dos de los principales componentes poliméricos de los residuos urbanos son
polietileno (PE) y polipropileno (PP). La combinacién de ellos es particularmente
importante porque es muy dificil separar estos polimeros entre si en las operaciones de
recuperacion de residuos y su reciclado en forma de mezclas es al dia de hoy, la Unica
opcion econdmica a nivel industrial. Las propiedades mecanicas de las mezclas estan
determinadas por su morfologia, y ésta a su vez por la historia térmica de las piezas

finales.

Por otro lado, el reciclado de neumaticos fuera de uso plantea un gran desafio
hoy en dia para las instituciones politicas, cientificas y la industria. La acumulacion de
neumaticos fuera de uso es un fenémeno perjudicial para el medio ambiente. El reciclado
de neumaticos fuera de uso es muy dificil por la estructura quimica del material en forma
de red debida al entrecruzamiento por vulcanizado.

La hipdtesis principal de la presente tesis consiste en que es posible obtener
compuestos binarios o ternarios de alta performance a partir de materiales de desecho:
mezclas de PP y PE, y particulas de caucho de neumaticos (GTR). Se trabajé sobre la
hipdtesis de que el desempefio final de las piezas conformadas depende de su

morfologia, generada por el proceso de mezcla y las condiciones de procesamiento.



Considerando esta problematica, este trabajo de tesis adhiere a las premisas del
desarrollo sostenible y propone la posibilidad de obtener un material a base de PE y PP
proveniente de residuos, y modificarlo de manera de mejorar el desempefio de estas

mezclas recicladas.

En la tesis se presenta la caracterizacion de mezclas binarias y ternarias de PE/PP
y PE/PP/GTR, con la incorporacion de diferentes compatibilizantes y la manipulacion de
la microestructura de las mezclas binarias. Se describe el proceso de fabricacion y se
realiza la caracterizacién del comportamiento mecanico, al mismo tiempo que se lo
correlaciona con la morfologia desarrollada por el método de procesamiento.
Finalmente, se fabrican piezas finales utilizando algunos materiales desarrollados durante

la tesis, a modo de ejemplo de aplicacion.

Durante el desarrollo de esta tesis se lograron resultados significativos. A partir
de la utilizacion de diferentes compatibilizantes comerciales, se pudo identificar un
compatibilizante éptimo que permitid lograr una buena combinacién de morfologia con
propiedades finales en mezclas PE/PP. Luego de la identificacién del compatibilizante
optimo, se encontré la composicion de la mezcla con el mejor comportamiento mecanico
cuasi estatico y dinamico, en cuanto a ductilidad, tenacidad, y repetitividad. Mediante el
agregado de GTR se logré aumentar la tenacidad de esta mezcla, de composicién muy
similar a la de los residuos sélidos urbanos, a costo de la disminucion de la rigidez. Por
otro lado, mediante la manipulacién de la microestructura durante el procesamiento de
la mezcla PP/PE éptima, se consiguid un efecto sinérgico del compatibilizante con la
microestructura, obteniendo materiales finales de alta tenacidad combinada con elevada
rigidez y ductilidad.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos se concluye que es viable la
obtencion de un material elaborado con residuos reciclados que sea de bajo costo y que

promueva el cuidado del medio ambiente incorporando desechos como materia prima.



ABSTRACT
Plastic waste is one of today’s main environmental problems, due to rapid
population growth and new society’s consumption patterns. Current inefficient waste
management, such as open burning or disposal in uncontrolled landfills, generates
serious health problems and environmental damage. Separation of these wastes into
individual polymers is costly and complete sorting is sometimes impossible. However,

plastic waste could be easily recycled as polymer blends.

In recent years, the concept of sustainable development has emerged, which
proposes a deep innovation in the design and production of elements of human’s habitat,
without harming future generations. One of its premises is the implementation of new
manufacturing procedures that allow the reuse of components as replacement of raw
natural materials. Consequently, the recovery of polymeric waste provides an increasing

motivation to improve polymer blends’ properties.

Two of the main polymeric components of municipal waste are polyethylene (PE)
and polypropylene (PP). Their combination is particularly important since their isolation
is very difficult in common waste recovery operations, and therefore their recycling as a
blend is currently the only industrial inexpensive option. Blends’ mechanical properties
are determined by their morphology, which is also influenced by the thermal history of
final pieces.

On the other hand, the recycling of end-of-life tires poses a great challenge today
for political institutions, scientific and industry. The accumulation of end-of-life tires is an
environmental harmful phenomenon. Recycling of end-of-life tires is very difficult due to
the network chemical structure of the material derived from crosslinking by
vulcanization.

The main hypothesis of this thesis is that it is possible to obtain high-performance
binary or ternary compounds from waste materials: PP and PE blends, and rubber
particles from ground tire rubber (GTR). We worked based on the hypothesis that the
final performance of the shaped pieces depends on their morphology, generated by the
mixing process and the processing conditions.

Considering this problem, this thesis work adheres to sustainable development
premises and proposes the attainment of a material based on PE and PP from waste,

modified to improve the recycled blends’ performance.



The characterization of binary and ternary mixtures of PE/PP and PE/ PP/GTR is
presented, along with the incorporation of different compatibilizers and the
microstructure manipulation in binary blends. Their processing is described and their
mechanical characterization is carried out, which is correlated with the morphology
developed during processing. At last, final pieces are manufactured using some of the

materials developed in this thesis, as examples of their application.

During the development of this thesis, significant results were obtained. By
studying different commercial compatibilizers, an optimal compatibilizer that allowed
achieving a good combination of morphology and final properties in PE/PP blends was
identified. After that, the blend composition with the best quasi-static and dynamic
mechanical behavior was found, in terms of ductility, toughness, and repeatability. By
adding GTR, it was possible to increase the toughness of this blend, with a composition
very similar to that of urban solid waste, at the cost of reducing stiffness. On the other
hand, by manipulating the microstructure during the processing of the optimal PE/PP
blend, a synergistic effect of compatibilizer and microstructure was achieved, obtaining
final materials of high toughness combined with high stiffness and ductility.

Based on the obtained results, it is concluded that it is feasible to obtain a material
made from recycled waste at low cost, promoting environmental care by incorporating

waste as raw material.
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Capitulo

Capitio 1T INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Se presenta informacion referida al
problema de la contaminacién ambiental
y sus efectos. Especialmente se hace
hincapié en los neumaticos fuera de uso
y residuos plasticos, que se desechan en
grandes cantidades. Se aborda la
complejidad del reciclado de mezclas de
polimeros termopldsticos y la posible
incorporacion de caucho en forma de

particulas.
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Capitulo 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Problematica e importancia del tema

Durante las ultimas décadas, el gran aumento de la poblacion mundial vy la
necesidad de que las personas adopten mejores condiciones de vida han llevado a un
incremento dramatico del consumo de polimeros. Estos materiales estan muy arraigados
en nuestra sociedad de consumo, donde seria dificil imaginar una vida sin ellos. Los
plasticos fueron ganando lugar en campos de aplicacion tan diversos como
electrodomésticos, envases, construccion, medicina, electrénica y componentes
automotrices y aeroespaciales. Lamentablemente, el crecimiento constante de la
industria del plastico no fue acompafiado de un plan de recuperacion y reciclado
adecuado, obteniéndose en la actualidad un gran volumen de desechos plasticos y pocas
soluciones para esta problematica. Esta situacién ha llevado a un aumento en la cantidad
de plasticos que acaban siendo desechados en el medio ambiente, lo que ha estimulado

un gran interés en el reciclado vy la reutilizacién de polimeros (Kaiser et al. 2018).

1.2. Concepto de sostenibilidad

Desde la revolucién industrial en el siglo XVIII, la productividad de las empresas y
la calidad de vida de la poblacidon global se ha incrementado. Asi, la creciente
productividad suele venir de la mano de una explotacion cada vez mayor de los recursos
naturales renovables y no renovables. Este hecho amenaza la sostenibilidad de la vida de
los ecosistemas naturales y, por ende, de la poblacién humana. En el contexto de la
revolucién industrial y hasta el siglo XX, el sistema econdmico, social y ambiental se
entendian de manera distanciada y sin relacion, hasta que la sobreexplotacién de la
naturaleza empezd a afectar el desarrollo econémico vy social. Esto se observé en tierras
qgue ya no producian y comunidades que sufrian enfermedades como producto de la
contaminacion (Mebratu 1998; Prieto et al. 2017).

Durante la Ultima década, el consumo de materias primas ha alcanzado un ritmo
que comprometera la capacidad del planeta si no se consigue frenar o cambiar el actual
modelo lineal de produccion y consumo. Esta preocupacién por la disponibilidad de los
recursos y la calidad del medio ambiente no es nueva, ha sido ampliamente impulsada
por ambientalistas desde los afios 60 y por los gobiernos desde el final de los afios 80. En
1987, se publicé un informe elaborado por mas de un centenar de cientificos de todo el

mundo titulado “Nuestro Futuro Comun”, conocido ampliamente como el Informe
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Brundtland (WCED 1987). Dicho informe constituyd el acuerdo mds amplio alcanzado
hasta el momento entre cientificos y politicos del planeta, y sintetiza los desafios globales
en materia ambiental en base al concepto de desarrollo sostenible, que se definié por

primera vez como:

«la satisfaccion de las necesidades de la generacidn presente sin
comprometer la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus

propias necesidades».

El término sostenibilidad sufrié diferentes transformaciones a lo largo del tiempo.
Durante los aflos 90 se entendia que la sostenibilidad se lograba combinando tres
dimensiones: econdmica, social y ambiental. Luego se demostré que la sostenibilidad no
se reduce a la combinacién de estas tres dimensiones, sino que la sostenibilidad
econdémica depende de la sostenibilidad social, y estas dos dependen de la ambiental.
Recientemente, una nueva visiéon ha formulado que el desarrollo sostenible tiene una
cuarta dimensién: el tiempo, ya que las acciones hacia la sostenibilidad tienen un impacto

de corto, mediano y largo plazo (Calvente 2007).

1.3. Economia circular

El sistema lineal de nuestra economia actual no ha cambiado desde hace mas de
un siglo, y consiste en la extraccion, fabricacion, utilizacion y eliminacién de productos
(Figura 1-1). Este sistema estd alcanzando sus limites: el agotamiento de los recursos
naturales y combustibles fosiles comienza a ser una realidad. En términos de desarrollo y
bienestar, el sistema lineal ha sido provechoso, sin embargo, no es sostenible a causa del
incremento de la intensidad material y energética que amerita. No obstante, se fortalece
por el crecimiento del consumo, actividad que no tiene cabida en un planeta de recursos

limitados.
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Figura 1-1. Esquema del modelo de economia lineal actual.

En contraposicién a esta economia lineal, se hace cada vez mas fuerte el término
de economia circular, un concepto econdmico incluido en el marco del desarrollo
sostenible. La economia circular propone un nuevo paradigma que modifique la forma
en la que actualmente producimos y consumimos. En este enfoque, el residuo pierde su
condicion de tal y se convierte en la materia prima o se transforma para ser parte de
nuevos productos tecnoldgicos con un minimo gasto energético (Figura 1-2). Se
considera un modelo ciclico que imita a la naturaleza alentando un flujo constante en la
que los residuos puedan ser utilizados como recursos para reingresar al sistema
productivo. De esta manera, se reducen los residuos y se extraen menos recursos

naturales del planeta (Geissdoerfer et al. 2017; Korhonen et al. 2018; Lett 2014).

Minimos materiales
virgenes

Economia circular

Liderazgo del gobierno,
responsabilidad del
productor,
educacion del

' Qumid-y

Figura 1-2. Esquema del concepto de economia circular. Adaptado de Geyer et al. 2017.
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La economia circular tiene como objetivo implantar una economia basada en el
principio de “cerrar el ciclo de vida” de los productos, produciendo bienes y servicios a la
vez que se reduce el consumo y desperdicio de materias primas, agua y energia. Supone,
por lo tanto, una interseccion de los aspectos ambientales y econdmicos donde los
productos deben poder extender su vida util, y finalmente, cerrar el circulo siendo

reutilizables y faciles de desmontar (Sandoval et al. 2017).

1.4. Produccién mundial de plasticos

Desde la década de 1950, el crecimiento en la produccién de plasticos ha
superado en gran medida al de cualquier otro material. Los plasticos se pueden
caracterizar de diferentes maneras, y una de ellas es la division entre plasticos duraderos
y los de un solo uso. Los plasticos duraderos, a diferencia de la mayoria de los envases y
articulos que se desechan después de un solo uso, tienden a tener una vida util de 3 afios
o0 mas. Automoviles, computadoras, electrodomésticos, alfombras y telas entran en esta
categoria. El uso de plasticos en aplicaciones duraderas continta creciendo a medida que
los ingenieros de disefio, los fabricantes y los consumidores siguen confiando en su
rendimiento, bajo costo y beneficios (Francis 2017).

En la Figura 1-3 se muestran distribuciones de vida Util de productos plasticos para
ocho sectores de uso industrial diferentes. Este grafico intenta modelar cuanto tiempo

estan en uso los plasticos antes de que alcancen el final de su vida Util y se descarten

(Geyer et al. 2017).

w 1
& —— Envases (packaging)
- — Consumo Institucional
Textiles
e — Electrénica
— Transporte

—— Magquinaria industrial
Construccién

30 40 50 Afins

Figura 1-3. Distribuciones de vida util del producto para los ocho sectores de uso industrial
representadas como funcion de distribucion de probabilidad (PDF). Adaptado de Geyer et al. 2017.
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Los plasticos dentro de la clasificaciéon de bienes de consumo duraderos, con una
vida util de 1 a 5 afios, y los plasticos utilizados en el sector de la construccion, con sus 5
a 25 afios de vida util fisica, no contribuyen demasiado a los desechos plasticos. El
problema de los materiales de desecho de plastico es entonces principalmente un

problema causado por los materiales de embalajes plasticos (Geyer et al. 2017).

En los Ultimos afios, se ha promovido un cambio global en la produccion de
pldsticos duraderos a plasticos de un solo uso, como se muestra en la Figura 1-4. La
produccion de plasticos depende en gran medida de los hidrocarburos fésiles, que son
recursos no renovables. Si el crecimiento de la produccién de plasticos continta al ritmo
actual, para 2050 la industria del plastico puede representar el 20% del consumo total de

petréleo del mundo (ONU Environment 2018).
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inmediata,

- v
Electronica 4% Transporte
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Figura 1-4. Produccion global de pldsticos segtin el sector industrial en 2015. Adaptado de ONU
Environment 2018.

Alrededor del 36% de los plasticos se utilizan para aplicaciones desechables de un
solo uso, como envoltorios, embalajes, peliculas agricolas y articulos de consumo

descartables.

Por otro lado, la pandemia de COVID-19 ha puesto de relieve la necesidad de
plasticos de un solo uso. Los posibles riesgos para la salud y los temores de la sociedad
con respecto a los productos contaminados con virus aumentan el consumo de plasticos,
introducen el temor de los consumidores a la reutilizacion y disminuyen las tasas de

reciclado. El equipo de proteccion personal (EPP), previamente controlado a través de
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desechos médicos delicados, ahora estd apareciendo en los flujos de desechos
municipales e institucionales. Los aumentos en el desperdicio de EPP son a menudo
inevitables con el uso de mascarillas, creando nuevos desafios para el reciclado y la
produccion de plasticos. Las incertidumbres que rodean los segundos picos y el cambio
de comportamiento a largo plazo complican las predicciones sobre el impacto duradero
qgue tendra el COVID-19 en la industria del pldstico. Sin embargo, estos desafios socio-
materiales requieren un enfoque de sistemas para la gestién de residuos plasticos. Es
imperativo mantener los polimeros en su estado de valor mas alto, asegurando que los
materiales de los que dependemos puedan permanecer en circulacion (Schyns and

Shaver 2020).

1.5. Final de vida util (end of life)

Basicamente, existen tres destinos diferentes para los desechos plasticos.
Primero, se pueden reciclar o reprocesar en un material secundario (Kuczenski and Geyer
2010; Mutha et al. 2006). De esta manera se retrasa la disposicion final y se reduce la
generacion futura de residuos plasticos, ya que se desplaza la produccién de plastico
primario (Geyer et al. 2015). En segundo lugar, los plasticos se pueden destruir
térmicamente. Aungque existen tecnologias emergentes, como la pirdlisis, que extrae
combustible de los residuos plasticos, hasta la fecha practicamente toda la destruccion
térmica ha sido por incineracién, con o sin recuperacién de energia. Los impactos
ambientales y de salud de los incineradores de desechos dependen en gran medida de la
tecnologia de control de emisiones, asi como del disefio y operaciéon del incinerador. Por
ultimo, los plasticos se pueden desechar y contener en un sistema gestionado, como
rellenos sanitarios, o dejarlos sin contener en vertederos abiertos o en el entorno natural
(Geyer et al. 2017).

Segln estimaciones recientes (Geyer et al. 2017), el 79% de los residuos plasticos
producidos en la actualidad se encuentran en vertederos o en el medio ambiente,

mientras que alrededor del 12% se ha incinerado y sélo el 9% se ha reciclado (Figura 1-5).
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Figura 1-5. Disposicion final de residuos pldsticos.

1.6. Contaminacion ambiental y sus efectos

Durante las Ultimas décadas ha surgido una fuerte preocupacién ambiental
debido a las consecuencias que ocasiona el destino final de los residuos. El manejo
ineficiente actual (quemas a cielo abierto, disposicion en vertederos de basura) genera
problemas tales como la contaminacion de napas freaticas por la filtracién de liquidos
lixiviados, situaciones riesgosas como incendios o acumulaciones de gases, y la
proliferacion de vectores infecciosos que transmiten enfermedades produciendo

problemas de salud y dafios al ambiente (ECOPLAS 2011).

1.6.1. Neumaticos fuera de uso
La mayoria de los medios de transporte necesitan neumaticos como componente
esencial para funcionar. La composicidon de los neumaticos es compleja y esta disefiada
de acuerdo con elevados requisitos de adherencia, flexibilidad, fuerzas y presiones, que
son necesarios para su funcionamiento. Sin embargo, los neumaticos sufren desgaste y

tienen una vida util limitada. Después de su reemplazo, los neumaticos inutilizables se
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conocen como neumaticos fuera de uso. La estructura quimica reticulada del caucho, la
gran cantidad de estabilizantes y otros aditivos presentes en las formulaciones de los

neumaticos, lo convierten en un material no biodegradable y no ecoldgico.

Un neumdtico fuera de uso es aquel que por su estado no es apto para su empleo
de acuerdo a las normas de seguridad vigentes. Al finalizar su vida util los neumaticos
fuera de uso constituyen un tipo de residuo no peligroso, con caracteristicas vy
propiedades particulares. Cuentan con posibilidades de reutilizacién, reciclado,
recuperacion y valorizacion energética. El relleno de terrenos ya no es una opcién viable
en la Union Europea, debido a que existe una directiva sobre vertederos desarrollada en
1999 que prohibe la eliminacién de neumaticos enteros a partir de 2003 y de triturados
(tamafio entre 50 y 300 mm) a partir de 2006 (European Union 1999). Segun un informe
publicado por USTMA (Asociaciéon de Fabricantes de Neumaticos de Estados Unidos) el
76% de los neumaticos fuera de uso en Estados Unidos se recicla o reutiliza (USTMA

2019).

La generacién de neumaticos fuera de uso en Argentina se calcula entre 100.000
y 120.000 toneladas anuales, de las cuales aproximadamente 70.000 toneladas
corresponden al area de la Ciudad Auténoma de Buenos Aires y Gran Buenos Aires. El
neumatico fuera de uso es uno de los residuos que aun no cuenta con un sistema formal
de recuperacién en Argentina. En 2019 se presentd un proyecto de ley para la gestion
ambiental de neumaticos fuera de uso, que hasta la fecha no tuvo relevancia (5-3047/17
2017). Desde 2011 hasta la actualidad se cuenta con una planta de trituracion de
neumaticos con una capacidad de 70.000 toneladas anuales, la cual es dirigida por una
empresa nacional y CEAMSE (Coordinacién Ecoldgica Area Metropolitana Sociedad del
Estado). Sin embargo, el destino actual de los neumaticos fuera de uso fuera de la
provincia de Buenos Aires es la recuperacion en un circuito informal para diferentes
aplicaciones a pequefia escala, pero la mayoria se desecha y se entierra en vertederos,
con el consiguiente desaprovechamiento de este recurso (Camara de la Industria del
Neumdtico, 2020).

Los neumaticos fuera de uso presentan una alta capacidad calorifica, que dificulta
su extincion en caso de incendios, y no son degradables. Los incendios de neumaticos al
aire libre emiten humo negro, diéxido de carbono (que contribuye al efecto invernadero),

compuestos orgdanicos volatiles y contaminantes peligrosos. La combustion de los
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neumaticos causa la pirdlisis del caucho, lo que da como resultado desechos oleosos de
la descomposicion que son tanto sumamente contaminantes como inflamables. Ademas,
los residuos que quedan después de un incendio pueden causar la contaminacion
inmediata como resultado de los productos liquidos de la descomposicion que penetran
en el suelo. A la vez, la forma redonda de los neumaticos, junto con su impermeabilidad,
les permite almacenar agua y otros residuos durante periodos prolongados,
convirtiéndolos en el lugar ideal para criaderos de mosquitos transmisores del dengue y
la fiebre amarilla. Por ultimo, el agua generada por el lixiviado de neumaticos puede
contaminar el suelo, las aguas superficiales y las subterraneas en el lugar y las zonas

aledafias (PNUMA 2011).

1.6.2. Residuos sdélidos urbanos.

Los residuos soélidos urbanos (PSW por sus siglas en inglés post-consumer solid
waste) son elementos, materiales, objetos o sustancias que como consecuencia de los
procesos de consumo y desarrollo de actividades humanas son desechados o
abandonados. Estos pueden ser de origen residencial, urbano, comercial, asistencial,
sanitario, industrial o institucional, con excepcion de aquellos que se encuentren

regulados por normas especificas (GSU 2015).

La produccion de PSW en Argentina estd relacionada con la alta tasa de
urbanizacion y el nivel socioecondmico. La provincia de Buenos Aires cuenta con mas de
15.000.000 de habitantes segun los datos del ultimo censo (INDEC 2010). Un informe
realizado por CEAMSE (CEAMSE 2010), sefiala que la provincia de Buenos Aires genera
aproximadamente 17.000 toneladas de residuos sélidos por dia. La generacién per cdpita
(GPC) promedio para la provincia es de 1,108 kg por dia, con una tasa de crecimiento
anual superior al 6%, segun las estimaciones realizadas tomando como base los registros
de CEAMSE. Los valores de GPC varian desde 2 kg diarios en municipios de alto nivel
socioecondmico, a poco menos de 0,5 kg por dia en los municipios del tercer cordédn del
Area Metropolitana. Por ejemplo, el municipio de General Pueyrreddn produce 1.007 kg

por persona por dia (CEAMSE 2010).

La composicion fisica de los residuos presenta la distribucion esquematizada en la

Figura 1-6, siendo los plasticos el 15.22% del total de los residuos sélidos en la Provincia
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de Buenos Aires. En la ciudad de Mar del Plata, los plasticos representan el 13.46% del

total de los PSW (CEAMSE 2010; Moya 2020).
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Figura 1-6. Composicion de residuos sdlidos urbanos de los municipios del AMBA 2010-2011. Fuente:
CEAMSE e Instituto de Ingenieria sanitaria FIUBA, 2011.

La corriente de residuos plasticos se compone de una amplia variedad de estos
materiales. Los componentes principales de los PSW plasticos son los que proceden de
envases fabricados con polietileno (PE), polipropileno (PP) y poliestireno (PS). Ademas,
las botellas de agua y refrescos son otro elemento de la corriente plastica, donde el
componente principal es el tereftalato de polietileno (PET). Otro tipo de plastico que se
encuentra en los PSW es el policloruro de vinilo (PVC) proveniente principalmente de
juguetes y tuberias. Los poliuretanos (PU), policarbonatos (PC) y politetrafluoroetileno
(PTFE) son los componentes principales dentro del grupo “otros”. Los valores promedio
de cada plastico encontrado en los PSW para el Area Metropolitana de Buenos Aires

(AMBA) se esquematizan en la Figura 1-7.
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Figura 1-7. Clasificacion de los pldsticos provenientes de PSW en el Area Metropolitana de la Provincia
de Buenos Aires.

La generacion de residuos plasticos a nivel mundial es abrumadora. En el afio 2015
se produjeron 300 millones de toneladas de residuos pldsticos, los cuales representan el
12% del total de residuos sélidos (ONU Environment 2018). En la Figura 1-8 se muestra

la composicion de los residuos pldsticos a nivel mundial.
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Figura 1-8. Generacion global de residuos pldsticos entre 1950-2015.

25



Capitulo 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.6.3. Poliolefinas: principales componentes de los PSW
A pesar de que existen diferencias en los porcentajes de cada polimero presente
en los residuos plasticos, la tendencia de los datos reportados para las diferentes
ciudades coincide con los datos publicados por la ONU en 2018. Todas las investigaciones
consultadas concuerdan en que las poliolefinas, son los polimeros mas abundantes en los

residuos solidos plasticos, es decir que constituyen casi la mitad de estos residuos.

Las poliolefinas son una clase de resinas sintéticas preparadas mediante la
polimerizacion de olefinas. Las olefinas son hidrocarburos cuyas moléculas contienen un
par de atomos de carbono unidos por un doble enlace. La versatilidad de manufactura y
aplicaciones, junto con su buena relacion costo/desempefio, son las razones por las que

el uso de poliolefinas de PPy PE estdn en crecimiento constante.

El PE y PP poseen las estructuras quimicas mas simples posibles. Las moléculas
de estos polimeros se componen de una cadena principal formada por atomos de C. La
diferencia entre ellos radica en la cadena principal: del PE penden sélo dtomos de H,

mientras que en el PP los atomos de H se alternan con grupos metilos.

La eleccidon de un catalizador, el proceso de polimerizacion y el control apropiado
de las condiciones del reactor determinan el peso molecular de la poliolefina, la

distribucién del peso molecular, la densidad y otras propiedades.

Los polietilenos obtenidos a alta presidn por via radical presentan una estructura
ramificada, en tanto que los obtenidos a medias y bajas presiones son casi
completamente lineales. Como consecuencia de esta mayor linealidad, la densidad y
cristalinidad de estos ultimos es mayor. Esta diferencia en la linealidad da lugar a los tres
tipos principales de polietileno: Polietileno de Alta Densidad (PEAD o HDPE en inglés), que
incluye bajo nivel de ramificaciones y por lo tanto altas densidades, Polietileno de Baja
Densidad (PEBD o LDPE en inglés) con un alto nivel de ramificaciones, tanto largas como
cortas y Polietileno lineal de baja densidad (PELBD o LLDPE en inglés), que es un polimero
lineal, con un gran numero de ramificaciones cortas. Las propiedades, y, por lo tanto, los
usos del PE dependen significativamente de variables tales como la longitud vy tipo de
ramificacion, la estructura del cristal y el peso molecular. La Figura 1-9 esquematiza las

cadenas de los polietilenos mas comunes.
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Figura 1-9. Estructura de cadena de diferentes polietilenos.

El PP se clasifica segln la tacticidad que presentan sus moléculas, y de ella
dependen sus propiedades. Cuando todos los grupos metilo estan del mismo lado de la
cadena principal, se habla de PP isotactico, cuando estan alternados a uno y otro lado de
la cadena, de PP sindiotactico y cuando no tienen un orden aparente de PP atdctico
(Figura 1-10). La forma isotactica es la de mayor grado de cristalinidad, luego la
sindiotdctica, en tanto que el PP atactico presenta baja cristalinidad dado que carece de

ordenamiento espacial.
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Figura 1-10. Estereoisémeros de PP.

1.7. Reciclado de polimeros
Para preservar el medio ambiente y al mismo tiempo satisfacer las demandas de
consumo, se debe realizar un esfuerzo global para cambiar la economia lineal a un
modelo circular. Sin el vertido de desechos, como objetivo de la circularidad total, el

reciclado debe mejorar (Schyns and Shaver 2020).

Pero para poder hablar de reciclado, es necesario hablar primero de cierta
clasificacién de polimeros. Todos los polimeros se pueden asignar a distintos grupos
segln sus caracteristicas de procesamiento, el mecanismo de polimerizacion, o incluso,
se puede hacer una clasificacion mas especifica segln a su estructura. Tales agrupaciones
son Utiles porque facilitan la discusion de propiedades.

En base al procesamiento térmico, los polimeros se pueden dividir en dos grupos
principales, polimeros entrecruzados y termoplasticos. Esta distincion se basa tanto en la
estructura molecular como en las rutas de procesamiento que se pueden aplicar.
También se relaciona con las rutas de reciclado, ya que cada categoria necesita un
enfoque diferente para su potencial recuperacion.

El reciclado de plasticos es un método para reducir el impacto ambiental y el
agotamiento de los recursos. Disminuye la cantidad de residuos en los rellenos sanitarios
y los que se desechan indiscriminadamente en el medio ambiente. Asi, también conduce

a una reduccion de problemas como la propagacién de enfermedades y la contaminacion
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del suelo, aire y cuerpos de agua. Es una de las opciones mas importantes actualmente
disponible para reducir estos impactos y representa una de las areas mas dindmicas de la
industria del plastico en la actualidad.

Volviendo entonces al tema del reciclado, se pueden clasificar en cuatro tipos

principales de procesos: reciclado primario, secundario, terciario y cuaternario (Figura

1-11)
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Figura 1-11. Métodos de reciclado.

El reciclado primario implica la reutilizacion de polimeros pre-consumo o
corrientes de polimero puro (por ejemplo, rellenar una botella). El reciclado secundario o
reciclado mecdnico requiere la clasificacion de las corrientes de desechos de polimero, la
reduccion del tamafio, seguido de la extrusién/pelletizacion. Con un control adecuado de
las condiciones de procesamiento, muchos polimeros pueden sufrir varios ciclos de
reciclado mecanico sin problemas de pérdida de rendimiento. El reciclado terciario o
reciclado quimico se utiliza en polimeros que ya no son adecuados para los métodos
sencillos de reciclado primario o mecanico. Este reciclado quimico es a menudo
complementario de los métodos de reciclado tradicionales. El reciclado quimico puede
conservar un valor significativo si el proceso es selectivo, es decir, si permite obtener las
materias primas monoméricas a partir del polimero, en lugar de no selectivo, como por

ejemplo en las estrategias piroliticas. El reciclado cuaternario se aplica a los plasticos que
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no son aptos para ningun otro tipo de reciclado y se utilizan para la recuperacién de
energia mediante pirdlisis. El reciclado cuaternario, aunque conserva poco valor, también
puede tener consecuencias no deseadas en aspectos sociales y en la produccion de gases

de efecto invernadero (Francis 2017).

La necesidad de una circularidad pldstica mejorada es clara, y los quimicos,
cientificos de materiales e ingenieros han intentado responder a este desafio durante
varias décadas. En los Ultimos afios se ha vuelto popular el reciclado quimico selectivo de
polimeros, ya que la depolimerizacion para formar los mondmeros originales ofrece el
potencial, si no la realidad, de una reciclabilidad infinita (Vollmer et al. 2020). El reciclado
bioldgico también ha crecido, utilizando la fermentacion y la degradacion enzimatica para
producir materias primas de ciclo descendente (Kawai, 2020). Aunque tanto el reciclado
guimico como el bioldgico se consideran métodos de reciclado ecoldgicos, se necesitan
analisis completos y objetivos del ciclo de vida para estimar su sostenibilidad. Por lo tanto,
el reciclado mecanico seguira siendo, al menos en el corto y mediano plazo, el método
mas eficaz para reciclar plasticos, en términos de tiempo, costo econémico, huella de

carbono e impacto ambiental.

1.7.1. Reciclado de neumaticos

El reciclado de neumaticos fuera de uso es preferible, no sélo debido a acciones
legislativas, sino también impulsado por fuertes argumentos econémicos. Sin embargo,
la reutilizacién o reciclado de neumaticos no es una tarea sencilla. Los neumaticos son un
conjunto de componentes complejo y sofisticado: los altos requisitos mecanicos estandar
como la flexibilidad, las fuerzas y la adherencia hacen que el disefio de esta estructura de
ingenieria se construya a partir de varios materiales. Por ejemplo, los neumaticos de los
automoviles estdn compuestos por mas de diez elementos y los neumaticos usados para
camiones poseen alrededor de veinte componentes diferentes. Ademas, los cauchos
utilizados en neumaticos estan vulcanizados. El vulcanizado es un proceso irreversible en
el que la reticulacién del caucho se produce mediante la formacion de enlaces de azufre.
Como resultado, se obtiene una estructura reticulada debido a enlaces transversales que
conectan diferentes cadenas de caucho. Esta estructura vulcanizada convierte al caucho
en un material reticulado eldstico, insoluble e infusible que no se puede reprocesar, como

en el caso de los materiales termoplasticos.
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Por lo tanto, es de vital importancia encontrar métodos tecnoldgicamente viables
y rentables para el reciclado de neumaticos. Una forma de reciclado es devulcanizar el
caucho y reutilizarlo. Aungue estos procesos funcionan bien, son costosos y, por lo tanto,

permanecen en una etapa pre-industrial (Karger-Kocsis, 2013).

Un método de reciclado industrial de neumaticos consiste en un ciclo de
reduccion en el que se desmontan los neumaticos y se tritura el caucho en particulas para
obtener un polvo llamado caucho triturado de neumaticos (GTR por sus siglas en inglés,
Ground tire rubber). Este es un proceso tecnolégicamente complicado que requiere
maquinaria y equipos especiales (Ramarad et al. 2015). La primera etapa de la operacién
de reciclado de neumaticos consiste en la extraccion selectiva de sus componentes para
luego reutilizarlos. La separacion de componentes de metal, textiles y caucho se
esquematiza en la Figura 1-12, donde se detallan las partes mas relevantes del proceso.
El GTR se utiliza en superficies para pistas de atletismo o juegos, o en combinacién con

otros materiales como asfaltos (Kocevski et al. 2012).

Por otro lado, una practica comunmente utilizada en la industria para mejorar el
comportamiento mecanico y la tenacidad de un polimero consiste en la incorporaciéon de
particulas elastoméricas (Karger-Kocsis, 2013). Entonces, una opcién atractiva parece ser
el agregado de GTR a un material polimérico, de modo de que se puedan moldear
productos de alta calidad a un costo aceptable. Debido a los métodos de molienda
altamente avanzados, se encuentran disponibles en el mercado fracciones de particulas
de buena calidad reproducible. La matriz polimérica puede ser termoplastica,
termorrigida o incluso elastomérica (Karger-Kocsis, 2013). La mezcla de caucho de
neumaticos de desecho con polimeros permite reducir el costo de los productos finales
a la vez que contribuye a la nocion mundial 3R (reducir, reutilizar y reciclar): reducir la
cantidad de polimero virgen utilizado, reutilizar el caucho de neumaticos vy reciclar los

neumaticos de desecho (Ramarad et al. 2015).
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Figura 1-12. Proceso de trituracion del neumadtico fuera de uso. Fuente: Eldan Recycling.

La incorporacién de GTR a polimeros termoplasticos es especialmente atractiva
por diferentes motivos. La incorporaciéon de sélo un 10% en peso de GTR en
termopldsticos, se puede considerar como un proceso de reciclado y supondria un uso
masivo de GTR recuperado. Ademads, el material termopldstico puede actuar como matriz
para GTR disperso o como aglutinante en una mezcla en la que el GTR es el componente
principal.

Es bien sabido que el comportamiento macroscépico de materiales heterogéneos
depende de varios factores como la composiciéon, el comportamiento de cada
componente, el tamafio, la formay la disposicion geométrica de las fases, y su adhesion
interfacial, asi como las condiciones de procesamiento (Fu et al. 2008; Mdczd ¢ Pukanszky
2008). En este sentido, uno de los principales problemas al combinar GTR y polimeros es

su baja compatibilidad, por lo que resulta necesario promover la interaccién interfacial
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entre los componentes. Ademas, el elevado tamafio de particula de GTR obtenido
mediante el proceso de molienda industrial estandar (entre 400 y 600 um
aproximadamente) es otro inconveniente. Se han reportado diferentes estrategias para
compatibilizar GTR con polimeros y reducir el tamafio de particula. En ocasiones, la
busqueda de compatibilidad implica un aumento de costos en detrimento de la premisa
inicial de obtener un material econédmicamente viable (Karger-Kocsis, 2013; Mujal-Rosas
et al. 2012). Un primer enfoque consistiria en controlar el tamafio y la morfologia de las

particulas de GTR (Sonnier et al. 2007).

1.7.2. Reciclado de poliolefinas
Las poliolefinas reciclables mas comunes corresponden a HDPE, LDPE y PP. Existen
otros polimeros reciclables mecanicamente como el PET, el PVC, el PSy el policarbonato

(PC). Los polimeros reciclables y sus codigos de reciclado se muestran en la Figura 1-13.

LU LQ.S L4.3 L5.5 LG..\ ( 7..\

HDPE LDPE THER

Figura 1-13. Cédigos de identificacion de reciclado de plastico.

El reciclado de poliolefinas consiste en las etapas basicas de recoleccion, limpieza,
clasificacion y reduccion de tamafio. La mayor dificultad consiste en separar la gran
variedad de plasticos que terminan en los residuos. Lo ideal, es que cada plastico se
recicle en forma individual, limpio y homogéneo, lo que presenta mayor facilidad para su
reciclado. De acuerdo al origen de los residuos plasticos, estas etapas seran mas sencillas
o dificultosas. Por ejemplo, los residuos post-industriales (es decir, que provienen de
algin sector de la industria) pueden separarse mejor debido a que se conoce de
antemano su composicién. Por lo tanto, la etapa de clasificacion se aplica a los residuos
post-consumo (a desechos domiciliarios, comerciales, etc.) con mucha mas frecuencia
que a los residuos post-industriales. Esto se debe a que los residuos post-consumo

consisten en una mezcla de polimeros muy diversa. Por ejemplo, una bolsa de residuos
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puede contener botellas de PET, recipientes de HDPE y PP. Ademas, puede incluir
cantidades considerables de LDPE como envases en bandeja, recipientes de alimentos de
poliestireno y envases médicos o juguetes deteriorados de PVC. Conjuntamente, otros
polimeros como acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), poliamida (PA) y policarbonato
pueden contaminar la mezcla, asi como los restos organicos de alimentos. Lo mismo
ocurre con la etapa de limpieza de residuos, ya que los residuos post-consumo suelen

estar mas contaminados.

Esta desafiante mezcla de polimeros se puede clasificar por una serie de pasos de
limpieza, reduccién de tamafio y separacion. La metodologia mas comunmente utilizada
para la separacién de plasticos es la técnica de flotacion, donde se utilizan equipos como
tanques de flotacién o hidrociclones, siendo los primeros mucho mas sencillos y
economicos. Estos equipos se basan en la separacion por densidad, es decir, en la
diferencia de densidad que existe entre el polimero individual y el agua, sin tener en
cuenta la diferencia entre los propios polimeros. Por lo tanto, no pueden separarse las
mezclas de diferentes tipos de plastico que se hunden al unisono o que flotan juntos en
el agua. Los intervalos de densidad de los plasticos comUnmente usados para los envases
aparecen en la Figura 1-14. Las fracciones de poliolefinas (PP, LDPE, HDPE) tienen
densidades inferiores a 1 g/cm? (densidad del agua), por lo tanto, las particulas o

fracciones de estos materiales quedan flotando (Figura 1-15).
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Figura 1-14. Rangos de densidad para polimeros cominmente encontrados en PSW.
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Figura 1-15. Separacion por flotacion de polimeros mds comunes. Fuente: ECOEMBES 2016.

El reciclado mecdanico de poliolefinas se esquematiza en la Figura 1-16 y comienza
cargando el material en un sistema de correas, que lleva la mezcla a una trituradora
donde se reducen los productos a particulas del tamafio de 100-150 mm (primera
reduccion). Estos se transportan a un silo de alimentacién donde se llevan los residuos al
primer lavado. Se trata de una lavadora de tambor giratorio donde las rocas, los metales
y el vidrio se separan gravitacionalmente, mientras un flujo de agua proporciona el
lavado. Luego, las lavadoras de friccion (segundo lavado) eliminan los residuos organicos
adheridos a los pldsticos. Las particulas grandes se introducen luego en otra trituradora
(segunda trituracién) donde se reducen a un tamafio aproximado de entre 1 a 12 mm.
Inmediatamente después, las escamas se lavan de nuevo en lavadoras de friccion (tercer
lavado). Desde alli, son conducidos a la instalacién de separacion de flotacion-
hundimiento (separacién basada en densidad). En el bafio de agua, el PP y el PE flotan
mientras que los otros polimeros como PET, PS y PVC se hunden. Como se trata de una
técnica a base de agua, las escamas se someten simultdneamente a un cuarto lavado. Se
tiene entonces la fraccién de flotacion (PP + PE) y la fraccion de hundimiento. La fraccion
de hundimiento transita hacia un iman elevado (eliminacién de restos ferrosos), a un
secador mecdanico y esta lista como materia prima secundaria, siendo una mezcla de
pldsticos técnicos. La fraccion de flotacion también se pasa por otra solucidon compuesta
por aguay alcohol en la que se separa el LDPE+PP (que flota) del HDPE (que se hunde). A
continuacion, la fraccién de flotacion continla hacia un tamiz de viento para una tercera

separacion basada en masa. Aqui, el flujo de aire ascendente separa todas las particulas
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blandas, es decir, las ldminas principalmente de LDPE y PP. Las particulas duras mas
pesadas caerdn contra la corriente de aire. La fraccion dura (PP restante) puede estar lista
como materia secundaria. La fraccion blanda (LDPE y algo de PP) tiene una densidad
aparente demasiado baja para ser utilizada directamente por los convertidores, por lo
gue ademas se somete a un paso de re-granulacion final por extrusion. Luego de estas
sucesivas etapas de clasificacion y limpieza, esta fraccién de material se encuentra lista
como materia prima secundaria. Segun los datos proporcionados por una empresa que
se dedica al reciclado mecanico de poliolefinas (Eco ohl!), la composicién de la mezcla

LDPE/PP varia entre 80-65/20-35 segun las diversas partidas de residuos (Ragaert et al.

2020).
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Figura 1-16. Proceso de reciclado de LDPE+PP.

1.7.2.1. Reciclado de mezclas de polimeros

Si los desafios de clasificacion no se superan en la industria del plastico, es
importante encontrar valor en esta materia prima impura. La dificil tarea de tratar con
mezclas es obtener un material con buenas propiedades mecanicas, ya que la presencia
de un polimero disperso en un segundo polimero puede cambiar fuertemente estas
propiedades y limitar su uso en aplicaciones convencionales. El problema se enfatiza en
el caso de mezclas recicladas que sufren una degradacion termo-oxidativa irreversible
durante los procesos sucesivos de fabricacién, es decir, que usualmente presentan
propiedades térmicas y mecdanicas mas bajas en comparacidon con las mezclas virgenes
(La Mantia 2004). Entonces, es evidente que uno de los grandes desafios de la ingenieria

del reciclado de termoplasticos es fabricar piezas o productos competitivos en términos
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de propiedades mecanicas, como tenacidad o resistencia, para ampliar su campo de
aplicacion.

Operaciones posteriores para separar LDPE y PP, aunque posibles, son muy
costosas. Aparece entonces importante la opcion de reciclar estos materiales en forma
de mezcla. Hay reportes en la literatura de varios estudios sobre mezclas entre distintos
tipos de PE (LLDPE, LDPE, HDPE) y diferentes cantidades de PP (Penava et al. 2013).
También, este tipo de mezclas se han compatibilizado con varios copolimeros (Clemons
2010; Radonji¢ and Gubeljak 2002; Teh et al.1994; Tselios et al. 1998; Yang et al. 2003) y
se han procesado mediante los métodos de procesamiento convencionales de plasticos.
Mourad et al. (Mourad 2009) realizaron una completa revision de la bibliografia actual,
especificando la idea de cada investigacidn (la bibliografia especifica de cada tema se
discute en el capitulo correspondiente). La comunidad cientifica ha llevado a cabo un
trabajo exhaustivo para comprender como la mezcla influye en la morfologia, las
propiedades térmicas y reoldgicas y en el comportamiento mecdnico de estos materiales
(Dhoble et al. 2005; Jin et al. 2015; Jose et al. 2004; Shan et al. 2007; Shanks et al. 2000;
Wong 2003; Wu, Li, and Wu 2005). Estos componentes son inmiscibles e incompatibles
y, debido a su escasa adhesién interfacial, sus aplicaciones son limitadas. Una mejora de
compatibilidad de las mezclas inmiscibles con el objetivo de conferirles valor agregado
sigue siendo un desafio para la comunidad cientifica (Jose et al.2011).

Las mezclas pueden ser de naturaleza miscible o inmiscible, o incluso pueden
presentar ciertos niveles de mezcla entre los extremos. La miscibilidad de las mezclas se
puede predecir usando parametros termodinamicos mediante la energia libre de mezcla
de Gibbs. La teoria de Flory-Huggins predice que, cuando la energia libre de Gibbs de la
mezcla aumenta para dos polimeros, se desfavorece su mezcla y conducird a la
separacién de fases, siendo éste el caso mdas comun de las mezclas poliméricas
termopldsticas (Schyns and Shaver 2020).

La caracteristica mas importante de una mezcla de polimeros es el
comportamiento de las fases. Las mezclas inmiscibles tienen una morfologia
heterogénea, es decir, la inmiscibilidad provoca la creacién de una interfaz nitida que los
mantiene separados entre si. Esto debilita la adhesién interfacial entre los dos polimeros,
e indica la ausencia de interacciones fuertes entre los dos componentes de la mezcla.

Generalmente se pueden observar interacciones débiles como el enlace de hidrégeno y
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la atraccion de van der Waals. Si se combinan dos polimeros y son inmiscibles por
naturaleza, la mezcla presenta dos temperaturas de transicion vitrea y dos temperaturas
de fusidn correspondientes a cada componente polimérico (Graziano et al. 2018; Utracki

and Wilkie 2014).

Las propiedades de las mezclas poliméricas estan directamente relacionadas con
su morfologia. El desarrollo de la misma durante el procesamiento depende de las
diversas propiedades de los polimeros que componen la mezcla, como la relacién de
viscosidades, la adhesion interfacial, la tensién interfacial, la fraccion en volumen vy las
condiciones de procesamiento. En el caso de mezclas de polimeros inmiscibles, se
pueden esperar cuatro morfologias basicas: dispersion de la fase menor en la fase
continua mayor (morfologia particulada o de dominios), fibras inmersas en la fase
principal, fases planas alternadass (morfologia de laminas) y morfologia co-continua
(Ajitha 2019). El equilibrio de la termodinamica favorece la dispersién de las gotas. Las
otras morfologias (impuestas principalmente por campos de tension/deformacién) son

transitorias (Utracki 2002).

En el caso de la morfologia particulada, la fase minoritaria se dispersa en la fase
continua principal (matriz), pero la distribucion de tamafios de los dominios varia con la
composicién de los polimeros. Normalmente, el tamafio del dominio del componente
disperso aumenta con el incremento en su concentracion debido a la coalescencia, y se
puede observar una inversion de fase después de una composicion particular. Antes de
la inversion de fase, en un pequefio rango de composiciones, se puede esperar el
desarrollo de una morfologia co-continua. Las estructuras co-continuas se pueden definir
como la coexistencia de dos o mas estructuras continuas inter-penetradas. Segun Utracki,
en la estructura co-continua al menos una parte de cada fase forma una estructura
continua coherente que abarca todo el volumen (Ramachadan and Sabu 2019; Utracki
and Wilkie 2014). La Figura 1-17 esquematiza las fases mas comunes encontradas en

mezclas inmiscibles.
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Figura 1-17. Esquema de la separacion de fases en mezclas inmiscibles. (a) Morfologia particulada; (b)
Morfologia co-continua.

Se pueden definir dos estrategias opuestas para mejorar el comportamiento

mecanico de estas mezclas inmiscibles.

e Atenuar la incompatibilidad

La compatibilizacion es un método de modificacién en el que la morfologia de Ia
mezcla de polimeros inmiscibles se puede controlar, con el fin de mejorar las propiedades
de la mezcla. Hay tres objetivos para el proceso de compatibilizacion: ajustar la tension
interfacial, generando el grado de dispersiéon deseado; asegurar que la morfologia
generada produzca una estructura optima; y mejorar la adhesién entre las fases en
estado sélido, facilitando la transferencia de esfuerzos y mejorando asi el desempefio

mecanico (Utracki 2002).

La metodologia de compatibilizacion se puede realizar mediante la adicién de una
pequefia cantidad de un tercer componente que sea miscible con ambas fases o por
compatibilizacion reactiva, donde se producen uniones quimicas entre los componentes

(Pracella et al. 2002; Utracki 2002).

El método de compatibilizacion mas comunmente utilizado es mediante la adicién
de un tercer componente. En la mayoria de los casos, dicho aditivo es un copolimero de
blogue o de injerto, siendo una parte miscible con un polimero de la mezcla y la otra
parte con el otro polimero. Dado que el requisito fundamental es la miscibilidad, no es
necesario que el copolimero tenga segmentos de cadena idénticos a los de los polimeros

principales. Es suficiente que el copolimero tenga segmentos que puedan interactuar de
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manera especifica con los principales componentes poliméricos (Utracki 2002; Utracki

and Wilkie 2014).

Al agregar un copolimero como compatibilizante se espera que el mismo se
ubigue en la interfaz entre los polimeros de la mezcla inmiscible. Sin embargo, la
termodinamica requiere que el copolimero agregado no sélo se concentre en la interfaz,
sino que también se disuelva en ambas fases donde puede formar micelas. La adicion de
un copolimero de blogue o injerto reduce la tensién interfacial y altera la estructura
molecular en la interfase. Por lo tanto, la compatibilizacién por adicién no sélo cambia las
propiedades interfaciales, sino que puede afectar el comportamiento de flujo (por lo
tanto, la procesabilidad) y el comportamiento mecanico. Una de las desventajas del
método de adicién es la tendencia de los copolimeros afiadidos a formar micelas. Estas
reducen la eficiencia del compatibilizante, aumentan la viscosidad de la mezcla y pueden

afectar negativamente el desempefio mecdnico (Radonji¢ 2002; Utracki 2002).

Como se menciond previamente, la morfologia se rige por las condiciones del
procesamiento, las propiedades del material y las interacciones. La introduccién de un
compatibilizante que favorezca la formacion de una morfologia fina es una solucion
practica para mejorar el desempefio de las mezclas de polimeros inmiscibles (Vervoort et
al. 2018). Los compatibilizantes también pueden prevenir el dafio de los contaminantes
que migran a las interfaces durante el proceso de extrusidon. Incluso un pequefio
contenido de un segundo componente polimérico inmiscible puede tener un efecto
indeseado sobre las propiedades mecdnicas. Esto ayuda a mezclar los desechos
domésticos que tienen niveles mas altos de contaminacion (Utracki and Wilkie 2014). En
general, el deterioro de las propiedades mecanicas provocado por la incompatibilidad de
diferentes polimeros es uno de los principales problemas en el reprocesamiento de
residuos plasticos mixtos. Por este motivo, es muy importante estudiar Ia
compatibilizacion de las mezclas poliméricas, buscando mejorar la unién entre las
diferentes fases para convertir los desechos plasticos en un producto valioso nuevamente

(Radonji¢ 2002; Vervoort et al. 2018).

e Beneficiarse con la incompatibilidad

Como se menciond previamente, el reciclado de residuos en forma de mezclas

puede recuperar valor en sistemas donde la clasificacion de desechos no es factible. La
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mezcla de polimeros inmiscibles es un desafio, y una estrategia diferente a la anterior es

utilizar la incompatibilidad entre los dos polimeros a favor en lugar de mitigarla.

Recientemente, se han conseguido muy buenas propiedades mecanicas en
mezclas de polimeros inmiscibles, PP/PET o PE/PET, mediante la creacién de compuestos
microfibrilados (MFC por sus siglas en inglés, Microfibrilar compound). A diferencia de los
materiales compuestos clasicos (polimeros reforzados con fibra), esta variedad de
compuestos poliméricos se refuerza con haces de microfibras de uno de los polimeros
constituyentes de la mezcla. La preparacion de dicho material compuesto es bastante
diferente de la de los compuestos convencionales, en la medida en que las fibras no estan
disponibles como material separado, sino que se generan durante el procesamiento. Por

lo tanto, la incompatibilidad de la mezcla es un requisito fundamental (Mishra 2017).

La preparaciéon de MFC incluye tres pasos basicos. La etapa de mezcla, donde dos
polimeros inmiscibles (que tienen una amplia diferencia en sus temperaturas de fusion)
se funden y se mezclan por extrusion. La segunda etapa corresponde a la de estirado en
caliente o en frio del filamento extruido. Generalmente, el estirado de mezclas de
polimeros isotrépicos binarios conduce a la formacién de microfibras que se originan a
partir de ambos componentes de la mezcla. Por Ultimo, el procesamiento de la pieza final
se realiza por inyeccién o moldeo por compresion (isotropizacién), a una temperatura de
procesamiento que se encuentra entre las temperaturas de fusion de los dos
componentes. Al establecer la temperatura de isotropizacion entre las temperaturas de
fusion de los dos componentes de la mezcla, se produce la fusion del componente con
temperatura de fusion menor, formando asi la matriz MFC isotrépica y relajada. Al mismo
tiempo, las microfibras del componente de mayor punto de fusion conservan su
orientacion y morfologia sin cambios significativos. Los manojos de microfibras alineadas
son los que constituyen la fase de refuerzo (Mishra 2017)..

Las propiedades generales de los materiales MFC conocidos son bastante
prometedoras. Los MFC en los que intervienen poliolefinas, como PP o LDPE como matriz,
reforzados con PET, presentan propiedades mecanicas (resistencia a la traccion y médulo
de Young) superiores a las de las matrices de PP y LDPE puras. Por un lado, por regla
general, presentan valores de rigidez y resistencia a la traccién entre un 30% y un 50%
superiores a los valores medios de la matriz pura. Este resultado se vuelve comparable

con los valores reportados para sistemas reforzados con fibra de vidrio, utilizando la
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misma matriz, con la ventaja adicional de reducir el desgaste en los equipos de
procesamiento.

Estos sistemas compuestos tienen un gran potencial de aplicacién ya que se basan
en polimeros que se producen a gran escala, y podrian abrir una nueva via en el reciclado

de desechos de poliolefinas.
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1.8. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo de tesis es contribuir al conocimiento en lo
que respecta al desarrollo/implementacion de nuevas estrategias de procesamiento para
mejorar la mezcla entre polipropileno y polietileno. El objetivo subyacente es la
propuesta de una solucién alternativa de bajo costo para el reciclado de mezclas de PPy
PE, motivada por el deseo de encontrar una solucion a la problematica de los residuos.

Para ello se propone obtener y caracterizar diferentes mezclas evaluando la
relacién entre su comportamiento mecdnico y a la fractura y las variables morfoldgicas y

estructurales.

1.8.1. Objetivos especificos

* Desarrollar mezclas LLDPE/PP con una buena relacién morfologia-propiedades
finales a partir de la seleccion de un compatibilizante comercial adecuado.

e Obtener mezclas LLDPE/PP compatibilizadas con la composicion éptima para
lograr el mejor balance de propiedades finales.

e Desarrollar mezclas LLDPE/PP modificadas con particulas de GTR provenientes
de caucho reciclado con buenas propiedades mecanicas y de fractura.

e Obtener compuestos microfibrilados por medio de estirado en caliente de

mezclas LLDPE/PP extruidas con una buena combinacién de propiedades mecanicas y de

fractura.
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1.9. Organizacion de la tesis

El trabajo de investigacidn realizado en esta tesis se presenta en siete capitulos y
un anexo. En la Figura 1-18 se muestra un esquema de la organizacion de la tesis,
destacando la relacion entre los capitulos.

En el Capitulo 1 se presenta la introduccién con la descripcién de la problematica
a resolver y se definen los objetivos de esta tesis.

En el Capitulo 2, se detallan los materiales seleccionados, se describen las técnicas
de caracterizacion morfoldgica y térmica, y los ensayos de caracterizacidon mecanica. Se
especifican las condiciones experimentales de caracterizacién y las metodologias
empleadas.

El andlisis de los resultados experimentales se discute en los Capitulos 3,4, 5y 6.
Los primeros dos (3 y 4), se refieren a la busqueda del compatibilizante y relacién
LLDPE/PP 6ptimos, mientras que los Capitulos 5y 6 a la implementacién de diferentes
estrategias para la optimizacion del comportamiento mecdanico de las mezclas. En el
Capitulo 5, se presentan y discuten los resultados de la incorporacion de particulas de
caucho reciclado (GTR). En tanto que, en el Capitulo 6, se muestran y analizan los
resultados sobre la manipulacion de la morfologia de las mezclas para obtener
compuestos microfibrilados (MFC).

Finalmente, las conclusiones generales y los trabajos futuros se plantean en el

Capitulo 7, donde también se presentan posibles aplicaciones para las mezclas recicladas.
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CapitUIO 1 PSPPI — IntrOdUCCién
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Figura 1-18. Organizacion de la tesis.
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Capitulo 2

Cepimilo 20 MATERIALES, TECNICAS Y METODOLOGILAS

EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan, en primer lugar, los materiales que se utilizaron para el
desarrollo de esta tesis. Luego se realiza una descripcion de las distintas técnicas y
metodologias de caracterizacion utilizadas
para el estudio de las diferentes mezclas
obtenidas a lo largo del presente trabajo.
Los métodos de procesamiento de los
distintos materiales se detallan al inicio de

cada capitulo
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2.1. Materiales

2.1.1. Polietileno de baja densidad y polipropileno virgenes
Los homopolimeros de polipropileno utilizado en esta tesis son producidos por
PETROQUIMICA CUYO (Buenos Aires, Argentina) y REPSOL (Espafia). El polietileno lineal
de baja densidad fue suministrado por Dow (Buenos Aires, Argentina), mientras que el
polietileno de baja densidad, por Repsol (Espafia). Las principales propiedades de

catdlogo para las resinas puras se muestran en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1. Propiedades de catdlogo de los materiales componentes de las mezclas.

Material MFI (g/10 min) Densidad (g/cm?)
PP 25 (1SO 1133) 0.908
LLDPE 20 (ASTM D1238) 0.926
PP 12 (1SO 1133) 0.905
LDPE 7 (ASTM D1238) 0.913

2.1.2. Polietileno de baja densidad y polipropileno reciclados
El material reciclado fue obtenido de diferentes empresas. Ampacet Latin América
proporciond el polietileno y polipropileno reciclados post-consumo; Viomar SAIC
suministro el polietileno de baja densidad reciclado y la empresa Baterias Mateo proveyé
el polipropileno reciclado post-industrial. En todos los casos el material fue suministrado

en forma de granulos provenientes de maquinas recuperadoras.

2.1.3. Compatibilizantes
Se seleccionaron diversos masterbatchs (MB) producidos por Ampacet a base de
polimeros comerciales PE-PP para ser utilizados como compatibilizantes en las mezclas
binarias PE/PP (Capitulo 3). En la tabla 2-2 se exhiben las caracteristicas principales de

cada uno segun la hoja técnica del fabricante.
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Tabla 2-2. Propiedades de catdlogo de los materiales compatibilizantes de las mezclas

Compatibilizante Polimero Base MFI g/10 min Densidad (g/cm?)
MB 1 Copolimero en bloque 15.0(1SO 1133) 0.908
MB 2 Copolimero al azar 10.0 (ASTM D1238) 0.902
MB 3 Terpolimero 5.5 (ASTM D1238) 0.902
MB 4 LLDPE 7.0 (ISO 1133) 0.907

2.1.4. Particulas Ground Tire Rubber (GTR)

El GTR utilizado en este estudio fue proporcionado por Phenix Technologies
(Francia). Se compone principalmente de caucho de estireno butadieno (SBR) y se origind
a partir de las paredes laterales de neumaticos de desecho. Las particulas de GTR fueron
suministradas en forma de fracciones de diferentes diametros: menores a 300 um, entre

300y 500 um, y entre 500 y 800 pm.

2.2. Obtencién de piezas a partir de mezclas PE/PP
El método de procesamiento empleado para obtener los materiales que se
estudiaron en esta tesis, se describe al inicio de cada capitulo ya que, a lo largo del

trabajo, se aplicaron diferentes métodos de procesamiento.

2.3. Técnicas experimentales de caracterizacion

2.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy), es una técnica experimental de amplio uso en el campo de los
materiales poliméricos en general, y de sus mezclas en particular, debido a que permite
el estudio de sumorfologia. Aplicada a materiales multicomponentes fracturados, puede
aportar informacién fundamental para establecer la relacién entre procesamiento,

estructura y propiedades, al permitir analizar la morfologia de las fases presentes.
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Para obtener las micrografias de las superficies transversales de las muestras
estudiadas en esta tesis se utilizaron dos microscopios electrénicos de barrido diferentes:
el primero corresponde al modelo SEM JEOL JSM-6460 LV a un voltaje de aceleracién de
20 kV perteneciente al Laboratorio de Microscopia de la UNMdP, Mar del Plata,
Argentina. El segundo microscopio electronico de barrido Hitachi S-2700, con un voltaje

de aceleracion de 15 kV pertenece al laboratorio de POLYMAT, San Sebastian, Espafia.

Para su observacion microestructural, todas las muestras fueron sometidas a
fractura fragil por inmersion en nitrégeno liquido y a alta velocidad en un péndulo Charpy
(3.5 m/s) para observar el interior del material sin alterar la microestructura de las
mezclas. Adicionalmente se observaron superficies de las probetas luego de ensayos de
fractura en condiciones cuasi-estaticas y dindmicas. Previamente a ser observadas en el
microscopio, las muestras se colocaron sobre un soporte y fueron recubiertas con una
delgada capa de oro (metalizacidn). De esta forma se consigue evitar la distorsion de la
imagen, aumentar la reflectividad electronica, minimizar el dafio causado por el

bombardeo electronico y eliminar la electricidad estatica de la superficie del material.

2.3.2. Difraccidon de rayos X (XRD)

El analisis por difraccion de rayos X (XRD, X-ray diffraction) permite obtener
informacion sobre la estructura cristalina, el grado de cristalinidad, y la morfologia de los
polimeros. El fenédmeno de difraccién tiene lugar cuando un haz de rayos X, con longitud
de onda del mismo orden de magnitud que las distancias interatémicas, interacciona con
un material cristalino en el que sus atomos estan dispuestos de forma ordenada. La
dispersién de parte del haz en determinadas direcciones es interceptada y amplificada
por los detectores dando lugar a un patréon de difraccidén caracteristico del material
analizado.

La caracterizacién mediante XRD de las mezclas se realizdé en un difractdmetro
PANalytical X’PERT PRO (INTEMA, Mar del Plata, Argentina) usando radiaciéon CuKa
(\=1.5406 A), una tension del generador de 40 kV y una corriente de 40 mA. Los datos de
difraccién se obtuvieron en el rango 26 = 2-40 ° en un modo de tiempo fijo con un
intervalo de paso de 0,10°, a una velocidad de paso de 1,2 °/min.

Los difractogramas fueron realizados a diferentes profundidades en el espesor de

las piezas inyectadas, con el fin de detectar inhomegeneidades en el espesor. Como el

51



Capitulo 2. MATERIALES, TECNICAS Y METODOLOGIAS EXPERIMENTALES

difractometro empleado sélo permite analizar la superficie de la muestra, en principio,
solo se pudo analizar la piel de las placas. No obstante, para las placas de 2mm de espesor
se realizd un procedimiento para rebajar 1 mm la superficie de la muestra y obtener un
difractograma representativo del nlcleo. En primer lugar, se corté una pequefia fraccion
de las placas inyectadas con un bisturi, como se muestra en la Figura 2-1. Luego se realizo
el proceso de desbastado con una pulidora metalografica de pafio, refrigerada con agua,

utilizando pafios de diferentes granulometrias hasta finalizar con polvo de alimina.

et -
7. m

2N T pacainyectada

Figura 2-1. Esquema de las profundidades estudiadas en las piezas

2.3.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) implica la interaccién de la radiacién infrarroja con la materia; ya
qgue las moléculas absorben las frecuencias que son caracteristicas de su estructura al
hacer pasar un haz de luz infrarroja a través de ellas. La porcién infrarroja del espectro
electromagnético se divide generalmente en tres regiones; el infrarrojo cercano, medio
y lejano, denominado asi por su relacién con el espectro visible. El infrarrojo medio,
aproximadamente entre 000 - 400 cm™, se puede utilizar para estudiar las vibraciones
fundamentales y la estructura rotacional-vibratoria asociada. La espectroscopia IR se usa
a menudo para identificar estructuras porque los grupos funcionales dan lugar a bandas
caracteristicas tanto en términos de intensidad como de posicion (frecuencia). La
espectroscopia IR permite explorar la estructura a través de la interaccién de las
moléculas a nivel de grupo funcional y es utilizada para analizar las estructuras cristalinas

y amorfas de ciertos polimeros. Una forma no destructiva de analizar muestras solidas es
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mediante el método de espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR, Attenuated
Total Reflection). El sustrato a analizar se presiona en contacto intimo con un prisma de
material optico denso, que es transparente sobre el rango de longitudes de onda IR a
estudiar. El haz IR incide en la superficie del prisma, produciéndose una reflexion interna
multiple, y la superficie de la muestra absorbe parte de la radiacién a frecuencias

caracteristicas.

Las mezclas procesadas a lo largo de este trabajo fueron caracterizadas mediante
espectroscopia FTIR-ATR utilizando un espectrofotémetro FT-IR Nicolet 6700 Thermo
Scientific Instrument (Laboratorio de Caracterizacién de Polimeros, INTEMA, Mar del
Plata, Argentina). Los espectros se obtuvieron en el rango de 4000 - 400 cm?, realizando
32 barridos superpuestos con una resoluciéon de 4 cm™, a temperatura ambiente (23 + 2
°C).

2.3.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés Differential
Scanning Calorimetry) es una técnica experimental dindmica que nos permite determinar
la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando se mantiene a
temperatura constante durante un tiempo determinado, o cuando se calienta o enfria a
velocidad constante en un determinado intervalo de temperaturas. En dicha técnica se
registran los cambios de energia que experimenta una muestra en relacién a un material
inerte de referencia al aplicar un programa de temperatura.

En esta tesis la técnica se utilizd para el estudio y determinacion de diversas
propiedades térmicas de los materiales obtenidos: temperaturas de cristalizacién (T¢) y
de fusion (Tm), entalpias de cristalizacién (AH¢) y de fusion (AHn), y grado de cristalinidad
(Xc) de los materiales. El grado de cristalinidad se determiné empleando la Ecuacién 2.1,

gue considera las areas de los picos de fusién de cada polimero:

Xc; = % x 100%  [Ecuacion 2.1]
AHY, ;®;

donde el subindice i indica cada polimero en la mezcla, @ es la fraccién masica del
polimero en la mezcla, 4H,, es la entalpia aparente de fusion de cada fase en la mezclay
AHY, es el calor de fusién de equilibrio asociado a un cristal perfecto (100% cristalino).
Estos valores se tomaron de bibliografia: 209 J/g para el polipropileno isotacticoy 293 J/g

para el polietileno 100% cristalino (Jose et al. 2004).
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Los equipos utilizados en el presente trabajo fueron un DSC Perkin Elmer Pyris 1
(Laboratorio de Caracterizacién de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina), y un
DSC Perkin Elmer DSC-7 (POLYMAT, San Sebastian, Espafia). Ambos equipos trabajan en
atmosfera inerte de nitrégeno con un caudal de 20 mL.mint. Las muestras se colocaron

en crisoles de aluminio, utilizando masas entre 7 y 10 mg.

El programa de temperatura aplicado para el anadlisis de DSC de los materiales
consistid en tres pasos: un primer calentamiento desde 30°C hasta 200 °C a una velocidad
de 10°C.min*, manteniendo la temperatura maxima constante durante 3 min para
eliminar completamente la historia térmica del material. Luego se realizé un enfriamiento
hasta 30°C, a 40°C min*. Finalmente, se llevd a cabo un segundo calentamiento desde

30°C hasta 200 °C a 10 °C.min"L.

A partir del primer calentamiento se obtuvieron los valores de T y X: de cada
material permitiendo asi la determinacion de los pardmetros teniendo en cuenta los
diferentes cambios sufridos durante su procesamiento. A partir del segundo
calentamiento, luego de eliminar por completo la historia térmica del material, se

obtuvieron los valores de T,, de las fases poliméricas con el fin de compararlas entre si.

2.3.5. Reometria
El desempefio reoldgico de las mezclas se evalud mediante un redmetro Anton
Paar, Physica MCR-301 (Laboratorio de Caracterizacién de Polimeros, INTEMA, Mar del
Plata, Argentina), empleando una configuracion de platos paralelos de 25 mm de
didmetro con una separacion entre ellos de 1 mm. Los ensayos se realizaron con una
amplitud de tensién de corte, y, de 0.1%; una frecuencia variable entre 0.01 y 100 Hz a

una temperatura de 210°C.

2.3.6. Traccién uniaxial
El estudio del comportamiento en traccién uniaxial se llevd a cabo en dos
dinamdémetros INSTRON. El primero corresponde al modelo 4467 perteneciente al
Laboratorio de Polimeros del INTEMA (Mar del Plata, Argentina), empleada para la
caracterizacién reportada en los Capitulos 3, 4 y 5. En este caso se emplearon probetas
normalizadas en forma de halterio correspondientes al tipo V de la norma ASTM D 638.

Estas probetas fueron extraidas de las placas inyectadas o moldeadas por compresion,
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por medio de mecanizado por fresado, utilizando una herramienta de corte acoplada a

un robot de tres ejes (Isel Charlyrobot, Cernet).

La segunda maquina de ensayos (utilizada para la caracterizacién reportada en el
Capitulo 6) fue el modelo INSTRON 5569 perteneciente al laboratorio de polimeros de
POLYMAT (San Sebastian, Espafia). En este caso se emplearon probetas tipo IV segun la

norma ASTM D 638 obtenidas por moldeo por inyeccion.

Las probetas fueron ensayadas a una velocidad de separacién de mordazas de 5
mm/min y temperatura ambiente (23 °C). En cada condicion se utilizaron un minimo de
5 probetas y se midieron las dimensiones de cada una en al menos tres puntos antes de
cada ensayo. A partir de los registros fuerza-desplazamiento (F-d) se calcularon las curvas
tensién-deformacién (o-¢).

A partir de las curvas tensién-deformacion obtenidas se determinaron la tension
de fluencia (o) y el médulo de Young (E). La tensién de fluencia (of) de un material se
define como aquella en la que se produce una deformacion irreversible, no recuperable.
En esta tesis de determind a partir de la interseccion de un recta paralela a la pendiente

inicial de la curva desplazada al 0.2% de deformacion.

2.3.7. Comportamiento a la fractura
La tenacidad a la fractura es una de las propiedades mas importantes que se
deben optimizar cuando se diseflan materiales para aplicaciones estructurales. La
determinacion de la tenacidad a la fractura en base a la teoria de la Mecanica de Fractura
ofrece un fundamento sélido sobre el cual guiar el disefio microestructural de nuevos
materiales, y en este caso, poliméricos. Esto se debe a que, a diferencia de los ensayos
convencionales, los pardmetros criticos de fractura basados en esta teoria, logran separar

la propiedad intrinseca del material de los efectos debidos a la geometria del ensayo.

Por ejemplo, en los ensayos convencionales de impacto (Charpy o Izod) se
requiere la medicién de la energia total consumida para fracturar barras pre-fisuradas del
material. La resistencia a la fractura aparente (o “tenacidad al impacto”) se obtiene
dividiendo esta energia por el drea del ligamento resistente inicial. Estos valores
dependen de la geometria y del tamafio de las probetas empleadas, y varian de un
método a otro, por lo que no resultan una propiedad intrinseca del material. A pesar de

que la industria del plastico acepta la resistencia al impacto Charpy como una medida
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valida de la tenacidad, este parametro no tiene una relacion directa con la morfologia del

material (Gensler et al. 2000).

La premisa basica de la Mecanica de Fractura es la existencia de fisuras o defectos
en el material (Karger-Kocsis and Mouzakis 1999). La presencia de estos defectos es muy
comun en los materiales poliméricos (microhuecos, particulas extrafias, lineas de
soldadura), por ello se justifica el uso de la Mecanica de Fractura para la evaluacién de la

tenacidad del polietileno, polipropileno y sus mezclas estudiados en esta tesis.

La Mecanica de Fractura Lineal Eldstica (LEFM, Linear Elastic Fracture Mechanics)
caracteriza la resistencia al crecimiento de fisura de materiales que tienen un
comportamiento lineal eldstico y que generalmente exhiben fractura fragil (Anderson
2017). Los criterios de fractura de la LEFM se basan, o bien en el campo tensional
generado en el vértice de una fisura (factor de intensidad de tensiones o “tenacidad”, K),
o en la liberacién de energia durante el crecimiento de la fisura (tasa de liberacion de

energia o energia de fractura, G¢).

Para materiales que no conservan una relacion lineal entre tensiones vy
deformaciones, la LEFM pierde validez y se deben utilizar otros conceptos alternativos
para determinar un parametro de fractura que describa la respuesta del material. Entre
estos pardmetros, los que se emplean con mayor frecuencia son la Integral-J y el CTOD,
basados en los principios de la Mecanica de Fractura Eldstico-Plastica (EPFM, Elastic
Plastic Fracture Mechanics). Estos parametros son adecuados cuando el material exhibe
un comportamiento no lineal debido al desarrollo de plasticidad confinada en el vértice
de la fisura o a la propagacion inicialmente estable de la fisura. Las etapas involucradas
en el proceso de fractura de un material eldstico no lineal comprenden, en general, el
redondeo del vértice, la iniciacion, el crecimiento estable y la propagacién inestable de la

fisura.

La LEFM y la EPFM se emplean para la caracterizacion de materiales fragiles o que
desarrollan un nivel de plasticidad en la punta de la entalla limitada. Sin embargo, para
materiales que presentan una gran ductilidad y en los que se produce fluencia completa
del material antes de que la grieta empiece a propagarse, no es posible aplicar las teorias
anteriormente descriptas. La teoria que permite evaluar la resistencia a la fractura de

estos materiales es la Mecénica de Fractura Post-fluencia (PYFM, Post Yield Fracture
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Mechanics). La Figura 2-2 esquematiza las diferentes metodologias que deben emplearse

segln el comportamiento a la fractura que presente el material (Anderson 2017).

LEFM EPFM PYFM

Figura 2-2. Metodologia apropiada segun el comportamiento a la fractura del material.

El campo de tensiones generado alrededor del vértice de una fisura depende del
modo particular de apertura de la misma (Figura 2-3). Existen tres modos y se
representan con los nimeros romanos: | (cuando la apertura es perpendicular al plano
de la fisura), Il (cuando es por corte paralelo al plano de la fisura), y Ill (cuando es fuera
del plano) (Anderson 2017). Una fisura puede crecer bajo alguno de estos tres estados
tensionales o bajo cualquier otro que sea combinacion de ellos. El Modo | de apertura es
el que se utiliza en el disefio ingenieril ya que es la solicitacién mas rigurosa, y bajo la que
se cree ocurre la fractura de piezas en servicio. Por lo tanto, los pardmetros criticos de

fractura suelen llamarse Gy, Kic, Jic (para indicar que se determinaron en modo ).

I T

N ~N

< S

l Modo | Modo Il \\ Modo I

Figura 2-3. Modos de apertura de una fisura.

2.3.7.1. Procedimientos experimentales de fractura utilizados en la presente tesis
Se realizaron ensayos exploratorios, bajo el modo | de fractura en un
dinamdmetro INSTRON 4467 (Laboratorio de Ciencia e Ingenieria de Polimeros, INTEMA,

Argentina) a temperatura ambiente (23 + 2°C) a una velocidad de desplazamiento de la
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traversa de 2 mm/min. Se utilizaron dos tipos de probetas como se esquematiza en la

Figura 2-4.
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Figura 2-4. Geometrias y dimensiones de las probetas utilizadas en ensayos de fractura.

En los Capitulos 3, 4 y 5, se emplearon probetas de forma rectangular de 70 mm
x 30 mm y 2 mm de espesor Figura 2-4) con doble entalla aguda (DDENT, Deep Double
Edge Notched-Tension). La zona de agarre de las probetas DDENT fue de 15 mm para
cada mordaza y las longitudes de ligamento variaron entre 4 y 20 mm.

En el Capitulo 6 se utilizaron probetas de forma de prisma rectangular con
dimensiones 80 mm x 18 mm y 3 mm de espesor, con entalla simple (SENB, Single Edge
Notch Bending). En este caso las longitudes de ligamento se variaron entre 4y 12 mm, y
la distancia entre los apoyos fue de 72 mm.

En todos los casos, las entallas se maquinaron con una cuchilla aguda (radio del
vértice menor a 12 um) utilizando una maquina Ceast Notchvis, disefiada de manera que
permite una alineacién perfecta entre las entallas.

Para los ensayos exploratorios, se utilizd una relacion entre la longitud de la
entalla (a) y el ancho de la probeta (W) de a/W=0.5. La longitud de los ligamentos (L)
generados se midid con precision empleando un microscopio portatil y el software libre
de procesamiento de imagenes Image J (NIH, Estados Unidos).

En algunos casos puede ser Util utilizar un parametro cuantitativo que se relacione

con los distintos tipos de fractura. Puesto que cada tipo de fractura se caracteriza por los

58



Capitulo 2. MATERIALES, TECNICAS Y METODOLOGIAS EXPERIMENTALES

diferentes niveles de deformacion alcanzados en la rotura de la probeta, una manera de
compararlos seria a partir de un indice de ductilidad a la rotura. Para ello, Martinez y

colaboradores introdujeron el concepto de nivel de ductilidad DL (Martinez et al. 2009).

Para muestras DDENT, DL se define como la relacion entre el desplazamiento
maximo y la longitud inicial del ligamento (L). De acuerdo con el valor de DL, el
comportamiento a la fractura se clasifica como fractura fragil (DL < 0.1), con inestabilidad
ddctil (0.1 < DL < 0.15), post-fluencia (0.15 < DL < 1), post-fluencia y desgarro secuencial
(1< DL <1.5) y formacién de cuello (DL > 1.5).

Se aplicaron diferentes metodologias de la Mecanica de Fractura para evaluar la
tenacidad de las mezclas estudiadas en esta tesis, dependiendo del comportamiento que
presentaron durante los ensayos exploratorios. El comportamiento se identificod por el
aspecto de la superficie de fractura y la forma de la curva carga-desplazamiento junto
con el concepto de nivel de ductilidad (DL). Estos comportamientos se clasificaron, dentro
del contexto de esta tesis, en: fragil, con inestabilidad ductil (semi-fragil y semi-ductil) y
post-fluencia, y los mismos se presentan a continuacion.

El estudio de la topologia de la superficie de fractura de las muestras DDENT se
realizé utilizando un microscopio electronico de barrido. Previamente a su inspeccion, las
muestras fueron recubiertas con una capa delgada de oro (metalizacidn). Se examiné la

superficie transversal de fractura (regién (a) en la Figura 2-5).

Figura 2-5. Esquema de la superficie transversal de fractura de las probetas DDENT post mortem
examinados por SEM.
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2.3.8. Metodologias de la Mecanica de Fractura utilizadas en esta tesis.
2.3.8.1. Régimen fragil

El término fragil se usa para describir la fractura en la cual una fisura aguda
propaga a través de un cuerpo con limitada deformacién plastica localizada alrededor del
vértice. En general, ésto conducira a valores de tenacidad mas bajos que los casos en los
qgue hay mayor deformacion.

Si el material se comporta de manera lineal elastica previamente a la fractura, la
zona plastica desarrollada resulta muy pequefia comparada con las dimensiones en el
plano de la fisura. En este caso el valor critico del factor de intensidad de tensiones K.
resulta ser el pardmetro de fractura apropiado para evaluar dicho comportamiento
(Anderson 2017).

Por lo tanto, para las mezclas que mostraron una respuesta eldstica lineal y una
fractura fragil se evalud la tenacidad mediante el factor critico de intensidad de tensiones,

Kiq, de acuerdo con la Ecuacion 2.2 (ASTM D 5045 1999).

__Pq a Y
e = Bmf (W) [Ecuacion 2.2]

donde F; es la carga maxima del registro carga- desplazamiento, By W son el espesor y

el ancho de la probeta, respectivamente, a es la longitud de la entalla y para probetas

DDENT, f(a/W) estd dado por la siguiente expresion (Williams 2001) :

d 2&1122—0561 il — 0,205 iz+0471 i3+019 i4
)= pEa-asen () san s G v G)

Existe una relacion directa entre el factor de intensidad de tensiones, K¢, y la tasa

[Ecuacion 2.3]

de liberacion de energia, G, dada por la Ecuacion 2.4 (Anderson 2017).
Kt

Gic = — [Ecuacion 2.4]

donde E es el médulo eldstico del material obtenido en traccién. Las unidades en las que

se expresa el parametro K. son MPa.m¥2, y las unidades para G.son kl.m™. En esta tesis,
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se ensayaron al menos cinco muestras validas con a/W = 0.5 a una velocidad de 2

mm/min para cada material que presentdé comportamiento fragil.

2.3.8.2. Régimen semi-fragil

En este régimen la fractura inestable suele estar precedida por una considerable
cantidad de flujo plastico. Este régimen es caracteristico del comportamiento de los
materiales en transicién ductil-fragil, en el cual probetas idénticas se rompen
consumiendo niveles de energia muy distintos. Si bien no existe una metodologia
normalizada, se han propuesto algunas modificaciones a los métodos basados en la LEFM
y también se han utilizado metodologias basadas en EPFM para evaluar la resistencia a la
fractura: el método de la energia equivalente y el método de la Integral-J (ASTM E1820
1996; Plati and Williams 1975).

El valor de la Integral-J en la inestabilidad, J¢, basado en los principios de la EPFM, se
utilizé para evaluar la tenacidad de los materiales que presentaron curvas carga-
desplazamiento con una brusca caida de carga en el punto de fractura, es decir, un
comportamiento de falla cuasi-fragil o en el régimen de transicion ductil-fragil.

Bajo régimen de comportamiento eldstico no lineal y para probetas DDENT con
entallas profundas (de 0.45 <a/W <0.55), Jc puede evaluarse a través de la Ecuacién 2.5

en el punto de inestabilidad de carga:

1 Utot
Jc = »

= Sw-a) [Ecuacidn 2.5]

donde Uyt 5 la energia de fractura hasta ese punto de inestabilidad, es decir, el drea bajo
la curva carga-desplazamiento, B es el espesor de las muestras analizadas y n es un factor
geométrico que para las probetas DDENT se expresa como (Grellmann and Reincke

2004):

n::—0064—599(%)——142(%)2+£129(%)3[HmadénZﬁ]

Las unidades para Jc son kl.m™2. En este trabajo se ensayaron al menos cinco
muestras validas con a/W=0.5 a una velocidad de 2 mm/min para cada material que

presenté comportamiento semi-fragil.
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2.3.8.3. Régimen semi-ductil

En este régimen se desarrolla un gran volumen de deformacion plastica, el
crecimiento de la fisura en las etapas iniciales ocurre por desgarro ductil y la propagacién
es, en principio, estable. Sin embargo, luego de una cierta cantidad de propagacion
estable (variable), el modo de propagacion sufre un cambio. La energia de fractura
medida experimentalmente es una combinacién de la absorbida tanto en la iniciacién
como en la propagacion de la fisura, incluyendo el trabajo consumido en deformar

plasticamente el material.

Bajo este régimen, no es posible ni alcanzar los requisitos de la LEFM ni
determinar la curva de resistencia del material a fin de extrapolar el parametro de
iniciacion Jc. Como solucion de compromiso, el parametro de fractura adoptado para
caracterizar este tipo de comportamiento es el valor de la Integral- J en el maximo del
registro carga-desplazamiento (Jmegx). Si bien este pardmetro no es una propiedad

intrinseca del material, puede utilizarse de manera comparativa (Gensler et al. 2000).

El parametro de fractura Jmax se calcula a partir de la ecuacién 2.5. En este caso, la

energia U se considera el valor hasta la carga maxima del registro carga-desplazamiento.

2.3.8.4. Régimen post-fluencia
Para las mezclas que exhibieron un comportamiento a la fractura de post-fluencia,
la resistencia a la fractura se evalué mediante el método del Trabajo Esencial de Fractura
(EWF, Essential Work of Fracture) que pertenece a la PYFM (Clutton 2000; Karger-Kocsis
2000b; Martinez et al. 2009).
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Figura 2-6. Esquema de las diferentes zonas relacionadas con el proceso de fractura.

De acuerdo con la teoria del trabajo esencial de fractura, el trabajo total (W)
requerido para fracturar una probeta con entalla aguda puede ser dividido en dos
componentes (Cotterell and Reddel 1977). En la Figura 2-6 se presenta un esquema de
ambas zonas. El primer término es el trabajo esencial de fractura (W,) y esta relacionado
con la energia necesaria para crear nuevas superficies, es decir, es la energia disipada
para fracturar el polimero en su zona de proceso y es proporcional a la seccion del
ligamento LB. La segunda parte es el trabajo no-esencial de fractura (W,) y es la energia
disipada por diversos mecanismos de deformaciéon en la zona donde ocurre la
deformacion plastica, esta relacionada con una zona que rodea la zona de proceso y la
energia involucrada alli es proporcional al volumen de la region deformada. Durante la
propagacion de la fisura gran parte del trabajo de fractura disipado en la zona plastica no
se asocia directamente con el proceso de fractura, es decir, con la creacién de nuevas
superficies. Solo aquel trabajo que se emplea en el proceso de fractura es una constante

del material (Karger-Kocsis 2000a). Se puede escribir, por lo tanto:

Wy =W, + W, =w,.LB + fw,.LB [Ecuacion 2.7]
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Dividiendo la ecuacion 2.7 por el drea del ligamento LB, se obtiene el trabajo especifico

de fractura (designado con la letra w en mindscula), wy:

wr = Wr/(LB) = w, + fw, [Ecuacidn 2.8]

donde w,, es el trabajo esencial especifico de fractura (por unidad de drea del ligamento),
w,, es el trabajo especifico no-esencial de fractura (por unidad de volumen), B es el
espesor de la muestray 8 es el factor de forma de la zona plastica.

A partir de una serie de ensayos realizados sobre probetas con distintas longitudes
de entalla (diferentes ligamentos) se puede graficar el trabajo especifico wy vs Ly a partir
de la regresion lineal de los datos, se pueden determinar los valores de w, y fw,, como
la ordenada al origen y la pendiente, respectivamente (Clutton 2000; Martinez et al.
2009).

Sin embargo, para que se pueda aplicar correctamente la metodologia del EWF,
es preciso observar que se cumplan ciertos requisitos experimentales y metodolégicos,

gue se detallan a continuacion.

e |ongitud de ligamento maxima y minima

El limite maximo de longitud de ligamento en las probetas DDENT debe garantizar
que el campo de deformaciones no se vea afectado por los bordes de la probeta. Estos
criterios se combinan mediante la siguiente condicion:

Lmax< Min (2-ro, W/3)

Siendo W el ancho de la probeta y rp el radio de la zona plastica. Tanto el criterio
de W/3 como el de 2-rp se han puesto en duda en numerosos trabajos por ser muy
conservadores, habiéndose aplicado la técnica del EWF con éxito en longitudes de
ligamento superiores (Chan and Williams 1994; Hashemi 1997; Karger-Kocsis and Czigany
1996; Maspoch et al. 2000).

El criterio de longitud minima se aplica debido al cambio de estado tensional
conforme se reduce la longitud del ligamento. En ligamentos largos, el estado tensional
es de tensidn plana, pero si el ligamento es muy corto, entonces las zonas de proceso de

las dos entallas interactUan y la propagacion de la grieta ocurre bajo mayores condiciones
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de triaxialidad, incorporando mas caracteristicas de deformacién plana conforme se
reduce la longitud de ligamento. Otro aspecto a considerar, a la hora de establecer la
longitud del ligamento minima, es que las entallas estén orientadas perpendicularmente
a la aplicacién de la fuerza. En base a estas consideraciones, el protocolo ESISTC4 define

la longitud minima del rango a ensayar como:

Lmin> Max (3-5-B, 5mm)

e Criterio de uniformidad tensional

Para evitar la aparicion de estados de tension en modo mixto, los ensayos del EWF
se limitan a longitudes de ligamento en el rango mencionado previamente (Clutton 2000).
Sin embargo, hay que destacar que en numerosos sistemas este nimero no es exacto
(Wu and Mai 1996). Por lo tanto, Clutton (2000) propuso un criterio por el cual es posible
identificar cudndo ocurre la transicion de una condicién de tensién plana a un estado
mixto de tensiones, de acuerdo a los valores maximos de tensién soportados por las
probetas DDENT:

Oméx = Pmax/L.B
Se debe calcular el valor promedio de todos los esfuerzos maximos registrados (om = Zi
(omax)/i), y luego verificar que los valores se encuentren en el rango de 0.9 0m < Omax < 1.1
Om para que prevalezca la condicion de tension plana. Los datos calculados que se

encuentran fuera de estos limites se deben eliminar.

e Criterio de similitud geométrica de las curvas carga-desplazamiento

Para que el método del EWF pueda aplicarse, la propagacion de la grieta en las
probetas DDENT debe transcurrir de la misma manera para todas las longitudes de
ligamento. Esta condicion se puede comprobar de forma experimental si las curvas son
similares entre si'y pueden superponerse aplicando un factor de escala. Cuando aparecen
inhomogeneidades en el material o se producen errores experimentales en la colocacién

de la probeta o en el proceso de entalla, se suelen obtener desviaciones en las curvas.
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e Otras consideraciones

El nimero de probetas a ensayar no esta estipulado y su nimero éptimo varia
segun el material. A partir de estudios estadisticos (Marchal 1997) se observa que es
necesario ensayar un minimo de quince longitudes de ligamento, siendo 20 el nimero
recomendable. También se recomienda rechazar, de la regresion lineal, los puntos que
se desvien de la recta mas de dos veces la desviacion estandar de la regresion (Moore

2001). Por otro lado, la calidad de la entalla también afecta considerablemente a los

resultados de wesiendo recomendable garantizar un radio de entalla inferior a 40 pm.

Como pequefias desviaciones en la determinacion de la longitud del ligamento (L)
afectan notablemente a los valores de we y Bw,, ésta tiene que ser determinada con
exactitud (después de agudizar las entallas), con algun instrumento que permita una

precision minima de 0.01 mm.

Las unidades en las que se expresa el parametro we son kl.m, y las unidades para
Bwp son MJ/m. En este trabajo, se ensayaron al menos veinte muestras con nueve
longitudes de ligamento diferentes pertenecientes al rango 38 < L < W/3, a una velocidad

de 5 mm/min para cada material que presenté comportamiento ductil.

Por otro lado, el interés por determinar las contribuciones de iniciacion vy
propagacién de la grieta por separado ha sido objeto de estudio en la aplicacion del
método del EWF. El hecho de que algunos materiales presenten curvas carga-
desplazamiento con una caida brusca en el momento de la iniciacion de la propagacion
de la grieta sugiere el interés en separar las contribuciones energéticas de iniciacion y de
propagacion, para asi poder interpretar mejor los términos involucrados en el método
del EWF y obtener pardmetros correspondientes a los diferentes procesos que
intervienen durante la deformacion y la fractura de probetas DDENT (Karger-Kocsis

1997).

Karger-Kocsis (2000 b) propone un método en el que la fuerza maxima de la curva
carga-desplazamiento divide la energia de fractura en dos componentes: Wy, (trabajo de
fluencia) y W, (trabajo de formacién del cuello). El procedimiento se esquematiza en la
Figura 2-7. Esta particion es aplicable a las curvas carga-desplazamiento que tienen un

comportamiento caracteristico donde la fluencia esta separada de la formacién de cuello
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por una caida evidente de la carga. Este punto debe identificarse facilmente y significa
una transicion clara entre el comienzo y la propagacion de la fisura. La primera parte
corresponde al trabajo requerido para entrar en fluencia (hasta la caida de la carga)
mientras que la segunda parte esta relacionada con el trabajo requerido para formar el

cuello.

W, =W, +B,Wp,

Carga (N)

Formacion de cuello

I . 1

Desplazamiento (mm)

Figura 2-7. Representacion esquemadtica de la particion de energia entre fluencia y formacion del

cuello durante el ensayo de EWF en probetas DDENT.

Esta separacién energética surge del interés por conocer en profundidad los
términos involucrados en el EWF. Sin embargo, este enfoque se ha utilizado también para
materiales que no cumplen con la condicién de similitud geométrica de curvas carga-
desplazamiento, criterio necesario para la aplicacion del EWF. Mouzakis et al. (2001)
propone realizar una division de energia entre la zona donde ocurre la fluencia y la
formacion del cuello, en curvas donde el criterio de similitud geométrica se cumple al
menos hasta el punto donde la fluencia se separa de la formacién del cuello, es decir,
hasta la caida de la carga maxima. Este enfoque ha sido aplicado por varios autores
(Haghnegahdar 2017; Maspoch 1999; Mehrabi 2015).

La Ecuacion 4.1 representa esta division de energias entre fluencia y formacién
del cuello. De esta manera, el valor we, representa el parametro de iniciacion de la

fractura inherente del material.

67/



Capitulo 2. MATERIALES, TECNICAS Y METODOLOGIAS EXPERIMENTALES

wr =wy +wy, = (Wey + BywyyL) + Wen + Bawp L) [Ecuacion 4.1]

Donde wey Yy Wen son el trabajo esencial especifico de fluencia (yielding) y
formacion del cuello (necking), respectivamente. Ademas, wp, y Wp,» son el trabajo no
esencial de fluencia y formacion del cuello, respectivamente. Los valores B, y B, son
factores geométricos asociados con la forma de la zona plastica durante la deformacion

y la formacién del cuello, respectivamente.

2.3.9. Comportamiento bajo condiciones severas
Los ensayos de impacto son pruebas mecanicas que sirven para evaluar la
tenacidad de los materiales, dando una vision realista de las situaciones de impacto en

servicio (cercanas a las condiciones de la vida real).

La resistencia al impacto es la capacidad de un material para resistir la rotura bajo
una carga de choque o la capacidad de resistir la fractura bajo tensidon aplicada a alta
velocidad. Las propiedades de impacto de los materiales poliméricos estan directamente
relacionadas con la tenacidad general del material, que se define como la capacidad del
polimero para absorber la energia aplicada. Cuanto mayor sea la energia de impacto de
un material, mayor sera su tenacidad y viceversa (Grellmann and Seidler 2007; Shah

2007).

El objetivo de la prueba de impacto Izod o Charpy es medir la susceptibilidad
relativa de una muestra a la carga de impacto tipo péndulo. Los resultados se expresan
en términos de la energia cinética consumida por el péndulo para romper la muestra. La
energia requerida para romper una probeta estandar es en realidad la suma de las
energias necesarias para deformarlo, iniciar su fractura y propagarla. La prueba lzod
requiere que una muestra se sujete verticalmente como una viga en voladizo para ser
golpeada por la oscilacién de un péndulo liberado desde una altura fija. Se utiliza una
configuracion similar para la prueba Charpy, excepto que el posicionamiento de la
muestra es diferente. En el método Charpy, la muestra se sostiene horizontalmente como
una viga simple y se fractura por un golpe del péndulo en el medio. La ventaja obvia de

la prueba Charpy sobre la prueba Izod es que la muestra no tiene que sujetarse y, por lo
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tanto, estd libre de variaciones en las presiones de sujeciéon (Grellmann and Seidler 2007;
Shah 2007).

Las pruebas de impacto en traccion son especialmente Utiles para materiales muy
flexibles o delgados que no pueden ser ensayados en las geometrias Charpy o lzod.
También es un ensayo Util para muestras de materiales que deben ser extraidas
directamente de la pieza final, y no puedan ser estudiados con el método de caida de
dardo (tensién biaxial), a pesar de que este tipo de carga es mas cotidiana que la carga

uniaxial (Karger-Kocsis et al. 1999; Shah 2007).

En el desarrollo de esta tesis se evalud el comportamiento en impacto de las

mezclas utilizando dos métodos diferentes, que se detallan a continuacién.

2.3.9.1. Impacto en traccion
Este ensayo se utilizd para comparar el desempefio al impacto de las mezclas
empleando un péndulo Wollpert instrumentado (Instituto de Tecnologia en Polimeros y
Nanotecnologia, Buenos Aires, Argentina). Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura
ambiente (23 + 2°C), sobre probetas halterio (Figura 2-8), a una velocidad de incidencia
de 3.6 m/s de acuerdo a la norma ISO 8256. Se ensayaron un minimo de 10 probetas por

mezcla.

f
/i
30
3
60 mm

»

Figura 2-8. Geometria y dimensiones de las probetas de impacto en traccion.

A partir de los registros carga-desplazamiento obtenidos, se determiné la energia
normalizada respecto al espesor (U/B), que se calculé como la energia total para romper
la muestra (U, area total bajo la curva carga-desplazamiento) dividida por el espesor (B).

2.3.9.2. Impacto Izod

La determinacién de la resistencia al impacto Izod se realizé utilizando un péndulo

CEAST 6548/000 con una masa de 4 J. Los ensayos se llevaron a cabo sobre probetas con
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una seccion de 3.2 x 12.5 mm? (Figura 2-9) obtenidas mediante moldeo por inyeccion, de
acuerdo a la norma ASTM D-256. En cada serie se ensayaron un minimo de 8 probetas.
Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente (23 °C). La resistencia al impacto se
calculd como el cociente entre la energia perdida por el péndulo durante el choque,
teniendo en cuenta la energia perdida por el rozamiento con el aire, y el espesor de la

probeta.

12,5 mm |

3,2mm

— 5mm

- 62 mm

Figura 2-9. Geometria y dimensiones de las probetas de impacto Izod.
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Capitulo 3

Capimile 5 SELECCION DEL COMPATIBILIZANTE

En este capitulo se presenta, en primer lugar, una caracterizacion completa de mezclas

LLDPE/PP virgenes con diferentes
compatibilizantes con el objetivo de seleccionar
el mds eficiente para estas mezclas. Luego, se
muestran los resultados del estudio del
porcentaje dptimo del mismo. Por ultimo, se
evalua la posibilidad de extrapolar los
resultados obtenidos en mezclas virgenes, a

mezclas recicladas post-consumo.
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3.1. Mezclas LLDPE/ PP virgenes

3.1.1. Materiales y método de procesamiento

Los materiales empleados en esta etapa fueron suministrados por la empresa
Ampacet Latin America, en forma de granulos. Las mezclas LLDPE/PP se obtuvieron en
una extrusora monotornillo LabTech LE25 (Planta de procesamiento de Ampacet, Buenos
Aires, Argentina), empleando temperaturas de procesamiento que variaron desde la
tolva hasta el cabezal entre 190 y 240 °C, simulando las condiciones de procesamiento
industrial.

Las mezclas a estudiar se formularon de la siguiente manera: en primer lugar, se
utilizé una relacién masica constante de LLDPE y PP (50% en peso). Al mismo tiempo, se
adicionaron diferentes tipos de masterbatchs (MB), con el objetivo de estudiar el
compatibilizante mas efectivo (detallados en la seccién 2.1.3 del Capitulo 2). La
proporcion de compatibilizante se mantuvo constante e igual a 10% en peso de la mezcla

final. Las formulaciones estudiadas se detallan en la Tabla 3-1 a continuacion.

Tabla 3-1. Formulaciones estudiadas en mezclas virgenes.

Nombre de la mezcla LLDPE (%) PP (%) Masterbatch (%)
PR-0 50 50 0
PR-10MB1 45 45 10
PR-10MB2 45 45 10
PR-10MB3 45 45 10
PR-10MB4 45 45 10

En una etapa posterior, las mezclas obtenidas se moldearon por compresion a
210°C en una prensa hidraulica EMS, AMS 160/335DE (Laboratorio de Ciencia e Ingenieria
de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina). Para ello se utilizd un marco rectangular
de 150 mm x 200 mm y 2 mm de espesor. Para evitar la adhesion del material a las placas
de la prensa se utilizaron dos films de aluminio colocando los granulos en el centro del

marco entre ambas placas, y se mantuvieron a la temperatura seleccionada, sin aplicar
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presion durante 15 minutos hasta completar la fusién del material. Seguidamente, se
aumento la presién hasta 10 MPa para moldear el material fundido y eliminar las burbujas
de aire atrapadas durante la fusion. Estas condiciones se mantuvieron durante 8 minutos.
Transcurrido el tiempo, las placas poliméricas obtenidas, aun dentro del molde, se

enfriaron con corriente de agua hasta alcanzar la temperatura ambiente.

3.2. Caracterizacidén general

3.2.1. Caracterizacién morfoldgica
La morfologia de los distintos materiales se estudid mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) a partir de la observacion de las superficies de corte
transversal generadas al fracturar criogénicamente muestras extraidas de las placas

obtenidas por compresion.

Las micrografias SEM (Figura 3-1) revelaron morfologias heterogéneas
presentando distintas microestructuras que confirman la separacién bifasica de las
mezclas. Para todas ellas se observa una morfologia similar: una matriz, la fase continua,
con una superficie lisa tipica de un material fragil. Para las inclusiones (fase dispersa) se
distingue una superficie de fractura irregular, caracteristica de un material ductil
facilmente deformable. Esto indicaria que las inclusiones estan formadas por LLDPE vy la
matriz por PP. No obstante, se observa un cambio en la forma de los dominios de LLDPE
con la adicion de los compatibilizantes. Mientras que la mezcla sin compatibilizante (PR-
0) presenta principalmente dominios esféricos, la mezcla PR-10MB1 exhibe inclusiones
de forma eliptica, y las mezclas PR-10MB2, PR-10MB3 y PR-10MB4 (Figura 3-1) muestran
una combinacién de inclusiones con estructura de fase co-continua. La morfologia co-
continua consta de dos fases coexistentes, continuas e interconectadas en el volumen de
la mezcla (Michelle et al. 2006). Para sistemas inmiscibles e incompatibles como PR-0, la
tensién interfacial es elevada, es decir, las inclusiones de la segunda fase tenderan a ser
esféricas para minimizar la energia superficial. Si se agrega un compatibilizante que
consiste en dos partes, cada una miscible o compatible con cada polimero en la mezcla,
se espera que el mismo se localice en la interfase entre ambos polimeros. Como
resultado, se obtiene un aumento de adhesion entre las fases y una disminucion de la
tensién interfacial (Kunjappan et al. 2018; Mourad 2009; Penava et al. 2013; Tselios et al.

1998). Por lo tanto, a medida que aumenta la compatibilidad también se incrementa el

74



Capitulo 3. SELECCION DEL COMPATIBILIZANTE

area de contacto entre las fases, lo que conduce a un cambio en la forma de las
inclusiones, es decir, particulas mas pequefias, elipticas y estructuras co-continuas, como

se observa en las imagenes de SEM.

¢y

Figura 3-1. Micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas de mezclas virgenes: PR-0; PR-10MB1;

PR-10MB2; PR-10MB3; PR-10MB4.

Otra caracteristica distintiva en componentes inmiscibles es la adhesién entre las
fases. Las mezclas incompatibles poseen interfaces nitidas, como consecuencia de la
ausencia de interacciones fuertes entre los dos componentes. Generalmente, las
interacciones que se observan son enlaces de hidrégeno o de van der Waals
(Ramachadan and Sabu 2019). Todas las mezclas estudiadas en este capitulo presentaron
limites claros entre fases. Ademas, en el caso de PR-0 y PR-10MB1, las fases no adheridas
se ven claramente en las imagenes de SEM obtenidas (Figura 3-2), mientras que no se
observan evidencias de desprendimiento entre las fases en PR-10MB2, PR-10MB3 y PR-
10MB4.
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Fases no adheridas

Figura 3-2. Micrografias SEM para las mezclas PR-0 y PR-10MB1.

3.2.2. Caracterizacion microestructural
Se realizé el analisis por difraccién de rayos X (XRD) con el fin de estudiar la
estructura cristalina de las mezclas. EL LLDPE tiene la capacidad de cristalizar desde el
estado fundido en forma de celda ortorrombica. El PP, en cambio, puede formar varios
tipos de cristales, dependiendo de las condiciones de cristalizacién y las caracteristicas

moleculares (Furukawa et al. 2006; Wu et al. 2005).

Para una mejor comprension de los difractogramas de las mezclas LLDPE/PP, en
la Figura 3-3 se muestran los patrones de difraccion para LLDPE y PP puros. El LLDPE
analizado en este trabajo presenta dos picos de difraccién intensos cuyos maximos se
registraron en 26 =21.4°y 23.7°. Ambos picos son caracteristicos de la fase ortorrémbica
B del LLDPE y corresponden a los planos (110) y (200), respectivamente. Por su parte, el
patron de difraccion del PP presenta los cuatro picos caracteristicos de la fase
monoclinica a ubicados en 14.2, 17.1, 18.6 y un pico complejo a 21.9 correspondientes a
los planos (110), (040), (130) y (-131/311), respectivamente (Borovanska et al. 2012; Jin
et al. 2015).
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Figura 3-3. Patrones de XRD para LLDPE y PP puros.

La Figura 3-4 muestra los patrones de XRD para todas las mezclas LLDPE/PP
virgenes. Los difractogramas exhiben los picos de difraccidon caracteristicos de la fase a
de PP (26 de 14.2 (110), 17.1 (040), 18.6 (130) y 21.9 (-131/311)), y también los picos
cristalinos caracteristicos de cristales ortorrémbicos de LLDPE (26 de 21.4 (110) y 23.7
(200)). De la evaluacion de los patrones se desprende claramente que los
compatibilizantes no afectan la estructura cristalina de los constituyentes en la mezcla,
como ya lo habian confirmado otros autores para mezclas polietileno-polipropileno (Chiu
2010; Fang et al. 2013). Sin embargo, en presencia del MB4 se observa un corrimiento
minimo de todos los picos, lo que indica algun cambio en los cristales desarrollados
durante el enfriamiento. Esto podria deberse a la presencia de ceras de bajo peso
molecular en este compatibilizante, que aumentan la interaccion entre las fases

presentesy por lo tanto influyen en la cristalizacion de las poliolefinas, distorsionando los

cristales resultantes.
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Figura 3-4. Patrones de XRD para mezclas virgenes con distintos compatibilizantes.

3.2.3. Caracterizacién térmica
La caracterizacion térmica de las mezclas se realizé por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) aplicando las condiciones detalladas en la seccién 2.3.4 del Capitulo 2. A
partir de las curvas obtenidas (Figura 3-5), se determinaron las temperaturas de fusién
de las mezclas y adicionalmente se evalud el grado de cristalinidad (Figura 3-6) utilizando
la Ecuacién 2.1 (seccion 2.3.4 del Capitulo 2). Como referencia se agregaron las curvas de
los componentes puros, LLDPE y PP. De todos modos, la influencia de cada componente

en la cristalizacion se analiza en el Capitulo 4.
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Figura 3-5. Termograma de calentamiento para componentes puros y mezclas virgenes LLDPE/PP con

diferentes compatibilizantes.

Los termogramas de las mezclas virgenes muestran dos picos endotérmicos
correspondientes a la fusion de las fases de LLDPE y PP, independientemente del
compatibilizante utilizado. Las temperaturas de fusion, tomadas en el minimo de cada
endoterma resultan iguales a 125 y 165°C respectivamente. Esto demuestra que la
mezcla entre PP y LLDPE es inmiscible, lo que proporciona otra clara evidencia de la
separacion de fases entre PP y LLDPE. Al observar las lineas verticales incluidas en la
Figura 3-5, es evidente que tanto la temperatura de fusion del LLDPE como la del PP en
las mezclas se desplazan hacia mayor y menor temperatura respecto del LLDPE y PP
puros, respectivamente. En esta instancia no es posible determinar si dicho cambio se
debe a la presencia del compatibilizante o a la presencia del segundo constituyente en la
mezcla. Para ello, la comparacion debe realizarse entre la mezcla sin compatibilizante
(PR-0) y las mezclas compatibilizadas. De esta manera, se puede observar en la Figura 3-5
que la temperatura de fusidon del LLDPE se mantiene constante para todas las mezclas,
mientras que la del PP sufre un ligero cambio. La temperatura de fusién del PP se desplaza
hacia temperaturas mas bajas para las mezclas PR-10MB1, PR-10MB2 y PR-10MB3,

indicando que el agregado de compatibilizante forma enlaces con el PP, interfiriendo en
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su cristalizacion. Como resultado se obtienen cristales mds chicos para esas mezclas,
haciendo que comience antes la fusion y disminuya su temperatura de fusion global.
Segun Runt (Runt 2001), este resultado es una indicacion de una leve miscibilidad. A su
vez es posible observar el desdoblamiento del proceso endotérmico del PP en la mezcla
sin compatibilizante y en la mezcla compatibilizada con MB4, siendo este efecto mas
notorio en el Ultimo caso. Este desdoblamiento en el pico de fusién del PP se debe,
probablemente, a la coexistencia de distintos tamafios de cristales. Ademas, en el moldeo
por compresion, durante la etapa de enfriamiento bajo presidn, al no ser un proceso
automatizado, esta sujeto a variaciones entre unas placas y otras, generando también
una mayor variabilidad del proceso de cristalizacién (Fangetal. 2013; Mourad et al. 2010;
Bertin and Robin 2002)

El porcentaje de cristalinidad (X;) del PP como del LLDPE en las mezclas se
presenta en la Figura 3-6. Tanto los valores del porcentaje de cristalinidad del LLDPE como
del PP se mantuvieron constantes, lo que indica que la presencia de los diferentes
compatibilizantes no conduce a variaciones significativas en la cristalinidad de los

componentes.
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Figura 3-6. Porcentaje de cristalinidad de las fases LLDPE y PP dentro de cada mezcla compatibilizada.
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3.2.4. Comportamiento reoldgico

El comportamiento reoldgico de los polimeros se estudia con el fin de investigar
la estructura y disposicion espacial de las macromoléculas, lo cual brinda informacion
sobre las diferentes interacciones intra e intermoleculares. Las mezclas en estado fundido
pueden considerarse soluciones heterogéneas y los compatibilizantes pueden actuar
como emulsionantes que evitan la aglomeracion de la fase dispersa. Por lo tanto, las
propiedades reoldgicas de fusion de las mezclas constituyen un método sensible para la
caracterizacioén interfacial de la mezcla, asi como el efecto compatibilizante. De hecho, el
comportamiento reoldgico de mezcla depende no sélo de las caracteristicas de los
componentes, sino también del tamafio de particula y las interacciones entre las fases
(Kallel et al. 2003; Taguet 2019). El comportamiento reoldgico de diversas mezclas
compatibilizadas como una medida de la eficiencia del compatibilizante fue utilizado por
muchos autores (Nasrollah Gavgani et al. 2018; Van Puyvelde, Velankar, and Moldenaers

2006).

La Figura 3-7 muestra el grafico de la viscosidad compleja frente a la frecuencia
aplicada. En el rango de frecuencias explorado, las mezclas presentan curvas de
viscosidad compleja muy cercanas. Ademas, se observa una caida continua, es decir, una
disminucion de dicha viscosidad con el aumento de la frecuencia, para todas las mezclas.
Este comportamiento, denominado “shear thinning” se debe a la destruccién gradual de
las fuerzas de interaccion existentes (fuerzas de van der Waals) al aumentar la frecuencia
(Liao et al. 2016). Con el agregado de un compatibilizante efectivo, se espera que la
viscosidad de una mezcla aumente, es decir, aumente la resistencia a fluir como resultado
del incremento de las interacciones entre los componentes (Iza 2001). En las mezclas
estudiadas en esta tesis se observa que al agregar 10% de cualquier compatibilizante se
genera un aumento de la viscosidad de la mezcla, respecto de la mezcla sin
compatibilizar, lo que demuestra que los compatibilizantes mejoran la interaccion entre
los componentes en estado fundido (Da Silva Cirilo et al. 2017; Vervoort et al. 2018).
Ademas, el MB4 parece ser el compatibilizante mas efectivo ya que produce un aumento
mayor de la viscosidad respecto a los demas compatibilizantes. Este resultado podria
deberse a la presencia de ceras de bajo peso molecular que componen el MB4, lo que
provoca una interacciéon mas profunda entre las moléculas de LLDPE y PP (Bousmina et

al. 1995; Cho et al. 1998; Utracki 1998). A bajas frecuencias (hasta 10 s) los movimientos
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de las cadenas son independientes de la frecuencia debido a la baja tension interfacial. A
altas frecuencias, las curvas tienden a converger debido a que el efecto del
compatibilizante disminuye con el aumento de la velocidad de corte. Es decir que, a altas
frecuencias, la tension interfacial no tiene efecto significativo sobre la viscosidad en

mezclas inmiscibles (Kallel et al. 2003).
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Figura 3-7. Viscosidad compleja en funcion de la frecuencia para las mezclas LLDPE/PP virgenes con

diferentes compatibilizantes.

3.3. Comportamiento mecanico

Mediante ensayos mecanicos de traccion uniaxial se estudid la efectividad de los
compatibilizantes agregados. Las curvas tensién-deformacion representativas de las
mezclas LLDPE/PP virgenes se muestran en la Figura 3-8. Durante la traccién inicial de la
probeta se produce una deformacién homogénea y la curva tension-deformacion
muestra un aumento constante de la carga al aumentar la deformacién. Luego, la curva
alcanza el maximo, correspondiente al inicio de la formacién de cuello en la probeta.
Finalmente, una mayor extensién del cuello provoca una caida de la carga seguida de la

rotura.
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Figura 3-8. Curvas tension-deformacién para las mezclas LLDPE/PP virgenes con diferentes

compatibilizantes.

La Tabla 3-2 lista los parametros de traccidén para las mezclas estudiadas. La
tensién de fluencia disminuye con la presencia de MB1 y MB2, mientras que MB3 y MB4
no tienen ningun efecto significativo sobre esta propiedad, lo que podria deberse a una
menor cohesién entre las cadenas poliméricas en la interfase de las mezclas. El modulo
de Young se incrementa levemente con el agregado de MB2 y MB3, en detrimento de la
deformacion a la rotura. El incremento del moédulo elastico es indicativo del aumento de
la rigidez de los materiales. A su vez, la rigidez estd relacionada con la cristalinidad del
material, entre otros factores; a mayor cristalinidad, o cristales mas perfectos, se espera
un aumento de las propiedades mecanicas en traccion (Li 2000). Como se puede
observar, la tendencia del médulo de Young (Tabla 3-2) para las mezclas, es similar a la
de la cristalinidad total de las mezclas determinada a partir del analisis por DSC (Figura
3-6).

Por otro lado, las propiedades de traccion de las mezclas inmiscibles dependen de
algunos factores interrelacionados: la adhesién entre las fases y el tamafio del dominio
del componente disperso, ambos controlados principalmente por la tensién interfacial
(Borovanska et al. 2012). Yang et al. (2003) proponen otro factor a tener en cuenta a la

hora de analizar las propiedades mecanicas de estas mezclas, que corresponde a los
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diferentes niveles de contraccién entre LLDPE y PP. Al presentar diferentes coeficientes
de expansién térmica (siendo entre 180-390 x10° K para el LLDPE y 90 x10° K* para el
PP), se pueden inducir tensiones residuales en la interfase durante el enfriamiento que
pueden afectar el comportamiento mecanico de las mezclas inmiscibles. Teniendo en
cuenta estos factores se puede exponer que, la morfologia co-continua es la que se ve
menos afectada por los factores antes mencionados y es la responsable del leve aumento
en las propiedades mecanicas de las mezclas PR-10MB3 y PR-10MB4. En cambio, la
morfologia particulada presentada en la mezcla PR-10MB1, muestra un resultado

negativo en la compatibilizacion de LLDPE y PP.

Sin embargo, es dificil definir cual MB seria el mejor compatibilizante a partir de
los resultados de los ensayos de traccién Unicamente. Se podria decir que, aunque el
agregado de MB4 mejora la miscibilidad de la mezcla, la fluencia vy la rigidez no se ven

afectadas significativamente.

Tabla 3-2. Parametros de traccion de mezclas virgenes con diferentes compatibilizantes.

. Mddulo de Young Tension de Fluencia Deformacion a rotura
Material
E(MPa) of(MPa) & (mm/mm)
PR-0 706 £ 57 154+1.7 174+£29
PR-10MB1 76678 13.2+1.0 11.6+£1.9
PR-10MB2 812 £ 65 14.7+1.3 80x25
PR-10MB3 910 £ 45 16.1+£0.7 78120
PR-10MB4 752 £ 87 16.0+£0.8 10.2+£2.0

3.4. Comportamiento a la fractura
Se ha demostrado que la Mecanica de Fractura es mas sensible para detectar
microestructuras y diferencias en las morfologias (Anderson 2017; Karger-Kocsis 1999;
Ward and Sweeney 2004), por lo que se realizd este estudio con el objetivo de identificar
el compatibilizante que induce una mejora mas significativa en el comportamiento
mecdanico de las mezclas. Las curvas tipicas de fractura carga-desplazamiento para las

mezclas virgenes se presentan en la Figura 3-9.
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Figura 3-9. Curvas carga-desplazamiento para mezclas virgenes LLDPE/PP, junto con fotografias del

dano macroscopico.

Todas las mezclas mostraron un comportamiento estable con redondeo de la
punta de la fisura y emblanquecimiento de la zona deformada. El emblanguecimiento
puede deberse a la aparicién de micro fisuras, micro huecos o crazes. Este mecanismo de
cavitacion consiste en la generacién de un sistema interpenetrado de microvacios que se
desarrollan en el plano perpendicular a la direccién de traccién principal (Ward and
Sweeney 2004). Estos microvacios estan estabilizados por microfibras de material por lo
qgue no llegan a coalescer (Kinloch and Young 1995). Las microfibras actian como puentes
entre las superficies del craze, permitiendo la transmisiéon de la carga, estabilizando al
craze y aportando resistencia.

En las mezclas analizadas se observé con el avance de la propagacion de la fisura
una desviacion del camino de la misma: no se desarrolld en el plano que contenia la
entalla aguda inicial, sino que se desvié de ese camino. Esto puede deberse a que se
encuentra con caminos alternativos donde las uniones son mas débiles, como por
ejemplo en los limites entre las fases. También se observd, que para una misma muestra
existié una competencia entre la propagacién estable de la fisura y el estiramiento del

ligamento.
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Para la eleccién de la metodologia de fractura a aplicar, se identificd el
comportamiento de las mezclas segln el aspecto de la superficie de fractura y el nivel de
ductilidad (DL). Para las mezclas estudiadas en este capitulo, los niveles de ductilidad se
encontraron en el limite entre los regimenes de inestabilidad ductil y post-fluencia (Figura
3-10). Las probetas utilizadas en este capitulo se extrajeron de placas moldeadas por
compresion. Aunque las placas presentaban en general un buen aspecto superficial, se
podian apreciar algunos rechupes aislados. Por ello, antes de preparar las probetas, se
tuvo cuidado en que la zona de fractura y los alrededores presentaran una superficie
uniforme vy libre de defectos. Sin embargo, debido a la desviacion en los valores de DL
(desviacion estandar) y a la variacién en la forma de las curvas carga-desplazamiento
entre si, se decidid utilizar la metodologia de la Mecanica de Fractura Elasto-Plastica,
identificando un régimen semi-ductil y se utilizd el parametro Jmex de acuerdo a la

descripcion realizada en la seccion 2.3.8.3 del Capitulo 2.

20 Formacién de cuello

15

Post-fluencia 'y
desgarro secuencial

1,0

Nivel de ductilidad (DL)

Post-fluencia
0,5+ E

Inestabilidad ductil
0,0 T T T T T Fréagil

Figura 3-10. Nivel de ductilidad para mezclas LLDPE/PP con diferentes compatibilizantes.

El pardmetro Jmex presentd aproximadamente el mismo valor para todas las
mezclas virgenes con excepcion de la mezcla PR-10MB4 que exhibid el valor de Jmgx mas
alto, lo que se traduce en una mejora en la resistencia a la iniciacion de la fisura. La causa
de la alta desviacion estandar del parametro de fractura representado en la Tabla 3-3 se

debe a lacompetencia entre la propagacion estable y el estiramiento del ligamento, antes
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mencionada, probablemente debido a inhomogeneidades inducidas por el

procesamiento.

Tabla 3-3. Valores de Jmixpara mezclas virgenes con diferentes compatibilizantes.

Tenacidad a la fractura

Material Imie (K1)
PR-0 17.3+4.6
PR-10MB1 140+2.1
PR-10MB2 15.8+3.9
PR-10MB3 16.8+4.8
PR-10MB4 263128

Cuando se analizan las superficies de fractura por microscopia electrénica (Figura
3-11), se observa para las mezclas PR-0 y PR-10MB1 un comportamiento ductil con
fibrilacion masiva. Por otro lado, en las mezclas de PR-MB2, PR-10MB3 y PR-10MB4 se
distinguen dos mecanismos diferentes: ductil caracterizado por fibrilacién masiva y fragil,
por superficie de fractura lisa. Estos dos mecanismos compiten durante la propagacion
de la fisura que finalmente se inestabiliza.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que la mezcla virgen que
presenta el mejor desempefio global es PR-10MB4, es decir, un mejor comportamiento
a la fractura sin pérdida de las propiedades de traccién convencionales. A partir de estos
resultados se decidid seguir trabajando sélo con este compatibilizante, el masterbatch 4,

considerandolo como el compatibilizante mas efectivo dentro de los estudiados.
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Fibrilacion
masiva

> Planos lisos

Figura 3-11. Micrografias SEM de las superficies de fractura de mezclas virgenes.

3.5. Eleccidn del porcentaje de compatibilizante

Una de las desventajas de usar compatibilizantes es su costo relativamente alto y,
por lo tanto, su contenido debe mantenerse lo mas bajo posible. De hecho, los MBs estan
formulados para ser dosificados en la menor proporcion posible. El limite inferior viene
dado a menudo por la capacidad de los equipos industriales para dosificar cantidades
bajas de manera controlada. En general, las industrias de reciclado cuentan con equipos
de dosificacién econémica. Por ejemplo, una dosis de 1% en peso, aunque deseable, seria
muy imprecisa y dificil de controlar en un dispensador volumétrico (comunicacién
personal con profesionales expertos de la industria). Es por eso que se eligié un valor de
compromiso entre precio y confiabilidad de la dosificacién (3% en peso), y se procesd una
nueva mezcla de LLDPE/PP 50/50 virgenes utilizando dicha dosis de MB4.

Una vez obtenida la mezcla, procesada en las mismas condiciones que las mezclas
anteriores (descriptas en la secciéon 3.1), se procedid a realizar la caracterizacion

completa de la misma. Las curvas de DSC y de reometria se muestran en la Figura 3-12,
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mientras que la caracterizacion mecanica en traccién y a la fractura se presentan en la
Figura 3-13. Como se puede observar, todas las curvas son muy similares entre si,
demostrando que no hay evidencias de un cambio significativo en el comportamiento por
la disminucién del porcentaje de compatibilizante.

El porcentaje de cristalinidad, los pardmetros de traccion (mddulo de Young,

tensién de fluencia) y el parametro de fractura (Jmex) se resumen en la

Tabla 3-4.
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Figura 3-12. a) Comportamiento térmico y b) reoldgico de las mezclas LLDPE/PP 50/50 con 3 y 10% del
compatibilizante MB4.
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Figura 3-13. a) Curvas de traccion y b) de fractura.

Como se puede observar en la

Tabla 3-4, la caracterizacion completa realizada sobre las dos mezclas

compatibilizadas con MB4 (con 3% y 10%) condujo a resultados similares para cada
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parametro calculado. Por lo tanto, se obtuvo el mismo nivel de compatibilizacion con el

beneficio de poseer un costo mas bajo.

Tabla 3-4. Comparacion de las propiedades de la mezcla virgen con 3% y 10% en peso de MBA4.

. Cristalinidad ~ M0ddulo de Young Tens:on.de Tenacidad a
Material Fluencia la fractura

Xz (%) E(MPa) or(MPa) Jmax (KI/m?)

LLDPE 25+ 3

PR-0 706 +57 154+1.7 17.3+2.0
PP 37+1
LLDPE 30+ 1

PR-3MB4 798 + 55 15.2+0.5 24.1+ 2.0
PP 32+4
LLDPE 36+ 1

PR-10MB4 812 + 65 159+ 1.0 26.3+2.8
PP 31+1

En base a estos resultados se selecciond entonces 3% como el porcentaje de MB4
a utilizar en estudios posteriores. Ademas, se decidid emplear dicho compatibilizante en
mezclas LLDPE/PP, provenientes de desechos sélidos urbanos, con el objetivo de verificar

su eficacia en materiales recuperados.

3.6. Mezclas LLDPE/PP recicladas post-consumo

3.6.1. Materiales utilizados y método de procesamiento

Las mezclas LLDPE/PP recicladas se obtuvieron de la separacion de residuos
solidos urbanos (post-consumo). Este material recuperado, fue reprocesado en una
maquina de reciclado Erema Pp300 perteneciente a la empresa AMPACET (Figura 3-14),
gue cuenta con una linea continua de procesamiento. En primer lugar, recibe el material
en forma de films y lo tritura. Luego lo calienta y funde por medio de una extrusora y por
ultimo, lo pelletiza. Seguidamente, las mezclas se procesaron en las mismas condiciones
que las mezclas virgenes, en la extrusora monotornillo LabTech LE25 (Planta de
procesamiento de Ampacet, Buenos Aires, Argentina), con temperaturas de

procesamiento que variaron desde la tolva hasta el cabezal entre 190y 240 °C.
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Figura 3-14. Etapas del reciclado de LLDPE/PP post-consumo (PCR).

Las mezclas recicladas se formularon de la siguiente manera: una sin
compatibilizante (PCR-0) y otra con 3% en peso de MB4 (PCR-3MB4). Las formulaciones

estudiadas se detallan en la Tabla 3-5 a continuacion.

Tabla 3-5. Formulaciones estudiadas en mezclas recicladas.

Material LLDPE (%) PP (%) Copolimero (%)
PCR-0 50 50 0
PCR-3MB4 48.5 48.5 3

En una etapa posterior, las mezclas obtenidas se moldearon por compresiéna 210
°C en una prensa hidraulica EMS, AMS 160/335DE (Laboratorio de Materiales, INTEMA,
Mar del Plata, Argentina), aplicando las mismas variables de procesamiento que a las

mezclas virgenes (detalladas en la seccién 3.1.1).
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3.7. Caracterizacion general

3.7.1. Caracterizacién morfoldgica

La morfologia de las mezclas LLDPE/PP de residuos post-consumo se analizd
mediante microscopia electrdnica de barrido a partir de observar muestras extraidas de
las placas fracturadas criogénicamente.

La morfologia de las mezclas recicladas resultd similar a las de las mezclas virgenes
(Figura 3-15), es decir, una estructura co-continua en la que se observa una matriz de
polipropileno con islas de polietileno conteniendo oclusiones del material de la matriz.
Una vez mas, la adicion de MB4 modificd la morfologia de los dominios de la segunda
fase desde una forma esférica a una forma eliptica o amorfa, como resultado de la
disminucion de la tensidn interfacial (Kunjappan et al. 2018; Mourad 2009; Penava et al.

2013).

Figura 3-15. Micrografias SEM de superficies crio-fracturadas que muestran la morfologia de mezclas
recicladas: PCR-0 y PCR-3MBA4.

La observacién de la morfologia de la mezcla es esencial para entender su
comportamiento mecanico. Es evidente una diferencia en la superficie del componente
que actla como matriz (PP). En este caso, la morfologia se presenta mas heterogénea

que para las mezclas virgenes. Esto podria deberse a que la mezcla de material
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recuperado presenta una cantidad significativa de impurezas propias del proceso de

reciclado industrial (Figura 3-16).

Figura 3-16. Imagen de microscopio éptico de un film perteneciente a mezclas LLDPE/PP recicladas.

3.7.1. Caracterizacidn microestructural

Se realizd el analisis por difraccién de rayos X sobre las mezclas LLDPE/PP

recicladas. Los difractogramas obtenidos exhiben, nuevamente, los picos caracteristicos

de la fase a del PP (26 de 14.2 (110), 17.1 (040), 18.6 (130) y 21.9 (-131/311)), y también

los picos cristalinos de cristales ortorrombicos del LLDPE (26 de 21.4 (110) y 23.7 (200).

El analisis de los patrones de difraccién demuestra dos hechos. En primer lugar, que las

mezclas recicladas presentan la misma estructura cristalina que las mezclas virgenes; vy

en segundo lugar, que la presencia del compatibilizante tampoco afecta el tipo de

estructura cristalina en la mezcla reciclada (Figura 3-17).

m— PCR-0
= PCR-3MB4

Intensidad (U.A.)

a(110)  «(0d0)
1

f
1
1 a(130)

o (-131/311)

B (110)

B (200)

T
10 14

T
18

T T T T
22 26 30

20 (grados)

Figura 3-17. Patrones XRD para mezclas LLDPE/PP de material reciclado.
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3.7.1. Caracterizacién térmica
La caracterizacion térmica de las mezclas de material recuperado se realizd por
calorimetria diferencial de barrido aplicando las mismas condiciones utilizadas para las
mezclas virgenes, detalladas en el Capitulo 2 (seccion 2.3.4). A partir de las curvas
obtenidas (Figura 3-18.a), se encontraron las temperaturas de fusion de los componentes
en las mezclas y adicionalmente se evalué el grado de cristalinidad utilizando la ecuacion

2.1 del Capitulo 2 (Figura 3-18.b).

&

b) [ JLLDPE

PP
PCR-0 404

304

Flujo de calor (mW)

PCR-3MB4 201

Cristalinidad (%)

104

endo
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60 80 100 120 140 160 180 PCR-0 PCR-3MB4
Temperature (°C) Material reciclado

Figura 3-18. Resultados de DSC para material post-consumo reciclado. a) Termogramas de DSC, b)
porcentaje de cristalinidad.

En la Figura 3-18.a, se observan dos endotermas correspondientes a la fusién de
las fases de PP y LLDPE, a 160 y 125 °C respectivamente, demostrando nuevamente la
inmiscibilidad de las mezclas. Esta vez, no se evidencia corrimiento alguno de las
temperaturas de fusién con el agregado del compatibilizante. La cristalinidad global (la
suma entre la cristalinidad del LLDPE y del PP) de PCR-3MB4 es mas baja que la de PCR-0
(Figura 3-18.b), lo que seria un indicio de mayor miscibilidad como consecuencia de la
presencia del compatibilizante. Si aumenta la compatibilidad es porque se mezclan los
diferentes tipos de moléculas, por lo tanto, la probabilidad de que se forme un cristal,

crezca y sea mas perfecto disminuye (Li et al. 2000).

3.7.2. Comportamiento reolégico
La Figura 3-19 muestra la viscosidad compleja frente a la frecuencia aplicada. En
el rango de frecuencias analizado, las mezclas presentan curvas de viscosidad compleja

muy cercanas. Al igual que en las mezclas virgenes, se observa una caida continua de la
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viscosidad con el aumento de la frecuencia, para ambas mezclas de material recuperado,

y también presentan el comportamiento de “shear thinning”, como consecuencia de la

destruccién gradual de las fuerzas de interaccion existentes (fuerzas de van der Waals)

con elaumento de la frecuencia (Liao et al. 2016). Al agregar un compatibilizante efectivo

como el MB4, se observa que la viscosidad de la mezcla reciclada aumenta, como

resultado del incremento de las interacciones entre los componentes (Iza et al. 2001; Da

Silva Cirilo et al. 2017; Vervoort et al. 2018).
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Figura 3-19. Viscosidad compleja en funcién de la frecuencia para las mezclas LLDPE/PP de material

recuperado.

3.8. Comportamiento mecanico vy a la fractura

Se llevaron a cabo ensayos mecanicos de traccion uniaxial para verificar la

eficiencia del

MB4 en

la mezcla

recuperada. Las curvas tension-deformacion

representativas de las mezclas recuperadas se muestran en la Figura 3-20, y a partir de

ellas se determinaron los parametros de traccién (Tabla 3-6).

95



Capitulo 3. SELECCION DEL COMPATIBILIZANTE

20

)

o

=3

S

2 104

()

= m— PCR-0

= PCR-3MB4
0 . . r .
0,00 0,05 0,10
Deformacién (mm/mm)
Figura 3-20. Curvas tension-deformacion de mezclas recuperadas.
Tabla 3-6. Parametros de traccion y fractura de mezclas recuperadas.
. - Deformacién  Tenacidad a la
. Mddulo de Young Tension de ef €
Material E(MPa) Fluencia o7 (MPa) ala rotura fractura Jmax
! &, (mm/mm) (Kl/m?)
PCR-0 936 £ 47 17.7x0.8 6.3+0.8 13.1+2.1
PCR-3MB4 1015+ 32 18.4+0.4 7.7+1.1 184+2.1

La presencia de MB4 mejora levemente el mdodulo de Young vy la resistencia a la
traccion de la mezcla reciclada (Tabla 3-6). Las mezclas recicladas (tanto PCR-0 como PCR-
3MB4) exhiben una mayor rigidez y resistencia que las mezclas virgenes (

Tabla 3-4). Esto podria deberse, a la presencia de impurezas que aumentan la

rigidez del sistema (Ajitha et al. 2018).

En la Figura 3-21 se muestran las curvas carga-desplazamiento correspondientes
al ensayo de fractura. Las mezclas recuperadas presentaron un régimen de fractura semi-
ductil, revelado por deformacidén plastica y, en principio, propagacion estable. Luego se
observa una fractura fragil inestable caracterizada por la caida abrupta de la carga
después de alcanzar carga maxima. A medida que la fisura principal avanza, aparecen
grietas secundarias junto con emblanquecimiento por deformacién plastica (imagen del

dafio macroscopico insertada en la Figura 3-21). Este comportamiento también es
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compatible con la presencia de impurezas rigidas, es decir, la heterogeneidad
microestructural puede resultar en caminos preferenciales para la propagacion de la/s

fisura/s (Anderson 2017).

800
600
z
©
80 400
8
m— PCR-0
= PCR-3MB4
200
0+ T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Desplazamiento (mm)

Figura 3-21. Curvas carga-desplazamiento para mezclas recicladas junto con dafio macroscépico.

Se calculd el pardmetro Jmgx a partir de la ecuacion 2.5 de la seccion 2.3.8.3 (Tabla
3-6), siendo 13.1y 18.4 KJ/m? para las mezclas PCR-0 Y PCR-3MB4, respectivamente. Los
valores muestran que la mezcla compatibilizada (PCR-3MB4) presenta una mayor
resistencia al inicio de la propagacién de la fisura que la mezcla sin compatibilizar (PCR-
0). La incorporacion del MB4 como compatibilizante, fue el responsable de mejorar la
tenacidad de la mezcla reciclada. Alaumentar la adhesién interfacial se transmite la carga
aplicada mds eficientemente, evitando la separacién entre las fases y dificultando el inicio
de la propagacion de la fisura.

En la Figura 3-22 se presentan las micrografias SEM obtenidas de las superficies
de fractura de las mezclas recicladas. Estas imagenes también muestran una competencia
entre dos mecanismos de falla: un mecanismo de deformacién ductil con fibrilacién y uno
fragil donde se suprime la fibrilacion de los dominios de LLDPE. Ademas, se observa que

la mezcla PCR-3MB4 presenta mayor deformacion plastica en la matriz, lo cual se condice
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con una curva carga-desplazamiento con mayor areay, por ende, con una mayor energia

absorbida durante el proceso.

s PCR3MB4 [

Figura 3-22. Micrografias SEM de superficies de fractura de mezclas recicladas.

3.9. Conclusiones

En el presente capitulo se presentan los resultados de la caracterizacidon
estructural, morfoldgica, térmica, reoldgica, mecanica convencional y a la fractura de
mezclas LLDPE/PP virgenes y recicladas.

En primer lugar, se describe el estudio del sistema LLDPE/PP con diversos
compatibilizantes. Se obtuvieron las respectivas mezclas con una relacién masica
constante de LLDPE y PP (50/50), adicionando 10% en peso de cada MB. El objetivo fue
estudiar la compatibilidad y miscibilidad entre ambos polimeros al variar el

compatibilizante, y realizar una evaluacion completa del comportamiento de las mezclas.

A partir de las caracterizaciones estructural, morfoldgica y térmica se encontrd
que el LLDPE y el PP son completamente inmiscibles y que los mismos se separan en dos
fases, aunque exhiben cierta interaccién con alguno de los compatibilizantes agregados.
Todas las mezclas mostraron dos temperaturas de fusion diferentes, confirmando la

obtencion de materiales bifdsicos y sugiriendo inmiscibilidad entre LLDPE y PP. Sin
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embargo, se produjo una pequefia reduccion de la T, del PP, lo que podria deberse a una
cierta interaccion molecular entre los componentes en presencia de compatibilizante.
Por otra parte, el analisis por XRD, indicd la presencia de las fases caracteristicas de cada
componente, demostrando nuevamente la inmiscibilidad entre ellos. Por dltimo, en los
ensayos de reologia se observé que todas las curvas compatibilizadas se encontraban por
encima de la mezcla sin compatibilizar, lo que, segln algunos autores, es un indicio de

una leve compatibilidad.

Los ensayos mecanicos de traccién revelaron un comportamiento similar para
todas las mezclas virgenes, es decir, valores cercanos de los parametros de traccion,
maodulo de Young y tensién de fluencia. En consecuencia, no fue posible detectar el

efecto de la compatibilizacion en las pruebas de traccion.

Sin embargo, se encontré que el comportamiento a la fractura es sensible a las
diferencias en la microestructura inducida por la presencia de MB. Se demostré que el
compatibilizante MB4 mejora la tenacidad a la fractura, conduciendo a un pardmetro de

iniciacion mas elevado para la mezcla correspondiente.

En base a todos los resultados antes mencionados, se puede concluir que la
mezcla LLDPE/PP compatibilizada con 10% del MB4 presenta un comportamiento

mecanico superior comparado con la mezcla sin compatibilizar.

Una vez seleccionado el compatibilizante mas efectivo, se estudio el efecto que
podria tener la adicion de una menor proporcion del mismo. En base a datos econdmicos
y dificultades que se manejan en la industria, como la obtencion de una dosificacion
precisa en la linea de procesamiento, se optd por incorporar sélo un 3% de
compatibilizante (mezcla PR-3MB4). Al realizar una caracterizacion completa sobre esta
muestra, se demostrd que la morfologia y el comportamiento térmico, reoldgico y
mecanico, se mantienen similares a los de la mezcla compatibilizada con mayor cantidad
del mismo MB (PR-10MB4).

Por ultimo, una vez seleccionado el compatibilizante mas efectivo (MB4) y la
proporcion mas conveniente (3%) se prepararon mezclas de material reciclado, con el
objetivo de determinar si el compatibilizante elegido, conduciria a las mismas mejoras en
las mezclas recicladas que en las mezclas virgenes. Efectivamente, se encontrd que las
mezclas virgenes y recicladas presentan un comportamiento similar en términos de las

caracteristicas evaluadas, lo que indica que un estudio en mezclas virgenes podria
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extrapolarse a mezclas recicladas como un primer enfoque simple. Por esta razén, se optd
por trabajar en los siguientes capitulos con materiales virgenes, para simplificar el trabajo
experimental, asumiendo que los resultados obtenidos seran validos también para
mezclas recicladas.

Finalmente, se concluyd que el empleo de un compatibilizante adecuado es eficaz
para mejorar el rendimiento de una mezcla compuesta por LLDPE y PP. La adicion de
solamente el 3% de un compatibilizante comercial induce mejoras en el comportamiento

a la fractura en comparacion con mezclas sin compatibilizar.
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Capitulo

“ruley A4 EFECTO DE 1.4 REL.ACION L.I.DPE/ PP

En este Capitulo se presenta una caracterizacion completa de las mezclas LLDPE/PP con
diversas proporciones relativas de los constituyentes. El objetivo es seleccionar una
composicion de mezcla con el comportamiento térmico/mecdnico mds confiable, para ser
utilizada como matriz cuando se apliquen diferentes estrategias para mejorar su
rendimiento y obtener un compuesto de
ingenieria. Siguiendo esta idea, este capitulo
se centra en la relacion entre la morfologia
del material y el comportamiento mecdnico,
tanto en condiciones de carga estdtica como
dindmica en traccion, asi como el
desempefio a la fractura en condiciones
cuasi-estaticas, en el caso de mezclas con

contenido relativo variable de LLDPE y PP.

4
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4.1. Materiales y método de procesamiento
Los materiales utilizados en esta etapa corresponden a los descriptos en la seccion
2.1 del Capitulo 2. Se prepararon mezclas LLDPE/PP de material virgen compatibilizadas
con 3% de MB4 segun lo explicado en el Capitulo 3.
Se mezclaron LLDPE y PP en diversas relaciones masicas con el objetivo de
seleccionar la mezcla adecuada para obtener un material con propiedades mejoradas. De
este modo se procesaron mezclas con las siguientes relaciones en peso LLDPE/PP: 100/0,

75/25, 50/50, 25/75, 0/100. Los materiales estudiados en este capitulo se presentan en

la Tabla 4-1.
Tabla 4-1. Composicion y nomenclatura de los materiales analizados.
Nombre mezcla  LLDPE (%) PP (%) Compatibilizante (%)

LLDPE 100 0 0
7525 72.75 24.25 3
5050 48.5 48.5 3
2575 24.25 72.75 3

PP 0 100 0

Los granulos de LLDPE y PP se mezclaron manualmente en un contenedor y luego
fueron mezclados en estado fundido en una extrusora de doble tornillo Doble Argentina
L 25/30 (Laboratorio de Compuestos Termoplasticos, INTEMA, Mar del Plata, Argentina).
El perfil de temperatura aplicado a las diferentes zonas, entre la tolva y el cabezal, fue T:

170 180 190 190 200 200 °C, y se empled una velocidad rotacional de tornillo de 80 rpm.

En una etapa posterior, las mezclas extruidas y peletizadas se moldearon por
inyeccién a 210°C, en una inyectora Multiplast 10T (Laboratorio de Materiales, INTEMA,
Mar del Plata, Argentina). El molde utilizado permite obtener placas de seccion 100 mm
x 60 mm y 2 mm de espesor. Una caracteristica importante de la matriz elegida, es que
posee dos puntos de inyeccion, lo que genera una linea de soldadura en las piezas finales
(Figura 4-1). Para evitar la adhesion del material al molde se aplicé a las caras de la matriz

metdlica, desmoldante siliconado en aerosol cada 10 ciclos. Los parametros de
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procesamiento utilizados se hallaron experimentalmente, es decir, se fueron
modificando las variables de inyeccion (velocidad de inyeccién, temperatura, velocidad
del tornillo, presion de inyeccidn, etc.) con el fin de eliminar defectos macroscépicos que
aparecian en las piezas (burbujas, zonas alabeadas, llenado incompleto, visualizacion de
la linea de soldadura). Una vez obtenidos los pardametros éptimos (velocidad de
inyeccion: 45 mm/s, presion de inyeccion: 22 MPa, tiempo de inyeccién: 3 s, tiempo de
mantenimiento: 15 s), se realizd el procesamiento de todas las mezclas manteniendo los
mismos parametros. Se utilizd un perfil de temperatura de la inyectora igual a T=190 200

210°C con el molde a temperatura ambiente (23°C).

l Puntos de inyeccion l

Linea de

soldadura

Figura 4-1. Pieza obtenida por moldeo por inyeccion.

4.2. Caracterizacion general

4.2.1. Caracterizaciéon morfolégica
Con el fin de revelar la morfologia de los materiales, se realizaron micrografias
SEM de las superficies crio-fracturadas de muestras de los polimeros puros y las mezclas
LLDPE/PP extraidas de las placas obtenidas por inyeccién (Figura 4-2).
Las imagenes revelaron nuevamente, microestructuras que confirman la
separacion en fases de las mezclas. A medida que la relacion masica de los componentes
va cambiando, la morfologia varia desde una tipica morfologia particulada de la fase

minoritaria para la mezcla 7525 (matriz de LLDPE y particulas de PP), pasando por una
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estructura co-continua para la mezcla 5050, y finalizando en otra morfologia particulada
pero invertida para la mezcla 2575 (matriz de PP con particulas de LLDPE). Estos
resultados son coherentes con los observados por otros autores para mezclas PE/PP de
composiciones similares (Luciani and Jarrin 1996; Mourad 2009; Shan et al. 2007; Teh et

al. 1994).

Como el PP tiene una compatibilidad limitada con el LLDPE, se forman pequefios
huecos en la superficie de fractura debido al desprendimiento de las gotas de LLDPE o PP
durante la crio-fractura. En el caso de la mezcla 7525, se pueden observar facilmente
particulas de PP de menos de 1 um de didmetro en una matriz de LLDPE, mientras que la
mezcla 2575 presenta gotitas de polietileno de 200 nm dispersas en una matriz de PP.
Con respecto a la mezcla 5050, dentro de la estructura co-continua, se observa una
morfologia que se asimila a una estructura del tipo "salami". Esta morfologia se compone
de particulas grandes de un componente que, al mismo tiempo, contienen particulas mas
pequefias ocluidas del otro constituyente (el mismo componente de la matriz). Este tipo
de morfologia se ha descripto ampliamente en la literatura para el poliestireno de alto
impacto (HIPS) (Sharma and Socrate 2009), y era esperable luego del estudio reportado

en el Capitulo 3.

Los pardmetros de procesamiento influyen en gran medida en la morfologia final
de las mezclas. La alta velocidad de los tornillos de extrusion induce un tamafio mas
pequefio del componente disperso, es decir, una morfologia mas fina. Sin embargo, este
refinamiento en la morfologia alcanza un limite a partir del cual ya no se obtiene una
reduccion adicional del tamafio de la segunda fase. Otros autores observaron un tamafio
de particula similar al obtenido en este estudio utilizando una velocidad de tornillo de
100 rpm (Kallel et al. 2003), mientras que las velocidades de rotacion de tornillo de 60
rom inducen tamafios de segunda fase mas grandes (Bertin and Robin 2002; Jose et al.
2004). Estos hallazgos permiten inferir que la velocidad de tornillo utilizada de 80 rpm

fue suficiente para lograr un buen refinamiento de la segunda fase.
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Figura 4-2. Micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas de LLDPE, PP y sus mezclas.

En todas las mezclas se observan algunas “cadenas” o “cuerdas” entre la matrizy
las particulas de segunda fase (Figura 4-3). Estas cuerdas sujetan las particulas en los
orificios de la matriz, a pesar de que se observa una separacion entre ellas. Dichas
“cadenas” son una evidencia de adhesién interfacial entre ambas fases, que puede
atribuirse a una cierta miscibilidad y/o a la presencia del compatibilizante (Yang et al.

2003).
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Union entre fases

Figura 4-3. Micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas de las mezclas donde se observa la
union entre las fases de LLDPE y PP.

Con el objetivo de evaluar la influencia de la geometria del molde en la morfologia
de las mezclas, se tomaron también imagenes en la zona de la linea de soldadura (Figura
4-4). Con respecto a la morfologia en esta zona, se observaron diferencias en el caso de
las mezclas 7525 y 2575: presencia de particulas alargadas probablemente debido a las

tensiones de elongacién inducidas por el flujo durante el llenado del molde.

Particulas alargadas

Figura 4-4. Micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas en la zona de la linea de soldadura de
las mezclas 7525 y 2575.

4.2.2. Caracterizacién microestructural
Se realizo el andlisis por difraccién de rayos X con el fin de estudiar la estructura

cristalina de las mezclas. Los difractogramas de los materiales puros, LLDPE y PP, y sus
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mezclas se muestran en la Figura 4-5. Se observan los picos de difraccién caracteristicos
de la fase monoclinica del PP en los angulos de dispersién 26 = 14.2° (110), 17.1° (040),
18.6° (130) y 21.9° (-131/311). También se registran los picos caracteristicos de los
cristales ortorrémbicos del LLDPE en 21.4 (110) y 23.7 (200) (Borovanska et al. 2012; Jin
et al. 2015). Esto sugiere claramente que los cristales caracteristicos de PP y LLDPE se
retienen, es decir, la estructura cristalina intrinseca de cada uno no se ve afectada por la

presencia del otro constituyente (Borovanska et al. 2012).

Sin embargo, la difraccidon de rayos X muestra diferencias en las morfologias de la
piel y del nucleo. Los picos de los difractogramas son mas intensos en la muestra de la
piel que en la del nucleo. Esto indica que la morfologia de la piel presenta un
ordenamiento molecular mas elevado que se puede atribuir a estructuras de tipo shish-
kebab desarrolladas durante la cristalizacién bajo ciertos niveles de cizalla cerca de las

paredes del molde (Fujiyama 2000).

B (110)

Intensidad (U.A.)

T T —T T T
10 15 20

20

Figura 4-5. Difractogramas de rayos X para LLDPE, PP y sus mezclas.
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4.2.3. Analisis por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

(FTIR)

El analisis por FTIR se realizé sobre muestras de las piezas inyectadas de los
componentes LLDPE y PP puros y sus respectivas mezclas. Los espectros IR obtenidos se

muestran en la Figura 4-6 y la asignacién de los picos de absorcion del espectro IR se

enumeran en la Tabla 4-2.
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Figura 4-6. Espectros FTIR para LLDPE, PP y sus mezclas.
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Tabla 4-2. Asignacion de grupos funcionales segun el pico de absorcion obtenido por FTIR.

Longitud de onda (cm™) Grupo asignado Presencia
2955 estiramiento asimétrico CHs PP
2922 estiramiento asimétrico CH» PP, LLDPE
2873 estiramiento simétrico CHs PP
2843 estiramiento simétrico CH» PP, LLDPE
1462 vibraciones de tijera CH; LLDPE
1459 deformacion asimétrica CHs PP
1378 deformacién simétrica CHs PP

estiramiento asimétrico CH
1167 SN g PP
balanceo asimétrico CHs

998 balanceo asimétrico de CHs PP

balanceo asimétrico de CHs
974, 901 PP
estiramiento simétrico y asimétrico CH

844 balanceo de CH» PP
810 balanceo de CH» PP
730 balanceo CH,, fase cristalina LLDPE
718 balanceo CH,, fase amorfa LLDPE

La region del espectro entre 3000 y 2800 cm™ posee dos bandas caracteristicas
del LLDPE vy cuatro bandas caracteristicas del PP. Las bandas mas destacadas para la
identificacion del PP se deben a las vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas
de los enlaces C-H debido a la presencia de los grupos metilo (CHs) en 2955y 2873 cm™.
Las bandas de 2922 y 2843 cm™ son caracteristicas de las vibraciones de estiramiento
asimétricas y simétricas de los enlaces C-C, y obviamente, estan presentes en ambos
componentes. Observando nuimeros de onda mdas bajos (después del quiebre en el
grafico), hay cinco picos adicionales: a 1459 y 1378 cm™ causados por vibraciones de
deformacién asimétrica y simétrica del grupo metilo CH3 presente en el PP. Uno de estos
picos se superpone con el movimiento de doblamiento de la cadena helicoidal (CH;) en
el LLDPE, ubicado en la banda 1462 cm™. El espectro ATR-FTIR también muestra
numerosos pequefios picos en el rango de 1200-700 cm™, que se observan en la imagen

ampliada. La banda a 1167 cm™ puede atribuirse al estiramiento asimétrico de los enlaces
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C—C vy al balanceo asimétrico del grupo CHs. El pico a 998 corresponde a las vibraciones
de balanceo asimétrico de CHs. Las bandas a 974 y 901 cm™ se deben a las vibraciones
de balanceo asimétrico de CHs y a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico
C-C. Los picos a 844 y 810 cm™ se atribuyen a las vibraciones de balanceo de CH,.
Finalmente, la banda a 730 cm™ es debida a la vibracidon oscilante de CH, de la fase
cristalina; y la 718 cm™ se atribuye a la vibracién oscilante de CH, de la fase amorfa,
ambas pertenecientes al LLDPE (Al-Salem et al. 2019; Morent et al. 2008; Wu and Wang
2020).

En los espectros correspondientes a las mezclas, se observan claramente las
regiones mencionadas anteriormente. Se puede apreciar que las bandas caracteristicas
del PP (o del LLDPE) son mas pronunciadas al aumentar el contenido relativo de ese
componente. Esto indica que los mismos grupos funcionales estdn presentes, pero en
diferentes proporciones (Petrovich 2015), y no se inducen cambios en la estructura
guimica como consecuencia de la mezcla. Se ha sefialado en la literatura que cuando se
produce una amplia compatibilizacion entre los constituyentes de una mezcla, la técnica
de FTIR puede detectar cambios estructurales (Morent et al. 2008; Wu and Wang 2020).
A pesar de que no se observaron cambios estructurales en las mezclas analizadas, se
concluye que no hay evidencia de una compatibilizacion extensa entre los componentes

independientemente de la composicion de la mezcla.

4.2.1. Caracterizacién térmica

La caracterizacién térmica de los diferentes materiales se realizé mediante DSC
aplicando las condiciones de ensayo detalladas en la seccion 2.3.4 del Capitulo 2. La Figura
4-7 muestra las curvas obtenidas para las piezas inyectadas de los materiales purosy sus
mezclas, durante el primer calentamiento. El LLDPE y el PP exhiben temperaturas de
fusién de 124 y 168°C, respectivamente. En las endotermas de las mezclas estudiadas es
posible observar dos temperaturas de fusién, correspondientes a cada polimero,
independientemente de la composiciéon de la mezcla. Esto evidencia nuevamente la
inmiscibilidad entre LLDPE y PP, y concuerda con las observaciones de SEM. Sin embargo,
los valores de Ty, del PP en las mezclas resultaron menores que el valor hallado para el PP
puro, variando entre 0.9y 2.8 °C, lo que se atribuye a una posible interaccién entre ambos

polimeros. Resultados similares fueron hallados por otros autores (Bertin and Robin
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2002; Mourad et al. 2010; Shan et al. 2007), considerandolos como un indicio de
miscibilidad parcial entre LLDPE y PP, especialmente en mezclas ricas en LLDPE. No
obstante, este efecto sdlo se observd en este trabajo en el comportamiento del PP, ya

que la Ty del LLDPE en las mezclas permanecio invariante e igual a la Ty, del LLDPE puro.
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Figura 4-7. Termograma de calentamiento para componentes puros y mezclas LLDPE/PP.

Las areas de los picos de fusion estan directamente relacionadas con la cantidad
respectiva de las fases de PP y LLDPE. Por lo tanto, es posible apreciar el aumento o
disminucion de cada fase segln aumente o disminuya uno de los componentes. Se
observa la presencia de un pequefio hombro en la regién de temperatura mas baja en el

LLDPE, debido posiblemente a la presencia de cristales mas pequefios.

A partir de las entalpias de fusion para las diferentes composiciones de mezcla, y
utilizando la ecuacion 2.1 de la seccion 2.3.4 del Capitulo 2, fue posible obtener el grado
de cristalinidad (Xc) del LLDPE y del PP en las mezclas. En la Figura 4-8 se observa la

influencia de cada componente en la cristalinidad de cada fase.
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Figura 4-8. Porcentaje de cristalinidad de las fases de LLDPE y PP.

La cristalinidad del PP permanece practicamente invariante a medida que
aumenta el contenido de LLDPE en la mezcla. Por el contrario, la cristalinidad del LLDPE
disminuye con la incorporacién de PP. Esto puede deberse al hecho de que, durante el
enfriamiento, el PP cristaliza antes que el LLDPE (aproximadamente a 130°C mientras que
el LLDPE cristaliza a 110°C). Las esferulitas de PP comienzan a formarse en un mar de
LLDPE fundido, el cual pareceria no interferir en la formacién de cristales de PP, y por lo
tanto, la cristalinidad del PP se mantiene constante. Sin embargo, cuando el LLDPE
comienza a cristalizar, las esferulitas de PP ya se encuentran formadas, ofreciéndole al
LLDPE una obstruccién, y conduciendo asi a la disminucion observada en la cristalinidad

del LLDPE (Jose et al. 2004; Mourad 2009).

Cabe destacar que los valores de cristalinidad obtenidos en este capitulo no son
comparables a los obtenidos en el capitulo anterior. Esto se debe a los distintos
procesamientos utilizados en cada caso. En el procesamiento de moldeo por compresidon
los polimeros cristalizan a partir de una masa fundida estable y la morfologia es
mayormente esferulitica. En el moldeo por inyeccién, en cambio, los polimeros cristalizan
a partir de una masa fundida que ha estado expuesta a variaciones de flujo, cizallamiento
y temperatura. En consecuencia, la cristalinidad de las muestras procesadas por moldeo
por inyeccién es mayor que la de las mezclas procesadas por moldeo por compresién

(Jose et al. 2004). Ademas, la temperatura de inyeccion y la temperatura del molde
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afectan el gradiente de temperatura y la velocidad de corte en el moldeo por inyeccion,
dos variables que se espera que influyan en la cristalizacién (Costantino et al. 2015). El
gradiente de temperatura también se ve afectado por el espesor y la geometria de la
pieza. Por lo tanto, no siempre es posible hacer una comparacion directa con los
resultados de otros trabajos de la literatura. Sin embargo, la misma tendencia se encontré

en investigaciones para mezclas similares (Clemons 2010; Shan et al. 2007).

4.3. Comportamiento mecanico convencional
Los ensayos de traccion para LLDPE y PP puros, y sus mezclas se llevaron a cabo
segln se detalld en el apartado 2.3.6 del Capitulo 2. Las probetas tipo halterio se
extrajeron de las placas inyectadas en la direccion de flujo (DF), de modo de evitar la zona
de soldadura que generalmente actla como una inhomogeneidad. A partir de las curvas
tension-deformacién obtenidas (Figura 4-9), se determind el médulo de Young, la tension

de fluencia y la deformacion a la rotura. Los valores correspondientes se resumen en la

Tabla 4-3.
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Figura 4-9. Curvas tension-deformacion para LLDPE, PP y sus mezclas.

Se pueden considerar dos modos principales de comportamiento en un polimero
solido sometido a carga. El primero corresponde a un comportamiento fragil,

caracterizado por una breve dependencia casi lineal de la deformacién con la carga antes
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de la fractura. El segundo comportamiento, ductil, se caracteriza por el flujo plastico del
material. Este comportamiento se manifiesta por una disminucion de la pendiente en la
curva carga-desplazamiento hasta alcanzar la tensién maxima (Galeski 2003). Todos los
materiales estudiados mostraron un comportamiento ductil bajo carga en traccion,
alcanzando el maximo en la curva tension-deformacion que se relaciona con la iniciacion
de la fluencia. Sin embargo, las mezclas 2575 y 5050, fallaron en forma prematura, cerca
de la tensién maxima. La caida en las curvas, luego de alcanzar dicha tension, representa
la formacion de cuello en la probeta, y fue evidente para LLDPE y PP puros, y para la
mezcla 7525 (Figura 4-9). Esta deformacion ductil requiere una adecuada flexibilidad de
los segmentos de cadena del polimero para asegurar el flujo plastico a nivel molecular en

una escala de tiempo similar a la velocidad de deformacién (Galeski 2003).

Tabla 4-3. Propiedades mecdnicas en traccién para LLDPE, PP y las mezclas LLDPE/PP.

Mddulo de Young  Tension de fluencia Deformacién a la

Material E(MPa) of(MPa) rotura g, (mm/mm)
LLDPE 387+ 22 8.7+0.5 54+0.5
7525 609 + 21 129+0.3 04+1.2
5050 933 +42 16.3+1.1 0.8+0.3
2575 1158 + 121 249+1.7 13+1.7
PP 1367 £ 55 319+1.9 34+1.2

El PP puro presentd los mayores valores de resistencia a la traccion y rigidez (Tabla
4-3). Esto se debe a que el PP tiene un grupo rigido metilo unido a cada segundo dtomo
de la cadena principal de carbonos. Esta estructura del PP produce una restriccién en la
rotacion de la cadena, por lo que se obtiene un material resistente pero menos flexible
(Smith and Hashemi 2006). Por otra parte, el LLDPE exhibié un comportamiento elastico
con pendiente menos pronunciada, por lo que presentd menor rigidez (Salih et al. 2013).
Los parametros de las mezclas exhibieron valores intermedios a los de los homopolimeros
puros, es decir, estuvieron dentro del rango de los valores obtenidos para LLDPE y PP.
Para una mejor observacion de la variacién de los parametros de traccién, los valores de

tensién de fluencia y moédulo de Young para los diferentes materiales estudiados, se
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presentan en la Figura 4-10. Se puede notar que dichos valores fueron muy dependientes
de la composicion de la mezcla, aumentando claramente con el contenido de PP, debido
a la mayor cristalinidad y rigidez del PP con respecto al LLDPE (Strapasson et al. 2005). En
el grafico de la Figura 4-10 se trazd, ademas, la prediccion de la regla de las mezclas. Es
posible observar como los valores se ajustan a dicha tendencia (Clemons 2010; Jose et al.
2004; Strapasson et al. 2005). Sélo la mezcla 5050 se desvia del ajuste lineal
correspondiente a la regla de las mezclas, en coincidencia con los resultados reportados
por otros autores. Esto se atribuye a la estructura co-continua de esta mezcla (Guerfi and

Bensemra 2014).
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Figura 4-10. Pardmetros de traccion para LLDPE, PP y mezclas LLDPE/PP.

Con respecto a la deformacidn a la rotura (Tabla 4-3), la ductilidad de las mezclas
fue menor que la de los homopolimeros puros, es decir, las mezclas fallaron mucho antes
que el LLDPE y el PP, evidenciando una vez mas la incompatibilidad entre ambos
polimeros. En los valores de la Tabla 4-3, se puede apreciar que dicho pardametro se
encuentra lejos de acompafiar la regla de las mezclas. El comportamiento durante el
estiramiento de un polimero estd relacionado con la estructura morfoldgica y la
naturaleza de la interfase entre los dos componentes (Shan et al. 2007). La desviacion

negativa observada respecto de la regla de las mezclas demuestra la fragilidad existente
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en mezclas de polimeros incompatibles debido a la adhesion interfacial pobre, como lo

han mencionado otros autores (Clemons 2010; Guerfi and Bensemra 2014).

Los resultados observados en este trabajo, es decir, la variacion lineal del modulo
elastico y la tension de fluencia con la composiciéon de la mezcla, junto con una
disminucion de la deformacion a la rotura, concuerdan con los resultados obtenidos por
Kolarik (1996), quien encontré que el médulo y la tensidn de fluencia de mezclas de PP o
PE con un copolimero PP-PE eran funciones mondétonas de la composicion de la mezcla.
Sin embargo, otros estudios reportaron un aumento del modulo eldstico con el contenido
de PP de acuerdo con una regla de mezclas logaritmica (Liang et al. 1997). Los mismos
autores también encontraron que la tension de fluencia aumentaba con el contenido de
PP, mientras que la deformacion a la rotura presentaba un minimo en la mezcla
compuesta por 80% de PP. Para otro PP (con un MFI menor) encontraron que el
alargamiento a la rotura exhibia dos minimos, para 20% y 100% de PP. Otros
investigadores (Tselios et al. 1998) hallaron un minimo en la tensién de fluencia vy la
deformacion a la rotura para 25% de PP, mientras que Yang, et al. (2003) observaron que
la deformacion a la rotura y la tensién de fluencia alcanzaba un maximo en mezclas de
30 a 50% de PP, y que el comportamiento del material cambiaba de ductil a fragil. Las
posibles explicaciones para la aparente divergencia entre los resultados encontrados en
esta tesis y los reportados en la bibliografia puede residir en el historial de procesamiento,
los componentes utilizados y la composicion de las mezclas. Los consiguientes cambios
morfoldgicos y microestructurales obtenidos a partir de la modificacion de las variables
de procesamiento, serian responsables de la obtencién de un comportamiento distinto
para diferentes composiciones (Strapasson et al. 2005). De la discrepancia de los
resultados observados, se puede concluir que la caracterizacion mecanica convencional
no es suficiente a la hora de realizar una eleccién de composicién basada en el

desempefio mecanico.

4.4. Comportamiento en condiciones de impacto
Las curvas tipicas carga-desplazamiento registradas bajo condiciones de impacto
en traccion para los diferentes materiales se muestran en la Figura 4-11. A partir de dichas
curvas, se calculd la tension maxima, la energia de impacto y la elongacion a la rotura.

Los valores correspondientes se resumen en la Tabla 4-4.
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Figura 4-11. Curvas tipicas carga-desplazamiento bajo condiciones de impacto en traccion para LLDPE,

PP y sus mezclas.

Las curvas de la Figura 4-11 evidenciaron una marcada dependencia del
comportamiento mecanico con la composicion, presentando un aumento cuasi lineal de
la carga en todos los casos. Una vez alcanzado el maximo, se observa un descenso

abrupto de la carga en el PP, y dicho descenso se vuelve mas gradual a medida que

aumenta la proporcion de LLDPE en las mezclas.

Tabla 4-4. Parametros de impacto en traccion para LLDPE, PP y sus mezclas.

Energia de impacto

Tension mdxima Elongacion a la rotura

Material (Ki/m?) (MPa) (mm)
LLDPE 281417 8.6+0.9 5.540.3
7525 22.9+3.0 13.8+2.8 5.2£0.6
5050 240457 13.9+4.8 45%0.7
2575 23.9+6.1 19.9+4.6 3.8+0.4
PP 28.946.5 20.7 +5.0 3.3£0.6
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La tensién maxima alcanzada en cada material exhibid una tendencia
dependiente de la composicién. Al mismo tiempo, es notable una relacién inversa entre
la tension maxima y la elongacién a la rotura (Figura 4-12). Se observéd una disminucion
de la tensidon maxima y un aumento de la elongacion con el incremento de la cantidad

relativa de LLDPE en la mezcla; como consecuencia de la menor rigidez de éste respecto

al PP.
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Figura 4-12. Tension mdxima vs. elongacion a la rotura para los materiales estudiados.

Sin embargo, fue posible apreciar la independencia de la resistencia al impacto
(energia de impacto) con la composicidon de la mezcla. Los valores obtenidos para las
mezclas 7525, 5050 y 2575 se encuentran entre los valores del LLDPE y el PP puro. La
misma tendencia fue observada por Shan et al. (2007), pero es contradictoria respecto a
los resultados hallados por otros autores (Clemons 2010; Penava et al. 2013; Strapasson
et al. 2005; Yang et al. 2003b). Estos ultimos, reportaron valores de tenacidad en la
mezcla similares a la del PE puro en mezclas con un maximo de 20% de PP. Para valores
de PP mayores, la tenacidad disminuia con el contenido de ese polimero. Sin embargo,
existe una diferencia muy importante con los trabajos reportados en la literatura ya que
los mismos se basan en pruebas de impacto Izod, Charpy o biaxial, mientras que el
presente estudio se realizd mediante el ensayo de impacto en traccién que involucra una

solicitacién mucho mas severa.
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En términos de resistencia al impacto en traccion, no existen tantos estudios
(Major et al. 2016) porque la literatura se centra principalmente en la dependencia de
algunas propiedades mecanicas con la velocidad de deformacién. Basicamente, en todos
los trabajos, se analiza el efecto de la velocidad de deformacién sobre la resistencia, el
modulo y la deformacién de los materiales. Se concluye que, en general, la resistencia al
impacto en traccion y el médulo aumentan con el incremento de la velocidad de carga
(Major et al. 2016; Plati and Williams 1975; Reis et al. 2018). Esta es la razén por la que
nuestros resultados no son comparables con los resultados de la literatura. Este hecho
fue confirmado por Shan et al. (2007) quienes evaluaron la respuesta al impacto
mediante tres configuraciones distintas (Izod, Charpy y biaxial) y encontraron diferentes

tendencias para los mismos materiales.

En la Figura 4-13 se muestran las superficies de fractura observadas por SEM
luego del ensayo de impacto en traccidn. Se presenta una imagen macroscopica y una
amplificacién adicional de cada imagen para identificar los mecanismos de deformacion.
Es notable que el LLDPE puro y la mezcla 7525 fallaron de manera ductil. La flexibilidad
de las moléculas juega un papel importante en el comportamiento del material. La
presencia mayoritaria de LLDPE en estas muestras, les otorga mayor flexibilidad, donde
grandes segmentos de moléculas pueden moverse y responder rapidamente frente a
solicitaciones de impacto. Al observar la micrografia ampliada del LLDPE puro, se puede
ver el estiramiento y la deformacidn, junto con la recuperacion después de la fractura. En
la mezcla 7525 se observa deformacion plastica macroscdpica, debido al estiramiento de
las cadenas. Ademas, existe una estructura fibrilar, similar a la de una esponja, la cual es
una evidencia directa de la formacion de crazes (Karger-Kocsis et al. 1999). Los crazes son
estructuras polimericas orientadas de baja densidad, que se producen al orientar el
polimero en condiciones de restriccion, como se menciond antes. Se forman bajo
condiciones de deformacién plana (triaxialidad de tensiones), donde el polimero no es
libre de contraerse lateralmente. Posiblemente los crazes comenzaron a formarse en la

interfase entre el LLDPE y el PP, permitiendo el desprendimiento de los dominios de PP.
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Figura 4-13. Micrografias SEM de las superficies de fractura obtenidas bajo condiciones de impacto en
traccion de los materiales que presentaron fractura ductil.

Por el contrario, la mezcla 2575 vy el PP puro se comportaron de manera fragil
(Figura 4-14). Las imagenes muestran una superficie lisa con apariencia irregular. En estos
materiales, donde el componente mayoritario es un polimero mas rigido (PP), los
segmentos que componen las moléculas son incapaces de desenrollarse y responder a la
aplicacion subita de tensiones, presentando fractura fragil. Las cavidades observadas en
la superficie de fractura de la mezcla 2575 sugieren que las gotas de la segunda fase se
despegaron facilmente de la matriz cuando las mezclas se deformaron durante el impacto

(Clemons 2010; Yang et al. 2003b).

Por dltimo, la mezcla 5050, exhibid los dos comportamientos mencionados
anteriormente (Figura 4-15). Algunas probetas rompieron de manera ductil, presentando
la estructura fibrilar, mientras que otras lo hicieron de manera fragil, exhibiendo una
superficie lisa. Esta evidencia permite afirmar que la mezcla 5050 se encontraba en
transicion ductil-fragil bajo cargas de impacto. Este comportamiento probablemente se
deba a la morfologia co-continua desarrollada durante el procesamiento. El régimen de
transicion se caracteriza por una amplia dispersion tanto en los valores de resistencia al
impacto, como se ve reflejado en la Tabla 4-4, como en los mecanismos de falla

desarrollados.
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Figura 4-14. Micrografias SEM de las superficies de fractura obtenidas bajo condiciones de impacto en
traccion de los materiales que presentaron fractura frdgil.

5050 fragil

Figura 4-15. Micrografias SEM de las superficies de fractura obtenidas bajo condiciones de impacto en

traccion de la mezcla 5050 que presento transicion ductil-fragil.
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4.5. Comportamiento a la fractura

4.5.1. Condiciones de solicitacidn cuasi-estaticas

Como se menciond antes, las propiedades de una mezcla dependen en gran
medida de la microestructura y la morfologia de fase de los materiales constituyentes y
de su interaccion. La resistencia a la fractura en una mezcla se ve afectada por varios
factores: la compatibilidad entre constituyentes; la presencia y cantidad de
compatibilizante, que determina el tamafio de particula de la fase minoritaria en la
mezcla y las interacciones interfaciales y las caracteristicas intrinsecas del material de la
matriz (Sun et al. 2018). Con el objetivo de evaluar la resistencia a la fractura de los
materiales y relacionarlos con el método de procesamiento, se decidid extraer probetas
de diferentes posiciones dentro de la placa inyectada (Figura 4-16).

Se cortaron probetas con geometria de doble entalla en traccion DDENT (ancho
nominal W de 30 mm y longitud nominal S de 70 mm) en la direccién de flujo (DF) y en la
direccion transversal al flujo (DTF). Debido a que las piezas contenian una linea de
soldadura por estar inyectadas desde dos puntos, también se cortaron probetas de la
linea de soldadura (WL), con el fin de evaluar inhomogeneidades generadas durante el
procesamiento. Para los ensayos exploratorios se utilizé una profundidad de entalla

a/W=0.5
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Figura 4-16. Posicion de las probetas extraidas de la pieza inyectada.

Las curvas tipicas carga-desplazamiento obtenidas durante los experimentos
exploratorios de fractura se muestran en la Figura 4-17, junto con las imagenes de dafio

macroscopico de las probetas ensayadas. Se observd un cambio en el comportamiento a
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la fractura de completamente fragil a completamente ductil con el aumento en la

cantidad relativa de LLDPE.
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Figura 4-17. Curvas carga-desplazamiento e imdgenes de dafio macroscopico.

El comportamiento a la fractura para cada material se identificé segun el aspecto
de la superficie de la fractura y la forma de la curva carga-desplazamiento junto con el
concepto de nivel de ductilidad (DL) introducido por Martinez et al. (2009) segun se
detalld en el punto 2.3.7.1 del Capitulo 2. La Figura 4-18 muestra el nivel de ductilidad

calculado para cada direccién de carga en funcion de la mezcla.

El comportamiento a la fractura de los distintos materiales obtenidos cambid
significativamente con la composicion de la mezcla (Figura 4-18). Se identificaron todos
los comportamientos diferentes de fractura: fragil, inestabilidad ductil, post-fluencia,
desgarro secuencial y formacion de cuello, para los cuales se aplicaron distintas

metodologias de la Mecanica de Fractura.
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Figura 4-18. Nivel de ductilidad en funcion de las mezclas y direccion de carga

A continuacion, se presentan las curvas carga-desplazamiento para cada material
en las tres direcciones de carga analizadas. Se exhibe, ademas, las micrografias SEM de
las superficies de fractura de las probetas post-mortem, donde se puede observar el
comportamiento que presentd cada material.

El PP puro exhibi6 un comportamiento de inestabilidad ddctil,
independientemente de la direccion de carga (Figura 4-19). Este comportamiento fue
revelado por el registro carga-desplazamiento no lineal con un descenso en la pendiente
de la curva y una caida abrupta de la carga coincidente con el punto de fractura. El
comportamiento fue confirmado por la forma de las grietas de la muestra DDENT rota
(Figura 4-20.a), por el bajo valor del pardmetro DL (Figura 4-18) y la morfologia de la
superficie de fractura, que muestra caracteristicas tipicas de falla catastréfica a través de

multiples planos de fractura sin signos de deformacion pldstica (Figura 4-20.b).
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Figura 4-19. Curvas carga-desplazamiento en las distintas direcciones de carga para PP.

Figura 4-20. Micrografias SEM de la superficie de fractura del PP puro.

La presencia de un 25% de LLDPE en la mezcla 2575, ocasiond un cambio en el
comportamiento respecto del PP puro, mostrando un régimen tipico de transicion ductil-
fragil (Figura 4-21). En dicho régimen, probetas idénticas se fracturan consumiendo
niveles de energia muy distintos. Algunas probetas fallaron en un modo ddctil, para todas
las direcciones de carga (linea punteada en el grafico carga-desplazamiento). Las
probetas que fallaron de manera inestable, presentaron dos comportamientos
diferentes: semi-fragil, para muestras DTF y WL; e inestabilidad ddctil, para muestras FD,
de acuerdo al nivel de ductilidad obtenido. El comportamiento ductil puede explicarse

facilmente mediante las observaciones SEM de las superficies de fractura (Figura 4-22.a
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y b). La existencia de delaminacién y estiramiento de la piel fue la causa de las grandes

deformaciones aparentes observadas en las muestras ductiles.
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Figura 4-21. Curvas carga-desplazamiento en las distintas direcciones de carga para la mezcla 2575.

Figura 4-22. Micrografias SEM de las superficies de fractura de la mezcla 2575. (a) piel delaminada y
deformada; (b) piel fracturada de manera frdgil; (c) bulk deformado.

Las probetas de la mezcla 5050 mostraron un comportamiento general ductil y
una propagacion de la fisura estable (Figura 4-23). El valor del parametro DL fue elevado

(entre 1.5y 1.6) llevando al material a un régimen de fractura de formacién de cuello.
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Esto significa que ocurrié fluencia completa del ligamento antes del inicio de la
propagacioén de la fisura. Sin embargo, se observaron diferencias entre las ubicaciones de
las probetas en piezas inyectadas. Las muestras DF alcanzaron valores de carga maxima
y alargamiento a la rotura mayores que las muestras DTF y WL (Figura 4-23). La pendiente
de las curvas carga-desplazamiento durante la etapa de desgarro del proceso de fractura
(luego de carga maxima) fue mucho mas pronunciada para las muestras DTF y WL que
para las DF, lo que sugiere una propagacién de grietas menos estable en las direcciones
correspondientes, DTFy WL. En estas direcciones la carga se aplica en sentido transversal
al flujo, es decir, perpendicular a la orientacion de las macromoléculas. En la imagenes
de la probeta ensayada de la Figura 4-23 se puede observar claramente la aparicion de
una zona de deformacion plastica emblanquecida. El desarrollo del dafio de la probeta se
inicia por un redondeo de la grieta que crece hasta alcanzar la carga maxima, seguido de
la formacién de cuello y una propagacién estable de la fisura. La morfologia de la
superficie de fractura en las micrografias SEM de la Figura 4-24.a, muestra gran
deformacién plastica, con amplias cavidades deformadas y desgarro ductil del material.
Ademads, se observa que la presencia de dominios de PP causa la cavitacion de la matriz
desencadenando la formacion de grietas y la fibrilacion en ella Figura 4-24.b. Sin
embargo, las probetas ensayadas en la direccion WL, mostraron una propagacién de la
fisura mucho mas inestable, sin presentar un comportamiento en particular. La Figura
4-24.c exihibe la superficie de fractura de una muestra WL, donde se pueden apreciar

zonas deformadas (LLDPE ductil) y otras zonas donde la superfcie es lisa (PP fragil).
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Figura 4-23. Curvas carga-desplazamiento en las distintas direcciones de carga para la mezcla 5050.

Figura 4-24. Micrografias SEM de las superficies de fractura de la mezcla 5050. (a) deformacion
pldstica en el cuerpo de la probeta; (b) fibrilacion masiva; (c) linea de soldadura WL.
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La presencia de 25% de PP en la mezcla 7525, no alterd la naturaleza ductil de la
matriz de LLDPE. Esta mezcla mostré un comportamiento general ddctil, con leves
diferencias entre las ubicaciones de carga (Figura 4-25). La direccién de flujo (DF) es la
gue soporta mayor carga y deformacion, seguida por la direccién transversal (DTF) y
luego la linea de soldadura (WL). Las imagenes macroscépicas de la probeta ensayada
muestran ademas, que los mecanismos de falla fueron similares a los de la mezcla 5050,
es decir, redondeo de la punta de la fisura, formacion de cuello y propagacién estable. La
mezcla 7525 presentd valores de deformacion mas bajos, y por ende, un pardmetro de
ductilidad DL inferior. Por este motivo, su comportamiento quedd clasificado dentro de
post-fluencia y desgarro secuencial. Las imagenes de SEM exhiben una matriz deformada

pldsticamente con fibras mas largas que la mezcla 5050 (Figura 4-26).
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Figura 4-25. Curvas carga-desplazamiento en las distintas direcciones de carga para la mezcla 7525.
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Figura 4-26. Micrografias SEM de la superficie de fractura de la mezcla 7525.

El LLDPE puro mostré un comportamiento completamente ductil, sin diferencias
aparentes entre las diferentes ubicaciones de las probetas (Figura 4-27), lo que indica
que las inhomogeneidades inducidas por el procesamiento no son factores
determinantes del comportamiento a la fractura de estos materiales. Nuevamente se
observd como mecanismo de falla el redondeo de la punta de la fisura, la formacion de
cuello y propagacion estable. Sin embargo, la zona de deformaciéon macroscopica
adyacente al cuello fue mucho mas grande para el LLDPE que para las mezclas 7525 vy
5050. La morfologia superficial de la region emblanquecida por deformacion plastica
presentd fibras mas largas y homogéneas para el LLDPE puro que para las mezclas
anteriores debido a las diferencias en la morfologia de fases, es decir, la ausencia de una
segunda fase que actué como concentrador de tensiones (Figura 4-28). Esto también se
vio reflejado en los altos valores de deformacion a la rotura y, como consecuencia, en el

parametro DL, clasificando al material con un comportamiento con formacion de cuello.
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Figura 4-27. Curvas carga-desplazamiento en las distintas direcciones de carga para LLDPE puro.

Figura 4-28. Micrografias SEM de la superficie de fractura del LLDPE puro.

4.5.2. Mecanismos de deformacién
El mecanismo de deformacion para las mezclas 2575y 7525 se esquematiza en la
Figura 4-29 (a). Las correspondientes micrografias revelan la formacién de cavidades
asociadas al desprendimiento de particulas de PP o LLDPE (dependiendo de la
composicién de la mezcla) durante la aplicacién de la carga mecanica. Esto se debe al
proceso de decohesién de las particulas dispersas en la matriz circundante y al desarrollo

de huecos entre las interfases de los constituyentes. Estos hallazgos demuestran, una vez
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mas, la pobre adhesién interfacial entre las particulas y la matriz en mezclas de LLDPE/PP
a pesar de la incorporacién del compatibilizante, lo que resulta en una baja transferencia
de esfuerzos entre la matriz y los dominios. Sin embargo, la cavitacion de particulas
implica un mayor consumo de energia durante la deformacion previa a la fractura, y ha
sido ampliamente discutida en la literatura como mecanismo de aumento de tenacidad
(Cotterell and Reddel 1977; Harrats et al. 2006). El proceso de cavitacion esta asociado
con la formacién de una estructura fibrilar dentro de la matriz. Durante la carga, la
energia de fractura entregada a la probeta es absorbida por la matriz. Esta absorcion
conduce a la formacion y estiramiento de fibrillas en el camino de la propagacién de la
fractura, resultando en el despegue de la fase dispersa de la matriz (Mazidi et al. 2018;
Reghunadhan et al. 2018; Sun et al. 2018). El efecto de fibrilacion es mas notable en el
caso de la concentracion mas alta de LLDPE, ya que el nUmero vy la apariencia de las fibras

cambian de la mezcla 2575 a la mezcla 7525.

En el caso de la mezcla 5050, el mecanismo de deformacion fue diferente del
explicado anteriormente, y se describe en la Figura 4-29 (b). En esta morfologia co-
continua, la fase PP falla de una manera mas fragil, mientras que el LLDPE presenta una
deformacién fibrilar. Entonces, la respuesta macroscépica y la resistencia dependen de
la trayectoria de la fisura y de los componentes que encuentre en su camino. Esta es la
razon de la dispersion observada tanto en el comportamiento a la fractura como en el
parametro de tenacidad a la fractura obtenido para la mezcla 5050. Aparentemente, una
distribucién mas fina y uniforme de particulas de PP como la de la mezcla 7525, favorecio
la cavitacion de la matriz y la fibrilacidn, lo que no ocurrié para la morfologia co-continua
de la mezcla 5050.

En el caso del LLDPE puro, se observd mayor fibrilacion y grupos de fibras muy
estirados (Figura 4-28). Se sabe que el inicio y el crecimiento de la fisura en el polietileno
se producen a través de la formacion y consecutiva ruptura de una zona de crazes justo
delante del vértice de la fisura (Brown 1991; Duan and Williams 1998). Las deformaciones
plasticas localizadas, el inicio y la coalescencia de microhuecos y, por ultimo la formacion
y rotura de fibrillas, son responsables de conducir este proceso de deformaciéon (Kroon

et al. 2018).
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Figura 4-29. Esquema de los mecanismos de deformacion y fractura propuestos para (a) mezclas 7525
y 2575; (b) mezcla 5050.

4.5.3. Determinacion de la tenacidad

4.5.3.1. Comportamiento con inestabilidad ductil

En base a las observaciones mencionadas previamente, el pardmetro J¢ (Ecuacion
2.5) fue seleccionado como el enfoque de la Mecanica de Fractura para evaluar la
tenacidad de los materiales que mostraron un comportamiento con inestabilidad ddctil
y transicién ductil-fragil (PP y 2575). En el caso del PP puro, el célculo del pardmetro Jc en
el punto de inestabilidad fue directo. Sin embargo, para la mezcla 2575, el punto de
inestabilidad se tomd como el punto donde se inicia la caida abrupta de la carga, debido
a las grandes diferencias observadas en las curvas por estar en el rango de transicion
ductil-fragil. Ademads, se tuvo en cuenta que el comportamiento ductil en este caso,
responde sélo a la elongacion de la piel, y no a una deformacion en el volumen completo
de la probeta. Los valores de Jc obtenidos para ambos materiales se muestran en la Tabla

4-5.
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Tabla 4-5. Parametros de resistencia a la propagacion inestable de fisura para el PP puro y
la mezcla 2575.

. Posicion en la 5
Material placa inyectada Je (Ki/m’)

DF 35950

PP DTF 33.3+5.7
WL 26.2+3.3

DF 18.0+2.7

2575 DTF 145+2.0
WL 8.5%43

Los valores de Jc fueron similares para las muestras en las direcciones de carga DF
y DTF, con un valor mas bajo en el caso de muestras WL. Este resultado era esperado, ya
que la zona de la linea de soldadura es generalmente mds débil debido al bajo
entrelazamiento de las moléculas poliméricas (Lu et al. 2004). Este efecto fue mas notorio
en la mezcla 2575 debido a la morfologia compleja desarrollada durante el moldeo por
inyeccion. La presencia de dominios alargados de segunda fase paralelos a la linea de
soldadura (ver Figura 4-4) actian como concentradores de tensién agudos. La linea de
soldadura puede causar una disminucion dramatica de las propiedades mecanicas,
especialmente para las mezclas de polimeros, donde la morfologia es mucho mas
compleja que la del polimero puro. La presencia de una linea de soldadura para piezas
moldeadas se ha denominado el "talén de Aquiles" de las mezclas de polimeros. Es por
ésto que la resistencia mecanica de las mezclas esta determinada por la morfologia de la

linea de soldadura (Lu et al. 2004).

4.5.3.2. Comportamiento post-fluencia.

El comportamiento a la fractura del LLDPE puro y las mezclas 5050 y 7525 se
caracterizé mediante el método del Trabajo Esencial de Fractura (EWF), que pertenece a
la Mecdnica de Fractura Post-Fluencia. El método se encuentra descripto y detallado en
la seccién 2.3.8.4 del Capitulo 2. Segin Martinez et al. (2009), el EWF es estrictamente

aplicable soélo al comportamiento de fractura post-fluencia, mientras que para la
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formacion de cuello y desgarro secuencial, deben cumplirse otros requisitos sugeridos

por el Comité ESIS TC-4.

Uno de los requisitos anteriormente mencionado consiste en que el material debe
presentar fluencia completa en el ligamento antes de la propagacioén estable de la fisura.
Ademas, debe cumplirse la condicion de similitud geométrica de las curvas carga-
desplazamiento para las diferentes longitudes de ligamento. Este requisito asegura que
la propagacion de la fisura ocurre bajo condiciones de tension similares, a pesar de las
diferentes longitudes de ligamentos. La Figura 4-30.a y b valida la aplicabilidad del
método para la mezcla 7525 y el LLDPE puro. La mezcla 5050, en cambio, no cumple con
el requisito de similitud geométrica de las curvas por completo (Figura 4-30.c). Esto es
una primera indicacion de que el pardmetro we no se puede extraer de la manera

tradicional en este caso (Karger-Kocsis and Mouzakis 1999).
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Figura 4-30. Similitud entre curvas carga-desplazamiento para LLDPE y las mezclas 7525 y 5050,
obtenidas para diferentes ligamentos.
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Sin embargo, como las curvas de la mezcla 5050 presentaron similitud geométrica
hasta el maximo, fue posible aplicar el enfoque de la particién de energia introducido por
Mouzakis et al. (2001). A pesar que el LLDPE puro y la mezcla 7525 mostraron similitud
geométrica en las curvas carga-desplazamiento y cumplieron con los requisitos antes
mencionados, se decidid aplicar el enfoque de la particion de energia también a dichos

materiales con el fin de compararlos con la mezcla 5050.

Para garantizar que las pruebas del EWF se realizaran en condiciones de tensiéon
plana, se aplico el criterio propuesto por Clutton (Clutton 2000). De acuerdo con este
protocolo, se eliminaron los valores en los que la tension maxima quedaba afuera de los

limites entre 0.9 om y 1.1 o (seccién 2.3.8.4 del Capitulo 2).

En la Figura 4-31 se grafican los valores de tensidon maxima (omzx) en funcion de la
longitud del ligamento (L). Se puede observar un aumento de oms para ligamentos mas
cortos, lo que refleja un cambio en el estado tensional. Estos datos fueron eliminados del
anadlisis del EWF. Ademds, también se excluyeron los datos para los cuales la tensién
maxima era superior a 1.1om o inferior a 0.90m, posiblemente debido a una propagacion
prematura de la fisura o simplemente a errores experimentales. De esta forma, la

metodologia del EWF se aplicd a los datos restantes.
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Figura 4-31.Tension mdxima (omax), en funcion de la longitud del ligamento (L) para LLDPE y las

mezclas 7525 y 5050 en la direccion de flujo.
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Se calcularon los valores del trabajo especifico de fluencia (wfy) de cada material
para las diferentes longitudes de ligamento, tal como se describié en la seccion 2.3.8.4.
del Capitulo 2. Los datos fueron graficados en funcion de L, como se muestra en la Figura
4-32, y se ajustaron linealmente de acuerdo con la Ecuacion 2.4 utilizando el método de
minimos cuadrados.

Los parametros de fractura obtenidos se resumen en la Tabla 4-6. El trabajo
esencial especifico de fluencia (we,) representa la resistencia al inicio de la propagacién
de la fisura y la pendiente de la curva wy vs. L, es decir Bwp,, esta relacionada con la
resistencia a la propagacién de la fisura. El primer pardmetro depende de la estructura
inicial del material y el segundo se ve fuertemente afectado por los reordenamientos

estructurales inducidos por la tension aplicada (Karger-Kocsis and Mouzakis 1999).

50

@ LLDPE

40 4 m 5050 R’= 0,98
@ 7525

Ligamento (mm)

Figura 4-32. Trabajo total especifico de fractura (wy) en funcién de la longitud del ligamento (L), luego
de realizar la particién de energia; para LLDPE y las mezclas 7525 y 5050 en la direccion de flujo (DF).
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Tabla 4-6. Parametros de fractura para las muestras LLDPE, 7525 y 5050 en las diferentes direcciones

de carga.
Material Direccién de carga We,y (KJ/m?) Bwp,y (MJ/m?3)
FD 52+10 29+0.1
LLDPE TFD 33+14 3.1+0.2
WL 40+1.7 26+0.2
FD 29+0.6 0.2+0.1
7525 TFD 1.4+0.5 0.3+0.1
WL 0.7+1.2 0.2+0.1
FD 3.3+1.7 1.4+04
5050 TFD 1.5+1.2 0.7+0.1

WL - -

Para una dada direccion de carga, las mezclas 7525 y 5050 exhibieron valores del
parametro de iniciacion we, similares, y ademas, ambos valores resultaron menores que
el valor del LLDPE puro. Las mezclas binarias entre LLDPE y PP presentaron un alto grado
de incompatibilidad y limitada adhesién interfacial, por lo que existe una baja
transferencia de carga entre las fases. Ademads, las particulas actian como
concentradores de tensién, promoviendo la creacién de defectos y un camino para la
propagacién de fisuras (Haghnegahdar et al. 2017). La adicion de 25% de PP tuvo un
impacto no sélo en el trabajo esencial sino también en el trabajo no esencial de fractura.
El LLDPE puro presentd un mayor trabajo plastico, mientras que la mezcla 7525 falld con
una formacién minima de zona plastica, considerando que el término 8w, fue cercano a
cero. En las muestras de LLDPE, las cadenas se despliegan y se estiran antes de la ruptura
y la propagacién de grietas, produciendo una gran zona de deformacién (Mouzakis and
Karger-Kocsis 1999; Peres et al. 2014). En la mezcla 7525, la fase minoritaria funciond
como concentrador de tensiones, facilitando la formacién de defectos y suministrando
un camino mas facil para la fisura, lo que restringié su capacidad de deformacion en masa
y, por lo tanto, la formacion de una zona plastica mayor. Ademas, la mezcla 5050 exhibid
un valor de propagacion mas alto. Esta mezcla presentd una estructura co-continua, y la
formacion de estas estructuras puede otorgar a las mezclas de polimeros un buen
equilibrio entre rigidez y tenacidad (Potschke and Paul 2003; Utracki 1998). Se han

observado grandes valores de propagacion cuando la falla no se limita al plano de fractura
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y se extiende en el volumen (Karger-Kocsis 2000b). Esto puede haber sucedido en la
mezcla 5050, debido a la estructura co-continua capaz de transferir la carga a volUmenes
mayores. Por ultimo, la gran dispersiéon en la energia total podria atribuirse a la poca

repetitividad de este mecanismo en todas las muestras.

Al variar la ubicacion en la probeta dentro de un mismo material, todos los
materiales (LLDPE y las mezclas 7525 y 5050) mostraron una resistencia a la iniciacion
(We,y) en la direccion del flujo (FD) mayor que en la direccion transversal al mismo (DTF).
Esta anisotropia podria explicarse por la formacion de una estructura cristalina orientada
debido a las fuerzas de flujo durante el llenado del molde, lo que da como resultado un
aumento de la tenacidad cuando la direccidon de carga coincide con la direccion de
orientacion de las moléculas. La aplicacién de una tension perpendicular a la direccion de

orientacion da como resultado un valor de tenacidad menor (Karger-Kocsis 2000b).

4.5.3.3. Influencia de la composicion en la resistencia a la fractura

El término del trabajo esencial de fractura, we y el pardametro Jc son formalmente
equivalentes entre si en condiciones puras de tension plana, como fue demostrado por
Cotterell et al. (1982) y Mai and Powell (1991), por lo que el pardmetro we también
representa la tenacidad del material. Sin embargo, aun existen algunas objeciones a esta
equivalencia a pesar de que ha sido comprobada experimentalmente para multiples

materiales (Mai and Powell 1991; Saleemi and Nairn 1990; Wu and Mai 1996).

El trabajo esencial de fractura se determina por regresion lineal y separa la energia
absorbida en la zona de proceso de la disipada en la zona plastica, por lo que no
determina la energia en el inicio de la propagacion de la grieta, sino el valor de la
resistencia al avance de la grieta una vez que ésta ya empieza a propagarse. En cambio,
el valor de J¢, se determina al inicio de la grieta, por lo que el espesor inicial es mayor que
al final del proceso de fractura. Ademas, el parametro Jc incorpora términos extrinsecos
como el trabajo plastico desarrollado alrededor de la zona de la entalla, que no se reflejan
en el valor de we. Sin embargo, a medida que las probetas son mas delgadas (menores a
2 mm de espesor), estas diferencias se minimizan, y entonces we y Jc pueden ser

considerados equivalentes (Pardoen et al. 2002).
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En la Figura 4-33 se representan en el mismo grafico los parametros de fractura
We Yy Je. Sin embargo, por lo argumentos antes mencionados, no se intenta hacer una
comparacién directa entre ellos, sino entre las mezclas donde se aplicé la misma

metodologia.

Se observa claramente que los valores de resistencia a la fractura para todas las
mezclas fueron inferiores a los valores correspondientes a los constituyentes puros. Esto
se debe principalmente a la gran incompatibilidad entre el LLDPE y el PP. El parametro J¢
representa la resistencia a la propagacién inestable de fisura, y la adicion de 25% de
LLDPE a PP hace que este valor sea 50% mds bajo que para el PP puro. Se puede hacer
una observacién similar para el pardmetro we es decir, las mezclas 5050 y 7525
presentaron un valor inferior al del LLDPE puro. La adhesién interfacial débil fue
responsable de crear multiples concentradores de tension que facilitaron un camino para

la propagacion de la fisura.
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Figura 4-33. Tenacidad a la fractura vs. Composicion, segun los diferentes enfoques de la Mecdnica de
Fractura aplicados.

4.6. Correlacidn entre microestructura y comportamiento mecanico
El desempefio mecdnico de una mezcla de polimeros estd determinado
principalmente por la cristalinidad, la morfologia y las propiedades interfaciales. Un
aumento en la cristalinidad induciria un modulo de Young mas alto con una deformacion

a la rotura menor. A su vez, cuando se obtienen particulas pequefias, se logra una mejor
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adhesion con la matriz debido a un aumento en el drea interfacial (Li et al. 2000). Las
propiedades interfaciales dependen del grado de compatibilidad y son responsables de

la transferencia eficiente de la tension entre las fases (Sharma and Socrate 2009).

Las mezclas LLDPE/PP compatibilizadas obtenidas en este trabajo presentaron un
mayor modulo y tensiéon de fluencia que el LLDPE puro. La adicién de una pequefia
cantidad (25% en peso) de PP dié como resultado un efecto de refuerzo del LLDPE. La
presencia de una segunda fase mas rigida, provocé un aumento en los parametros de

modulo y tensidn de fluencia, de alrededor del 50%.

El rol de la adhesién entre fases también es evidente cuando se analiza el
comportamiento general en traccién. En las mezclas estudiadas, la adhesion observada
fue suficiente para lograr una buena transferencia de carga a bajos niveles de
deformacién, pero insuficiente para mantener la deformacién a cualquier velocidad de
traccion, tanto en condiciones de impacto como en las condiciones de fractura cuasi-

estaticas.

Otro factor que se ha demostrado que influye en el comportamiento de las
propiedades mecanicas, es el tamafio de las inclusiones de segunda fase. La mezcla 2575
presentaba particulas mas pequefias que la mezcla 7525 y exhibié un alargamiento a la
rotura ligeramente superior que las otras mezclas. El tamafio de las particulas de segunda
fase se determina por parametros de procesamiento, entre otros factores. Por ejemplo,
cambiar el perfil de temperatura durante el procesamiento puede modificar la relacidon
de viscosidad relativa y, por lo tanto, el tamafio del dominio, y como consecuencia, el
comportamiento mecanico (Clemons 2010). Una ventaja de agregar un compatibilizante
es que tiende a estabilizar la morfologia y reducir la variabilidad de la microestructura de
la mezcla. Estas variables, es decir, el compatibilizante y las variables de procesamiento,
parecen ser las razones por las cuales los valores de propiedades mecdanicas obtenidos
en esta tesis fueron diferentes de los valores reportados por otros autores (Sharma and
Socrate 2009; Yang et al. 2003b).

La mezcla 5050, con una morfologia co-continua, presento el peor desempefio en
traccion. Cuando se aplicd una mayor velocidad de carga en traccidon (pruebas de
impacto) se encontrdé en el régimen de transicion ductil-fragil, y a baja velocidad de carga
en traccién exhibié la menor deformacién a la rotura. Esto se debe a que hay un méaximo

de incompatibilidad de mezclas cuando ambos componentes estan presentes en su
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contenido maximo (Epinat, Trouillet-Fonti, and Sotta 2018; Jose et al. 2004), debido al
fendmeno de coalescencia. A medida que aumenta el contenido de la fase dispersa, las
particulas van incrementando su tamafio debido al fendmeno de recombinacién
(probabilidad de colisién). Si el contenido de la fase dispersa disminuye, la probabilidad
de colision de las particulas y la recombinacién también lo hacen (Gonzédlez-Nuez et al.

2001; Jose et al. 2004; Van Puyvelde et al. 2006).

4.7. Conclusiones

La caracterizacion microestructural y morfolégica mostré que las mezclas
analizadas presentan sistemas bifasicos. Sin embargo, cada composicion conduce a
microestructuras diferentes, las mezclas 7525y 2575 presentaron morfologia particulada
y la mezcla 5050 desarrollé una estructura de tipo co-continua. Ademas, se observod una
disminucion en el grado de cristalinidad del LLDPE debido a la obstruccién generada por
el PP ya cristalizado.

Respecto a las propiedades mecdnicas estudiadas, el comportamiento en traccién
de los materiales se vid afectado significativamente por la composicion de la mezcla y
estuvo directamente relacionado con la morfologia de la misma. Ademds, se observaron
diferentes comportamientos mecanicos, que variaron de ductil a fragil en condiciones de
carga tanto cuasi-estaticas como dindmicas.

Se encontraron leves diferencias en el comportamiento a la fractura para las
distintas ubicaciones de las muestras dentro de la pieza inyectada, siendo la linea de
soldadura la zona mds débil. Ademas, se observaron diferentes comportamientos
mecdanicos en las pruebas de impacto y fractura que variaron de acuerdo con el
porcentaje relativo de cada componente en la mezcla.

En base a los resultados obtenidos se selecciond la mezcla 7525 para trabajos
posteriores, por presentar el comportamiento mas confiable. Es decir, se descartaron las
mezclas 5050 y 2575 por encontrarse en el régimen de transiciéon ductil-fragil en los
ensayos de impacto en traccion y fractura, respectivamente.

La mezcla 7525 se utilizé como mezcla matriz para aplicar diferentes estrategias
con el fin de optimizar las propiedades mecdnicas en traccion, impacto y fractura. En los

proximos capitulos se analiza la modificacion de la mezcla con particulas de caucho
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provenientes de neumaticos fuera de uso (Capitulo 5), y se realiza una manipulacién de

la morfologia por medio de estirado en caliente (Capitulo 6).
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Capitulo 5

Tapi=io 5 MEZCLAS CON PARTICULAS DE CAUCHO

En este capitulo se presenta una caracterizacion completa de materiales ternarios
LLDPE/PP/GTR con diversas proporciones relativas de particulas de caucho de tres
tamafios diferentes. El objetivo  fue
seleccionar una composicion de mezcla con
el comportamiento térmico/mecdnico mds
confiable, para ser utilizada en piezas
inyectadas. Este capitulo se centra en la
relacion entre la morfologia del material
ternario y el comportamiento mecdnico, y
en el desempefio a la fractura en

condiciones cuasi-estdticas.
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5.1. Materiales utilizados y método de procesamiento

Se prepard una mezcla con la relacion masica LLDPE/PP 75/25 de material virgen,
compatibilizada con 3% en peso del compatibilizante basado en LLDPE (MB4) para ser
utilizada como matriz de un compuesto ternario. El contenido de compatibilizante vy la
matriz fueron elegidos en base a los resultados previos, presentados en los Capitulos 3y
4, respectivamente. Todas las mezclas se realizaron utilizando los materiales detallados
en la seccién 2.1 del Capitulo 2.

Se incorporaron particulas provenientes de caucho reciclado (GTR), descriptas en
la seccion 2.2 Capitulo 2. Las particulas GTR presentaban 3 rangos de tamafio diferentes:
<300 pm, 300-500 pm, y 500-800 um. Todas las particulas se incorporaron en tres

porcentajes diferentes: 5, 10 y 15% en peso. La Tabla 5-1 resume las mezclas estudiadas.

Tabla 5-1. Nombre y composicion de los materiales ternarios.

Particulas GTR
Nombre
<300 um 300-500 um 500-800 um

5 GTR 300 5

10 GTR 300 10

15 GTR 300 15
5 GTR 300-500 5
10 GTR 300-500 10
15 GTR 300-50 15
5 GTR 500-800 5
10 GTR 500-800 10
15 GTR 500-800 15

Los granulos de LLDPE y PP se mezclaron en seco en un contenedor y luego fueron
mezclados en estado fundido por medio de una extrusora de doble tornillo Doble
Argentina L 25/30 (Laboratorio de Compuestos Termoplasticos, INTEMA). Las particulas
se adicionaron por medio de un dosificador. El perfil de temperatura aplicado a las
diferentes zonas, entre la tolva y cabezal, fue T: 170 180 190 190 200 200 °C, y se utilizo

una velocidad rotacional de tornillo de 80 rpm.
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En una etapa posterior, las mezclas extruidas y peletizadas se moldearon por
inyeccién a 210°C, en una inyectora Multiplast 10T (Laboratorio de Materiales, INTEMA).
El molde utilizado permite obtener placas circulares de 80 mm de didmetro y 2 mm de
espesor (Figura 5-1). En este caso se utilizd un molde sin linea de soldadura para no
introducir una variable adicional. Para evitar la adhesién del material se aplico a las caras
de la matriz metdlica, desmoldante siliconado en aerosol cada 10 ciclos. Se utilizdé un perfil
de temperatura en la inyectora igual a T=190 200 210°C y el molde a temperatura
ambiente (23°C). Los parametros restantes se mantuvieron iguales a la etapa anterior

(Capitulo 4).
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Figura 5-1. Discos inyectados con las mezclas 5%GTR con diferentes tamanos de

particula.

5.2. Caracterizacion general

5.2.1. Caracterizacién morfoldgica
La morfologia de las superficies transversales de las placas fracturadas de manera
fragil por inmersidon en nitrégeno liquido se observé por SEM. Las micrografias
correspondientes se muestran en la Figura 5-2. En dicha imagen sdlo se exhiben las

mezclas con particulas GTR de diferentes tamafios.

148



Capitulo 5. MEZCLAS CON PARTICULAS DE CAUCHO

300-500 um 500-800 um

Superficie
despegada

Hueco debido al
despegue de la particula

Figura 5-2. Micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas de mezclas LLDPE/PP con particulas

GTR.

La matriz presentd una superficie rugosa, practicamente idéntica a las de las
mezclas sin particulas del Capitulo 4. La morfologia de la matriz no se vid perturbada por
la incorporacién de las particulas debido a la baja compatibilidad entre el LLDPE, el PP y

las particulas elastoméricas (Sonnier et al. 2007).

En la Figura 5-2 se aprecia un desprendimiento de las particulas de la matriz como
consecuencia de la incompatibilidad y la falta de adhesion interfacial (Lievana 2005;
Sonnier et al. 2007). También es posible observar grandes huecos dejados por el
desprendimiento de particulas GTR durante la crio-fractura (Magioli et al. 2010). Las
particulas mas pequefias (<300 um), ademas, mostraron algunos dominios aglomerados,

como se observa en la Figura 5-2.

5.2.2. Caracterizaciéon microestructural
Se realizé un analisis de XRD con el fin de estudiar la estructura cristalina de los
diferentes materiales. Los difractogramas segun tamafio de particula se muestran en la
Figura 5-3. Los polimeros de la mezcla matriz no se vieron afectados por la incorporacién
de particulas GTR. El LLDPE y el PP cristalizaron en celdas ortorréombica y monoclinica,
respectivamente (Furukawa et al. 2006; Wu et al. 2005). Por lo tanto, se observan los

picos de difraccién caracteristicos del PP en los angulos de dispersiéon 26 = de 14.2° (110),
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17.1° (040), 18.6° (130) y 21.9° (-131/311); y los picos caracteristicos de los cristales de
LLDPE en 21.4 (110) y 23.7 (200) (Borovanska et al. 2012; Jin et al. 2015).
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Figura 5-3. Difractogramas de rayos X para los materiales ternarios LLDPE/PP/GTR segtin porcentaje y
tamano de particulas.

5.2.3. Caracterizacién térmica
La caracterizacién térmica de los materiales se realizé mediante DSC aplicando las
condiciones de ensayo detalladas en la seccién 2.3.4 del Capitulo 2. La Figura 5-4 muestra
los termogramas obtenidos para las piezas inyectadas de los materiales con GTR en todos
los porcentajes y tamafios estudiados, durante el primer calentamiento. Para poder
visualizar mas claramente, y poder realizar una comparacion, se agrego a cada grafico la

endoterma de la mezcla LLDPE/PP 75/25 sin particulas en lineas punteadas.
En las endotermas de las mezclas estudiadas es posible observar dos
temperaturas de fusion, correspondientes a cada componente de la matriz,

independientemente del porcentaje de particulas en la mezcla. Las fases de LLDPE y PP
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exhibieron temperaturas de fusion de 124 y 166°C, respectivamente. Estos valores
resultaron iguales a los presentados por la matriz sin particulas.

Los polimeros semicristalinos se distinguen de otros materiales por tener rangos
de fusidn en lugar de una temperatura de fusién discreta. Estos rangos son consecuencia
de los diferentes espesores de las lamelas encontradas en los cristales. Entonces, por
ejemplo, cuanto mas anchos son los picos, mayor dispersion se encuentra en el tamafio
de los cristales (Peacock 2000). La variacion en la temperatura de comienzo vy finalizaciéon
del rango de fusidn es un aspecto que también fue observado en los materiales ternarios
con GTR, como un indicativo de la interaccion entre la matriz y las particulas (Grigoryeva
et al. 2005). En los materiales estudiados en esta etapa (Figura 5-4) no se observaron

variaciones respecto a los rangos de temperatura anteriormente mencionados.
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Figura 5-4. Termogramas de calentamiento para los materiales ternarios LLDPE/PP/GTR segun
porcentaje y tamafio de particulas.

A partir de las entalpias de fusion para la mezcla LLDPE/PP 75/25 con diferentes

porcentajes y tamafios de particula, y utilizando la Ecuaciéon 2.1 de la seccion 2.3.4 del
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Capitulo 2, fue posible obtener el grado de cristalinidad (X;) de las fases de LLDPE y PP en

las mezclas ternarias.

En la Figura 5-5 se presenta la cristalinidad de cada fase en funcién del contenido
de particulas. La cristalinidad del LLDPE y del PP se mantuvo constante
independientemente del tamafio de particula. Si bien se observaron pequefias

variaciones en la cristalinidad de LLDPE y PP, dichos cambios se encontraban dentro del

error experimental.

En base a todos los resultados mencionados anteriormente, se puede decir que
el tamafoy el porcentaje de particulas no tuvieron influencia en la temperatura de fusion
de las fases de LLDPE y PP de la matriz, como tampoco en la estructura cristalina (o
transiciones térmicas) ni en la cantidad de cristales formados (Sonnier et al. 2006). Esto
se debe a la incompatibilidad entre los materiales (Magioli et al. 2010). Los resultados
obtenidos evidenciaron que no se formaron enlaces entre la matriz termoplastica y las
particulas, manteniendo la movilidad de las cadenas y permitiendo formar los mismos

cristales que en ausencia de particulas (Tolstov et al. 2007).
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Figura 5-5. Variacion del porcentaje de cristalinidad de las fases de LLDPE y PP en los materiales
ternarios LLDPE/PP/GTR segun porcentaje y tamarfio de particulas.
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Resultados similares fueron hallados por otros autores, que no observaron
modificaciones en las temperaturas de fusion de la matriz, ya sea PE o PP, ni en el
porcentaje de cristalizacion de las mismas con el agregado de particulas de caucho
(Grigoryeva et al. 2005; Magioli et al. 2010; Sonnier et al. 2007). Al mismo tiempo, existen
estudios con resultados opuestos a los hallados en este trabajo. La principal diferencia se
halla en el porcentaje de particulas utilizado. Estos estudios abarcaron composiciones
con rangos entre 30 y hasta 70% de polvo GTR, encontrando pequefias modificaciones
en la temperatura de fusién de la matriz (alrededor de 3°C), variaciones en el porcentaje
de cristalinidad (disminuciones del 10%) y un fuerte efecto negativo (alrededor del 200%)
sobre las propiedades mecdnicas en traccién (modulo de Young y resistencia a la traccion)

(Magioli et al. 2010; Sonnier et al. 2007).

5.3. Comportamiento mecanico

Mediante ensayos de traccion uniaxial se estudio el efecto de la incorporacion de
particulas GTR a la matriz de LLDPE/PP 75/25. Los ensayos se llevaron a cabo segin se
detallé en el apartado 3.3 del Capitulo 2. Las probetas tipo halterio se extrajeron de las
placas inyectadas en la direccién de flujo. En la Figura 5-6 se muestran las curvas tension-
deformacion obtenidas para las distintas mezclas con diferentes tamafios de particula.
Nuevamente con fines comparativos, se graficd la curva de traccion tipica de la mezcla
binaria LLDPE/PP 75/25.

Los materiales ternarios estudiados mostraron diferentes niveles de ductilidad.
Las curvas tension-deformacion presentaron un punto de fluencia bien definido (maximo
en la curva) seguido por una caida en la carga que representa el ablandamiento por
deformacién. Durante esta etapa, se observo la formacion de cuello y desgarro ductil en
las probetas como consecuencia de la unién entre crazes, es decir, la interconexién de

los mismos.
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Figura 5-6. Curvas tension-deformacién para materiales ternarios LLDPE/PP/GTR segtin porcentaje y

tamano de particulas.

Los parametros determinados a partir de las curvas de traccion (mdédulo de Young,
tensién de fluencia y elongacion a la rotura) se resumen en la Tabla 5-2. Para una mejor
comprension y visualizacion de las tendencias, los pardmetros se presentan también en

graficos de barras 3D en funcién del porcentaje y tamafio de particula (Figura 5-7, 5-8 y

5-9).

2,0

25

154



Capitulo 5. MEZCLAS CON PARTICULAS DE CAUCHO

Tabla 5-2. Propiedades mecdnicas en traccion para materiales ternarios LLDPE/PP/GTR.

Material Mddulo de Young Tension de Fluencia Elongacion a rotura
ateria E (MPa) of (MPa) &b (mm/mm)
Matriz 7525 608 + 22 13.0+0.3 0.8+0.5
5GTR 03 396 £ 35 134+£04 1.0+£0.3
10 GTR 03 360 + 30 12.7+£0.3 1.2+0.3
15 GTR 03 453 + 28 11.8+0.3 0.6+0.1
5GTR 35 482 + 37 12.7+0.7 22+05
10 GTR 35 411+£50 12.7+£0.3 1.0+£0.3
15 GTR 35 394 + 40 11.5+£0.2 1.2+£0.1
5GTR 58 435+ 39 12.8+0.5 1.4+0.5
10 GTR 58 417 + 39 10.7+0.4 0.8+0.1
15 GTR 58 411+40 10.7+0.4 0.8+0.1
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Figura 5-7. Mddulo de Young para los materiales ternarios LLDPE/PP/GTR segtin porcentaje y tamafio
de particula.
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Figura 5-8. Tension de fluencia para los materiales ternarios LLDPE/PP/GTR segtin porcentaje y
tamaiio de particula.

El agregado de las particulas de goma condujo a una disminucion de la rigidez y
de la resistencia a la traccién, como era de esperar, sin un efecto significativo ni del
tamafio de particula ni del porcentaje de las mismas dentro de los rangos analizados. Esta
disminucion de los pardmetros de traccion también fue observada por otros autores y se
atribuye a la propia naturaleza elastomérica de las particulas y/o a la mala adhesion
interfacial entre las mismas y la matriz (Magioli et al. 2010; Meszaros et al. 2008; Oliphant
and Baker 1993; Sonnier et al. 2007), como se vié en las imagenes de SEM. En las
micrografias de las superficies crio-fracturadas de los materiales (presentadas
previamente en la Figura 5-2) se evidencidé la mala adhesion y el despegue de las

particulas de la matriz.
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Figura 5-9. Elongacién a rotura para los materiales ternarios LLDPE/PP/GTR segtin porcentaje y
tamaiio de particula.

Los valores de deformacion a la rotura alcanzados por los materiales ternarios
fueron mayores o iguales al valor presentado por la matriz sin particulas. Este aumento
fue aun mds notorio en la mezcla con 5% de particulas de tamafio intermedio (300-500
um), para las que el aumento en la deformacion a la rotura alcanzé valores de 175%. Este
incremento de ductilidad puede explicarse debido a que para bajos porcentajes de
particulas, la posibilidad de aglomeracion disminuye, siendo mas facil la dispersién
uniforme de las mismas. Al mismo tiempo, las particulas mas pequefias tienen mayor
posibilidad de aglomerarse, y las mas grandes, actuan como defectos que generan la falla

prematura del material (Bartczak et al. 1999; Sonnier et al. 2007).

5.4. Comportamiento a la fractura

5.4.1. Condiciones de solicitacion cuasi-estaticas
Con el objetivo de evaluar la resistencia a la fractura de los materiales ternarios,
se cortaron probetas con geometria de doble entalla de traccién DDENT de las placas

inyectadas en la direccién de flujo.
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Las curvas tipicas carga-desplazamiento obtenidas durante ensayos exploratorios
de fractura con una relacién a/W= 0.5 se muestran en la Figura 5-10. A modo de ejemplo
se exhiben las curvas correspondientes a los sistemas con particulas de menor tamafio
(<300um) en sus tres porcentajes, aunque los mismos también fueron realizados para los
materiales con particulas de tamafio de 300-500 um y 500-800 pum. En la misma figura se

insertaron las imagenes de dafio macroscépico de las probetas ensayadas.

Todos los materiales presentaron un comportamiento ductil con propagacion
estable de fisura y no se observaron diferencias relevantes entre los distintos sistemas,
es decir, a medida que variaba la concentracion o el tamafio de particula. En el inserto
de las probetas ensayadas de la Figura 5-10 se observa claramente la aparicién de una
zona emblanquecida por deformacién plastica. El desarrollo del dafio de la probeta se
inicid por un redondeo de la grieta que crecid hasta carga maxima, seguido de la

formacion de cuello y propagacién estable de la fisura.
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Figura 5-10. Curvas carga-desplazamiento e imdgenes de daino macroscopico para mezclas ternarias
LLDPE/PP/GTR con tamaiio de particula <300 um.
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El comportamiento a la fractura para cada material se identificd segln el aspecto
de la superficie de fractura y la forma de la curva carga-desplazamiento junto con el

concepto de nivel de ductilidad (DL).

La Figura 5-11 muestra los valores del nivel de ductilidad para los diferentes
sistemas analizados. Se identificaron dos comportamientos de fractura diferentes: post-
fluencia y post-fluencia con desgarro secuencial. Se observéd una diferencia en el valor de
DL para los distintos materiales, segun el tamafio de particula y la composiciéon de la

mezcla.
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Figura 5-11. Nivel de ductilidad para los materiales ternarios LLDPE/PP/GTR segtn porcentaje y
tamano de particulas.

5.4.2. Mecanismos de deformacidn
El mecanismo de deformacién para los materiales ternarios se puede describir a
partir de las imagenes SEM de las superficies de fractura generadas durante el ensayo del
EWF que se muestran en las Figura 5-12, 5-13 y 5-14. La cavitacién y la deformacion
plastica del material de la matriz fueron las principales fuentes de disipacion de energia
durante la falla de los sistemas ternarios, independientemente del tamafio y del
porcentaje de particulas incorporado. Las superficies de fractura de las mezclas revelaron

la fase de la matriz altamente fibrilada y deformada pldsticamente. Las cavidades se

159



Capitulo 5. MEZCLAS CON PARTICULAS DE CAUCHO

generan por la separacion interfacial de las particulas de caucho de la matriz, y se alargan

mediante la aplicaciéon de la carga de traccién (Haghnegahdar et al. 2017).

El despegue de las particulas de caucho alivia los campos de tension triaxial de las
particulas a estados de tension biy uniaxiales (Mazidi 2018). Estos estados de tension son
favorables a la fluencia y la deformacion plastica del material de la matriz alrededor de
las particulas dispersas. En las mezclas estudiadas en este trabajo, a este efecto se sumod
también la separacién temprana de los dominios de PP dispersos de la matriz
circundante, facilitando sustancialmente la deformacion localizada y la formacion de

grietas o micro-huecos dentro del material bajo carga.

100 um

Figura 5-12. Micrografias SEM de las superficies de fractura de las mezclas LLDPE/PP 7525 con
particulas <300 um.

Los mecanismos de aumento de tenacidad involucrados en diferentes sistemas
estan fuertemente influenciados por la estructura de las particulas modificadoras, lo que

a su vez conduce a diferentes deformaciones micromecanicas. Esto se debe a que la
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morfologia de los diferentes tipos de particulas afecta en gran medida los campos de
tensién locales que desempefian el papel principal en la activacién de diferentes micro-
mecanismos de absorcion de energia. Las particulas modificadoras actian como
concentradores de tension bajo cargas externas y alteran el estado tensional en la matriz
polimérica alrededor de las particulas mediante cavitacion interna o despegue (Kim and
Michler 1998). En el caso de las mezclas ternarias analizadas en este trabajo, se observé
una dispersion separada de particulas de caucho blandas y PP rigido en la matriz de
LLDPE. Los efectos sinérgicos del despegue de las particulas GTR y la cavitacidon-
desprendimiento de los nédulos de PP, con el subsiguiente crecimiento de los huecos,
fueron los principales mecanismos de aumento de tenacidad en los ensayos de fractura
cuasiestatica, como se discute mas adelante. Cabe sefialar que tal como ocurrié con el
despegue de las particulas de caucho, la cavitacion-desprendimiento alrededor de los
dominios de PP también alivid los campos de tensién concentrados en la matriz
adyacente a los mismos, lo que promovid auin mas la deformacion por corte de la matriz

circundante.

GTR (300-500 um)

B ‘ 360 XSNY
100 pm 100 pm 100 pm

Figura 5-13. Micrografias SEM de las superficies de fractura de las mezclas LLDPE/PP 7525 con
particulas de 300-500 um.
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GTR (500-800) um

200 pm

Figura 5-14. Micrografias SEM de las superficies de fractura de las mezclas LLDPE/PP 7525 con
particulas de 500-800 um.

5.4.3. Determinacién de la tenacidad a la fractura

De acuerdo a los resultados de nivel de ductilidad observados, se decidio
caracterizar el comportamiento a la fractura de todos los materiales ternarios mediante
el método del EWF. El método se encuentra descripto y detallado en la secciéon 2.3.8.4
del Capitulo 2. Ademas, como se menciond en el Capitulo 4, el EWF es estrictamente
aplicable sélo al comportamiento de fractura post-fluencia, mientras que, para la
formacion de cuello o desgarro secuencial, deben cumplirse otros requisitos adicionales
sugeridos por el Comité ESIS TC-4 (Clutton 2000).

El primer requisito consiste en que el material debe presentar fluencia completa
en el ligamento antes de que se inicie la propagacion estable de la fisura. Ademas, debe
cumplirse la condicion de similitud geométrica de las curvas carga-desplazamiento para
diferentes longitudes de ligamento. De esta manera se asegura que todas las probetas se
encuentren bajo el mismo estado tensional (Mouzakis and Karger-Kocsis 1999).

Desde la Figura 5-15 a la 5-17Figura 5-17 se muestran las curvas carga-
desplazamiento para las probetas con diferentes longitudes de ligamento. La carga
maxima se asigna como limite de fluencia a partir del cual las grietas se propagan de

manera estable hasta la fractura completa de la probeta DDENT. La forma de las curvas
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carga-desplazamiento se mantuvo similar a medida que aumentaba la longitud del
ligamento. Este comportamiento confirmé que el proceso de fractura fue independiente
de la longitud del ligamento y la etapa de propagacién de la grieta fue similar en todos
los casos. Estas condiciones validaron la aplicabilidad del método del EWF para los
materiales con tamafio de particula menor e intermedio (<300 y 300-500 um). En el caso
del material con particulas de mayor tamafio (500-800 um), el requisito de similitud
geométrica de las curvas no se verificod (Figura 5-17). En este caso, tampoco fue posible
aplicar el método de separacion de energia entre fluencia y formacién de cuello (utilizado

para las mezclas binarias en el Capitulo 4), ya que las curvas tampoco fueron similares

hasta la carga maxima.
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Figura 5-15. Curvas carga-desplazamiento para las mezclas con 5, 10 y 15% de particulas GTR <300um.
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Figura 5-16. Curvas carga-desplazamiento para las mezclas con 5, 10 y 15% de particulas
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Figura 5-17. Curvas carga-desplazamiento para las mezclas con 5, 10 y 15% de particulas GTR
de 500-800 um.
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Ademids, se aplico el criterio de Clutton (2000) para verificar si los procesos de
fractura de todas las probetas ensayadas ocurrieron en condiciones de tension plana, uno
de los requisitos fundamentales a cumplir para que sea valido utilizar el método del EWF.
Los valores de tension maxima soportada (omgx) en funcion de la longitud del ligamento
(L) se muestran en las Figura 5-18 y 5-19. La mayoria de los puntos cayeron dentro de los
limites entre 1.10my a 0.90m (siendo om el valor promedio de todas las tensiones maximas
soportadas) y se excluyd cualquier dato para el cual la tension maxima hubiera quedado
por fuera de estos limites, posiblemente debido a una propagacién prematura de la fisura

o simplemente a errores experimentales. De esta forma, la metodologia del EWF se aplico

a los datos restantes.
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Figura 5-19. Tension mdxima soportada por el ligamento (omax), en funcion de la longitud del
ligamento (L) para materiales ternarios con 5, 10 y 15% de particulas GTR de 300-500 um.

Luego se determinaron los valores del trabajo especifico de fractura (wy) para las
probetas de cada material con diferentes longitudes de ligamento, integrando las areas
bajo las curvas carga-desplazamiento y normalizando los valores obtenidos por el drea
transversal original de cada ligamento (L.B), tal como se describié en la seccion 2.3.8 del
Capitulo 2. Los datos fueron graficados en funcion de L, como se muestra en la Figura
5-20 y 5-21 vy se ajustaron linealmente de acuerdo con la Ecuacién 2.8 utilizando el
método de minimos cuadrados. Los valores de los pardmetros de fractura obtenidos se
resumen en la Tabla 5-3. El trabajo esencial especifico de fractura (we) representa la
resistencia al inicio de la fisura y la pendiente de la curva wy vs. L, es decir 8w,, esta
relacionada con la resistencia a la propagacion de la fisura. El primer parametro depende
de la estructura inicial del material y el segundo se ve fuertemente afectado por los

reordenamientos estructurales inducidos por la tensién aplicada.
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Figura 5-20. Trabajo total especifico de fractura (wy) en funcion de la longitud de ligamento (L); para
las mezclas LLDPE/PP 75/25 con 5, 10 y 15% de particulas GTR<300 um.
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las mezclas LLDPE/PP 75/25 con 5, 10 y 15% de particulas GTR de 300-500 um.
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Tabla 5-3. Pardmetros de fractura para la matriz y los materiales ternarios LLDPE/PP/GTR y
75/25/GTR con distintos porcentajes de particula.

Porcentaje de

; 2 3
Material particulas (%) We (Kl/m?) Bw, (MJ/m?3)
7525 0 141+1.6 0.6+0.1

5 149+5.1 1.8+0.1

300 10 26.0+4.2 20+0.2
15 3.2+3.0 3.3£0.3

5 9.6+6.1 3.2+£0.7

300-500 10 16.4+5.3 23104
15 29.5+40 2.8+04

En general, se observd un aumento del parametro de iniciacién we con el
contenido de particulas. Sin embargo, la incorporacién de 15% de particulas GTR<300 pm
provocd un brusco descenso del parametro de iniciacion. Esta inestabilidad puede
deberse a la presencia de estructuras aglomeradas y a mala dispersion de las particulas
mas pequefias (Grellmann and Seidler 2007).

El parametro de propagacién 8w, (relacionado con la pendiente de la curva wyvs.
L) mejord considerablemente en las mezclas ternarias, respecto del material de la matriz.
Ademds, las mezclas con particulas de menor tamafio mostraron una tendencia creciente
del parametro de propagacién con el contenido de particulas, mientras que el valor para

las particulas intermedias se mostré invariante.

Por ultimo, en las mezclas 10-GTR 300y 15-GTR 300-500, para las que los valores
de we y Bw, aumentaron considerablemente, la mejora de la tenacidad a la fractura
puede estar relacionada con la separacion interfacial de las particulas de la fase matriz y

la formacion de huecos (Haghnegahdar et al. 2017).

5.5. Correlacién entre microestructura y comportamiento mecanico
Las caracterizaciones estructural, morfoldgica y térmica indicaron que la mezcla
matriz LLDPE/PP 75/25 no presentd interaccidon con las particulas de caucho. Todas las

mezclas ternarias mostraron las dos temperaturas de fusion caracteristicas de la matriz
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(LLDPE y PP) sin modificaciones. Lo mismo ocurrio con los picos cristalinos estudiados por

difraccion de rayos X.

Las mezclas LLDPE/PP compatibilizadas y modificadas con particulas GTR,
obtenidas en este trabajo, presentaron menor modulo £y tension de fluencia que la
matriz LLDPE/PP 75/25. Otros autores han reportado que la incorporacion de polvo de
neumatico triturado en una matriz de LDPE o de PP conducia a una disminucion drastica
del rendimiento mecanico debido a una adhesién interfacial demasiado débil. Ademas,
el tamafio medio y el porcentaje de particulas no tuvieron una influencia significativa
sobre estas propiedades. Mostraron que la incorporacion de hasta un 15% de particulas,
de diversos tamafios, conducia a una disminucion en los parametros de traccion de
alrededor del 40% en el modulo y 20% en la tensién de fluencia. Los autores atribuyeron
este resultado a que las particulas GTR no participaban en la transferencia de carga y

deformacién como consecuencia de la decohesion con la matriz (Sonnier et al. 2007).

Otro factor que se ha demostrado que influye en el comportamiento de las
propiedades mecanicas, es el tamafio de las particulas incorporadas. En general se espera
que el agregado de particulas mds pequefias provoque una mejora en las propiedades
mecanicas. Sin embargo, es necesario que exista una buena dispersion y distribucién de
las particulas para lograr esta mejora. En este trabajo, la mezcla con 15% de las particulas
mas pequefias presentd un valor del alargamiento a la rotura mucho menor que las
mezclas restantes. Posiblemente, debido a la mala dispersion y distribucion, se formaron
estructuras aglomeradas de particulas que condujeron a la falla prematura de las
probetas. Este resultado concuerda con lo observado en los ensayos de fractura
cuasiestatica, donde la mezcla 15GTR300 exhibié un valor del parametro de iniciacién a

la fractura menor incluso que la mezcla matriz.

5.6. Conclusiones

En el presente capitulo se reporta la caracterizacion estructural, morfoldgica,
térmica, mecanica en traccion y a la fractura de materiales ternarios LLDPE/PP/GTR,
realizada con el fin de estudiar la posibilidad de mejorar el desempefio mecanico de
mezclas LLDPE/PP mediante el agregado de particulas elastoméricas derivadas de

neumaticos fuera de uso. La composicién de la matriz se mantuvo con una relacion

169



Capitulo 5. MEZCLAS CON PARTICULAS DE CAUCHO

constante en LLDPE/PP 75/25 (compatibilizada al 3%), en base a los resultados de

trabajos previos, reportados en el Capitulo 4.

Se incorporaron particulas GTR provenientes del reciclado de neumaticos con
diferentes rangos de tamafio: <300 pm, 300-500 pum y 500-800 um; y diversos
porcentajes en peso (5, 10y 15%).

A pesar de los diferentes porcentajes y tamafios de particula incorporados, la
microestructura de los materiales ternarios no se modificd significativamente: no se
observaron cambios en la estructura cristalina de los componentes de la matriz (LLDPE y

PP) por la presencia de las particulas.

Respecto a las propiedades mecdnicas estudiadas, el comportamiento en traccién
de los materiales ternarios se vio ligeramente afectado por la composicion de la mezcla
y estuvo directamente relacionado con las caracteristicas de las particulas incorporadas.
Se observd que el comportamiento mecanico se volvio mas ductil, directamente
relacionado con la caracteristica elastomérica de las particulas de caucho. Sin embargo,
no se evidencid una tendencia clara entre los parametros de tracciéon y los tamafios y
porcentajes analizados.

Se encontraron grandes diferencias en el comportamiento a la fractura para las
mezclas ternarias, respecto de la matriz.  Ademads, se observaron diferentes
comportamientos mecanicos que variaron de acuerdo con el porcentaje de particulas y
el tamafio de las mismas.

De los resultados encontrados, se concluye que es necesario mejorar la adhesion
interfacial entre la matriz y las particulas de caucho trituradas. De esta manera se podria
mejorar la transferencia de carga, y posiblemente, el comportamiento mecanico en

traccion.
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Capitulo 6

“apirala 6 COMPUESTOS MICROFIBRILADOS (MFC)

En este capitulo se presentan los compuestos microfibrilados obtenidos a partir de
la modificacién de la morfologia de la mezcla incompatible LDPE/PP por medio del
estirado en caliente. Se analizan los
resultados de la caracterizacion
morfoldgica y térmica, asi como
también de la caracterizacion
mecdnica en diferentes condiciones
de solicitacion y a la fractura de

mezclas con contenido variable de

compatibilizante.
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6.1. Obtencion de compuestos microfibrilados

Los compuestos microfibrilados (MFC) son una clase de polimero termoplastico
compuesto in situ. Como se explicd en el Capitulo 1, el proceso de fabricacion de los MFC
implica tres pasos de procesamiento principales. Ademas, los componentes de la mezcla
deben tener una diferencia en el punto de fusion de al menos 30-40°C. El polimero con
mayor punto de fusién se toma como constituyente minoritario o disperso, mientras que
el constituyente mayoritario (que formard la matriz) debe tener el punto de fusién
menor. La temperatura de extrusion se fija a la temperatura de fusion del constituyente
disperso (es decir, el polimero de mayor punto de fusidn). Los filamentos extruidos se
pasan a través de la unidad de estirado que tiene dos pares de rodillos. Dependiendo si
el procesamiento es estirado en caliente o en frio, es que debe adicionarse una unidad
de calentamiento o no. Después del estirado, ambos constituyentes de la mezcla
polimérica (mayoritario y disperso) alcanzan la orientacién y se desarrolla una morfologia
de fibrillas, por lo que la mezcla estirada se denomina Mezcla Microfibrilada (MFB).
Posteriormente, se lleva a cabo un post-procesamiento (moldeo por compresion o
inyeccion) para destruir la morfologia orientada del constituyente mayoritario vy
convertirlo en una matriz isotropica. Después del post-procesamiento, las microfibras del
componente disperso se distribuyen isotrépica o anisotropicamente dentro del
componente de la matriz porque la isotropizacion se realiza a la temperatura de fusion
del polimero mayoritario. Para preservar la morfologia de las fibrillas del componente
disperso, la temperatura de post-procesamiento debe fijarse por debajo del punto de
fusion de este polimero (microfibrillas). Finalmente, las mezclas estiradas isotropizadas
se denominan Compuestos Microfibrilados. Ya sea que el proceso de estirado se realice
en caliente o en frio, la relacién de estirado debe mantenerse mayor que uno para
obtener la morfologia de microfibras. La relacion de estirado es un factor determinante
de la morfologia (el diametro de las fibras y la relacién de aspecto de las fibras) y se puede
definir como la relacion entre velocidades de estirado (Alam, Ansell, and Smedley 2012;

Fakirov 2009; Parameswaranpillai, Thomas, and Yves 2014):

1="2/

Vi

siendo V; y V, las velocidades de los rodillos que participan del proceso de estirado.
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Los tres pasos esenciales para fabricar el MFC influyen en la microestructura del
sistema de mezclas inmiscibles. La Figura 6-1 ilustra el desarrollo de la morfologia desde
la formacion de gotas en la mezcla de polimeros durante la mezcla en estado fundido, su
alineacion durante el estirado y la posterior coalescencia del componente mayoritario en
el post-procesamiento. Durante el proceso de fibrilacién, las macromoléculas dentro de
los componentes de la mezcla estdan mas alineadas en la direccion del estirado vy las
particulas adquieren una forma fibrilar debido a la tensién de estirado. El post-
procesamiento se puede realizar de dos formas, mediante moldeo por compresion o
moldeo por inyeccidn, y la diferencia radica en que el moldeo por compresidn conduce a
una distribucion anisotrépica de las fibrillas, mientras que la inyeccién proporciona

fibrillas con distribucién isotrépica ( Mishra et al. 2017).

Mezcla en fundido

Estirado en caliente
con rodillos

\ Isotropizacion
v de LDPE

~a
\ / - - Microfibras de PP

Figura 6-1. Desarrollo de la morfologia de los compuestos microfibrilados siguiendo los tres pasos
esenciales: extrusion, estirado y post-procesamiento.

6.2. Materiales utilizados y método de procesamiento
Los materiales utilizados en esta etapa corresponden a los descriptos en la Tabla
2.1 del Capitulo 2. Para este trabajo se seleccioné un polietileno de baja densidad debido

a que presentaba una temperatura de fusiéon alrededor de 117°C. De esta manera se
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obtuvo una ventana de procesamiento mas amplia, al estar esta temperatura mas alejada
de la temperatura de fusion del PP (165°C)., lo cual es fundamental al momento de utilizar
una temperatura para el proceso de Isotropizacién.

Ademas, se modificd levemente la relacién masica dptima, seleccionada en el
Capitulo 4. El cambio se debid a que, segun la bibliografia para otras mezclas, existe una
composiciéon de alrededor del 30 % del componente disperso para la cual se produce un
deterioro de las propiedades mecanicas.

Por lo tanto, se prepararon mezclas con relacion constante LDPE/PP 80/20 y se

compatibilizaron con el masterbatch 4 (MB4), seleccionado en el Capitulo 3.

Debido a que la superficie de contacto entre ambas fases se modifica al cambiar
la morfologia desde particulada a microfibrilada, el drea de contacto también cambia
notablemente. Por este motivo, se estudid nuevamente la cantidad efectiva de
compatibilizante. Los componentes fueron compatibilizados con el MB4, y la proporcién
de éste se varié entre 0, 1.5y 3% en peso de mezcla final en todas las formulaciones. Los

materiales estudiados se presentan en la Tabla 6-1.

Tabla 6-1. Composicion y nomenclatura de los materiales analizados.

Nombre mezcla LDPE (%) PP (%) Compatibilizante (%)
8020 80 20 0
8020-1.5 78.8 19.7 15
8020-3 77.6 19.4 3

Los granulos de LDPE y PP se mezclaron en seco manualmente y luego en estado
fundido por medio de una extrusora de doble tornillo Collin ZK-25 (Laboratorio de
Materiales Poliméricos, POLYMAT, San Sebastian, Espafia). El perfil de temperatura se
mantuvo constante e igual a 190°C, y se aplicd una velocidad rotacional de tornillo de 50
rpm.

El desarrollo de la estructura fibrilar es un paso clave para lograr el refuerzo en
los compuestos microfibrilados. Sin embargo, la generacion de las microfibras es un

proceso reoldgico y térmico complejo, en el que la fase dispersa se deforma primero en
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fibras bajo un campo de flujo apropiado y luego se congela en estado sdlido, antes de
que pueda relajarse de nuevo a la forma esférica o coalescer en particulas mas grandes.
Los factores que influyen en la formacion de microfibras son varios, de los cuales se
demuestra que el flujo extensional y la baja relacion de viscosidad de la fase dispersa a la
matriz son dos condiciones esenciales. Por lo tanto, para obtener un material compuesto
in situ con diferentes estructuras microfibrilares es necesario obtener una relacién de

estirado diferente a la de la mezcla extruida.

En este trabajo, el procesamiento de estirado se llevd a cabo inmediatamente
después del proceso de extrusion, es decir, en un proceso continuo. El esquema de la
configuracién experimental utilizada se muestra en la Figura 6-2. El filamento extruido,
se sumergié en un bafio de agua templada a 40°C para su solidificacién. Luego, este hilo
se hizo pasar entre dos pares de rodillos para generar un estirado continuo. El primer par
de rodillos se mantuvo a la misma velocidad del material extruido y a una temperatura
de 85°C. El segundo par de rodillos se programé a una velocidad mayor, para lograr una
relaciéon de estirado superior a 1. La relacidon entre las velocidades de los dos pares de
rodillos (V2/V1) se tomd como la relacion de estirado, resultando igual a 2.5 para las

mezclas microfibriladas.
También se procesaron mezclas sin estirar, a fines comparativos. Estas mezclas,

se pasaron por el bafio de agua a 40°C y luego fueron pelletizadas. La Tabla 6-2 resume

las mezclas estudiadas en esta seccidon, segun las condiciones de procesamiento.

Figura 6-2. Esquema del procesamiento de microfibrilado de mezclas LDPE/PP.
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Tabla 6-2. Mezclas estudiadas segtn la relacion de estirado.

Mezcla MFC
Nombre (relacién de estirado) (relacion de estirado)
1 2.5
LDPE X -
PP X -
80-20-0 X X
80-20-1.5 X X
80-20-3 X X

En una etapa posterior, las mezclas sin estirar y las mezclas microfibriladas se
moldearon por inyeccién a 140°C, en una inyectora Battenfeld BA-230-E (Laboratorio de
Materiales Poliméricos, POLYMAT, San Sebastian, Espafia). La eleccién de la temperatura
de procesamiento se realizd de manera de no generar modificaciones en las microfibras
de PP. La temperatura de fusion del PP fue de 165°C, determinada a partir de DSC como
se vera mas adelante en la seccion 6.3.2. El molde utilizado permitié obtener probetas de
traccion, impacto y fractura en el mismo ciclo. Los parametros de procesamiento fueron:
velocidad de inyeccion: 45 mm/s, presion de inyeccién: 22 MPa, tiempo de inyeccion: 3

s, tiempo de mantenimiento: 15 s), y molde a temperatura ambiente (23°C).

6.3. Caracterizacion general

6.3.1. Caracterizaciéon morfoldgica
Con el fin de revelar la morfologia de las muestras, se obtuvieron micrografias
SEM de las superficies crio-fracturadas de los filamentos extruidos sin estirar y estirados
(zonas Ay B de la Figura 6-2). Para ello, los filamentos fueron sumergidos en nitrégeno
liquido y luego fracturados en direccién longitudinal, como se muestra en el esquema de

la Figura 6-3.

Figura 6-3. Esquema del corte longitudinal de los filamentos extruidos y estirados.
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El efecto del estirado en caliente sobre la morfologia de los filamentos se muestra
en las Figura 6-4 y 6-5. Como es evidente en las imagenes, la mezcla extruida sin estirar,
presentd una morfologia particulada tipica de mezcla incompatible, con dominios
discretos del componente minoritario dispersos en una fase continua del componente
principal. Se observaron particulas de PP mayormente esféricas y elipticas sin ninguna
orientacion, uniformemente distribuida en la fase principal de LDPE. Por otro lado, en el
material estirado en caliente, con relacion de estirado de 2.5 (Figura 6-5), tanto la fase
dispersa como la matriz presentaron cierta orientacion en forma de fibras continuas. La
relacion de aspecto (longitud/didmetro) es un parametro esencial para caracterizar las
particulas de PP elongadas (especialmente las fibras). Sin embargo, no fue posible estimar
ni el didmetro ni la longitud de las fibras de PP debido a que no se pueden distinguir entre

si ambos componentes estirados en las imagenes de las MFB (Figura 6-5).

80-20-1,5

Figura 6-4. Micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas longitudinalmente de filamentos de
mezclas LDPE/PP extruidas.

MFB 80-20-1,5 MFB 80-20-3

Figura 6-5. Micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas longitudinalmente de filamentos de
mezclas microfibriladas (MFB) LDPE/PP.
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Con el fin de comparar las distintas mezclas y analizar el efecto del
compatibilizante se realizd un andlisis cuantitativo de la morfologia de las particulas de
PP en las mezclas antes del estirado.

A partir de las micrografias SEM de las mezclas sin estirar se midio el promedio en
nudmero y en volumen (d, y dy) de las secciones transversales de las particulas. Para ello
se utilizd el programa Image J, realizando la medicién sobre al menos 300 particulas.
También se calculd la dispersion (D) de los tamafios obtenidos y el nimero medio de
particulas por cm®. Los didmetros promedio en nimero y volumen se obtuvieron
utilizando las siguientes ecuaciones (Arnal et al. 1998):

d, = Ynd;/Xn; [Ecuacion 6.1]

d, = Ynd}/¥nd} [Ecuacion 6.2]
donde n; es el nimero de gotas de didmetro d;. La polidispersidad del tamafio de
particula se evalué mediante la relacion:

D=d,/d, [Ecuacion 6.3]

La fraccién en volumen de la fase dispersa se calculd a partir de la siguiente ecuacion:

X, = (Xp/pd)/[Xp/pd +(1- Xp)/pm] [Ecuacion 6.4]
donde X, es la fraccion en peso de la fase minoritaria, pg es la densidad de la fase

dispersa y p,, es la densidad de la matriz. El nimero medio de particulas por cm3 se

determind a partir de:

N; = X,1cm3/[m/6(d,)3] [Ecuacion 6.5]

Tabla 6-3. Caracterizacién morfolégica de mezclas LDPE/PP.

oy dalum)  dufum) D N x10" (um™)
80-20-0 0.261 0.383 1.469 219
80-20-1.5 0.253 0.384 1.515 23.9
80-20-3 0.251 0.354 1.409 245

A partir de los resultados de tamafios de particula promedio, informados en la

Tabla 6-3 se puede concluir que las composiciones de mezcla elegidas y los pardmetros
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de procesamiento usados para extruir las mezclas fueron apropiados para producir una
dispersién fina del componente minoritario en la matriz del componente principal. Se
observo que el maximo valor de dyen toda la tabla fue de 0.384 um correspondiendo a
la mezcla 80-20-1.5. Ademas, los valores de D (Tabla 6-3) indicaron que la dispersiéon no
fue monodispersa en tamafio de particula, por ser diferente a 1. El agregado de 3% de
compatibilizante provocd una ligera disminucién del tamafio de particula y de su
dispersidad. El tamafio de particula se vio afectado por la cantidad de modificador
interfacial afadido debido a que el mismo se localizé en la interfaz disminuyendo la
tension interfacial, y reduciendo levemente el tamafio de las particulas dispersas (Arnal

et al. 1998; Jayanarayanan et al. 2010).

6.3.2. Caracterizaciéon térmica

Para estudiar el comportamiento en la fusion de las mezclas y los compuestos
microfibrilados, se realizo el andlisis por DSC. La Figura 6-6 corresponde a las endotermas
de fusién para las mezclas luego de los diferentes pasos del proceso de microfibrilado
durante el primer calentamiento. La figura superior izquierda muestra el
comportamiento de las muestras luego de la primera etapa correspondiente a la
extrusion de las mezclas. El grafico superior derecho presenta el comportamiento
térmico después de la etapa de estirado. Por ultimo, el grafico inferior exhibe las curvas
luego del procesamiento por inyeccion. En este ultimo grafico se presentan las curvas de
las mezclas sin estirar y estiradas luego del primer y segundo calentamiento del ciclo
térmico realizado.

Luego de las dos primeras etapas, todos los materiales mostraron dos puntos de
fusion, correspondientes al LDPE y PP puros, a los 114 y 169°C respectivamente. Sin
embargo, es posible apreciar que la fusion del PP se vuelve mas amplia en el segundo
estadio del procesamiento, como se observa en las ampliaciones de los graficos en esa
zona (Figura 6-6). Esto parece deberse a que el estirado en caliente aumenta el tamafio

de los cristales, ampliando la dispersion de tamafios.
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representa el segundo calentamiento.
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Luego del proceso de inyeccién se observa una diferencia notoria en la forma de
la endoterma de fusién del PP. Las curvas se hacen mds amplias todavia, abarcando un
rango mayor de temperatura, y observandose una subdivision del pico de fusién en el
caso de los compuestos microfibrilados. Esto se debe a la caracteristica de no-equilibrio
de los cristales poliméricos. Bajo condiciones favorables (como por ejemplo las de
calentamiento en el DSC) puede suceder que la estructura cristalina aumente su
perfeccion (Varga 1995). Entonces sucede una recristalizacion exotérmica superpuesta a
una fusién endotérmica, lo que se observa en la endoterma como un doble pico de fusién.
A mayor desviacion de la estructura, mayor es la tendencia a la recristalizaciéon (Monasse
and Haudin 1985, Monasse and Haudin 1988). Es evidente entonces que el proceso de
microfibrilado genera una estructura cristalina imperfecta que funde vy recristaliza en el
calentamiento dentro del DSC. Esto se confirma en la endoterma registrada durante el
segundo calentamiento (linea punteada en la misma figura) en la que la subdivisién del
pico de fusion del PP ya no se observa, luego de que la estructura cristalina imperfecta
fuera borrada durante el primer calentamiento. Ademas, se evidencia una disminucién
de la temperatura de fusion de la fase LDPE en todas las mezclas estiradas e inyectadas
cuando se compara con el LDPE puro. Esta es una indicacién de que los cristales de LDPE
se vuelven mas pequefios debido a la presencia de microfibrillas de PP (Karingamanna et

al. 2009).

En la Figura 6-7 se observa la cristalinidad tanto del PP como del LDPE estimada a
partir de las endotermas de DSC. La cristalinidad del PE disminuyé por la simple presencia
del PP, lo que ya fue explicado en capitulos anteriores por el impedimento fisico de los
cristales de LDPE para crecer entre los cristales de PP ya formados. En el caso de la mezcla
con 3% de compatibilizante, la interaccién mayor entre los polimeros condujo a una
reduccion de la cristalinidad de ambas fases. Es notable que la cristalinidad del PP se vié
reducida en los compuestos microfibrilados. Esto puede deberse al corto tiempo de
cristalizacion durante el estirado, que conduce a un menor porcentaje y tamafio de cristal

comparado con otras estructuras altamente orientadas (Rybnikar and Kaszonyiova 2014).
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Figura 6-7. Variacion del porcentaje de cristalinidad de LDPE y PP en las mezclas sin estirar y los
compuestos microfibrilados.

6.4. Comportamiento mecanico
Las curvas tension-deformacién se muestran en la Figura 6-8. Todos los materiales
analizados presentaron comportamiento ductil, sin observarse diferencias significativas
entre las curvas. Luego de la zona de deformacion eldstica, las probetas se deforman

plasticamente, a medida que se forma el cuello en la probeta y se produce la rotura.
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Figura 6-8. Curvas tensiéon-deformacion para las mezclas y los MFC.
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Los parametros de traccion para los diferentes materiales se grafican en la Figura

6-9.
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Figura 6-9. Parametros de traccion para mezclas y compuestos microfibrilados LDPE/PP 80-20, con y

sin compatibilizante.

El agregado de compatibilizante no afectd significativamente el comportamiento

en traccion de las mezclas sin estirar. Sin embargo, en los MFC se logré una gran mejora

en las propiedades de traccidn. Es evidente que los dominios fibrilados de PP lograron

reforzar la matriz de LDPE en comparacion con las entidades esféricas de PP presentes

en las mezclas sin estirar. Tanto la resistencia a la traccion como el modulo aumentaron

notablemente debido a la conversion de las mezclas en compuestos microfibrilados.

Ademids, este efecto de refuerzo de las fibras de PP se obtuvo sin pérdida de ductilidad,

es decir, los valores de la deformacidén a la rotura se mantuvieron constantes. Los

compuestos microfibrilados compatibilizados, condujeron a un aumento aun mayor de

los parametros de traccion (modulo y resistencia), nuevamente sin presentar cambios en

la ductilidad.
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A pesar de que los MFC presentaron un menor porcentaje de cristalinidad en
ambas fases, la mejora en el comportamiento mecdanico en traccion puede atribuirse a
una mayor interaccion interfacial. Es decir, la mayor transferencia de esfuerzos observada
resultd de la suma de dos aportes que actuaron de manera sinérgica. Las microfibras
aumentaron el drea de contacto entre el LDPE y el PP, que sumado a la presencia de
compatibilizante, incrementd la compatibilidad, y como consecuencia, la transferencia
de esfuerzos entre la matriz y las fibras. Sin embargo, no se observd ningun efecto
adicional con el aumento en el contenido de compatibilizante.

Se ha reportado en la literatura que en el caso de compuestos microfibrilados
PP/PET, el compatibilizante mejora la relacién de aspecto de las microfibras y las
propiedades mecanicas sélo hasta un nivel d6ptimo de adicion, mas alla del cual las
propiedades no solo no aumentan mas, sino que disminuyen (Friedrich et al. 2005;
Taepaiboon et al. 2006). En el caso de los MFC 80-20 estudiados en esta tesis, el agregado
de 1.5y 3% en peso de compatibilizante condujo a mejoras en las propiedades. Por lo

tanto, se concluye que dicha incorporacion evita la coalescencia de la fase dispersa.

6.5. Comportamiento en condiciones de impacto
Se estudid también el comportamiento mecanico de los materiales en
condiciones de impacto empleando el péndulo no instrumentado detallado en la seccidon
2.3.9 del Capitulo 2. Los valores de energia en impacto obtenidos en estos ensayos para

los materiales estudiados se exhiben en la Figura 6-10.
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Figura 6-10. Energia de impacto para mezclas y compuestos microfibrilados LDPE/PP 80/20.
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Los MFC presentaron valores de resistencia al impacto significativamente
mayores que sus correspondientes mezclas particuladas. La morfologia fibrilada de la fase
dispersa (PP) permitid una mayor transferencia de carga en impacto, posiblemente
debido a la mayor superficie de contacto entre las fibras de PP y la matriz de LDPE. El
aumento de la cantidad de compatibilizante al doble no tuvo un efecto significativo en la
resistencia al impacto de las mezclas ni de los compuestos MFC en concordancia con
Zanjanijam et al. (2016).

La presencia del compatibilizante condujo a un leve aumento en la resistencia al
impacto de los materiales respecto de las muestras sin compatibilizar (Figura 6-10). Este
resultado se observd, tanto en las mezclas con morfologia particulada como en los MFC,
lo que podria atribuirse a un aumento de la adhesién interfacial entre los dominios de PP
(tanto esféricos como fibrilares) y la matriz de LDPE. Por lo tanto, existid una
transferencia de esfuerzos mas eficiente y, como resultado, aumentd la resistencia al

impacto de las mezclas compatibilizadas (Mao et al. 2019).

El resultado anterior se contrapone con los resultados reportados en la literatura
(Jayanarayanan et al. 2010; Jayanarayanan et al. 2012) para mezclas de LDPE/PET
compatibilizadas con copolimeros de injerto: los MFC compatibilizados mostraron una
disminucion en la energia de impacto respecto a los MFC sin compatibilizar. Los autores
atribuyeron sus observaciones a la cantidad de compatibilizante adicionado, que causé
una discontinuidad en las microfibras de PET, deteriorandose ain mds durante el proceso
de isotropizacion.

Las superficies de fractura de las muestras ensayadas en impacto de la mezcla 'y
el MFC sin compatibilizar se presentan en la Figura 6-11. En general, la tenacidad de los
materiales poliméricos se puede analizar a partir de micrografias SEM. Una superficie
rugosa fracturada por impacto corresponde a un material ductil con una elevada
resistencia al impacto. Como se muestra en la Figura 6-11, la superficie de la mezcla con
morfologia particulada presentd una superficie mas lisa que el MFC, indicando que el
proceso de microfibrilado promovid el desarrollo de deformaciéon plastica durante la

fractura.

186



Capitulo 6. ComPUESTOS MICROFIBRILADOS (MFC)

2mm

Figura 6-11. Micrografias SEM de las superficies de fractura obtenidas bajo condiciones de impacto
Izod de los materiales sin compatibilizante.

Las micrografias SEM de superficies fracturadas en impacto de las mezclas sin
estirar y los MFC con diferentes cantidades de compatibilizante se presentan en la Figura
6-12. Las superficies de las mezclas compatibilizadas (80-20-1.5 y 80-20-3) no
presentaron diferencias significativas respecto de las mezclas sin compatibilizar (80-20-0
en la Figura 6-11), exhibiendo, ademas, una superficie de fractura mas lisa que los MFC.
Esto confirmo nuevamente que el procesamiento de estirado mejord la tenacidad del
material promoviendo el desarrollo de mecanismos de absorcion de energia (mayor
deformacién pldstica). Las superficies de fractura de los compuestos MFC
compatibilizados mostraron una diferencia mas notoria en la deformacion alcanzada,
respecto del MFC sin compatibilizar. La superficie de fractura fue mas rugosa, y el
desgarro ductil, como mecanismo de deformacién, fue mayor en presencia de
compatibilizante. Es decir, se observd un efecto sinérgico entre la adicién del
compatibilizante y el efecto de microfibrilado, en el desarrollo del mecanismo de dafio,

que se manifesté claramente en los valores de tenacidad el impacto.
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MFC 80-20-1,5

Figura 6-12. Micrografias SEM de las superficies de fractura obtenidas bajo condiciones de impacto
Izod de los materiales con 1.5 y 3 % de compatibilizante.
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6.6. Comportamiento a la fractura

6.6.1. Comportamiento a la fractura en condiciones cuasi-estaticas
La Figura 6-13 muestra curvas tipicas carga-desplazamiento para probetas SENB
de la mezcla sin estirar y el compuesto microfibrilado de LDPE/PP con 1.5% en peso de

compatibilizante.
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Figura 6-13. Curvas carga-desplazamiento para la mezcla y el MFC con 1.5% de compatibilizante.

Todas las muestras exhibieron fractura ductil en las condiciones de ensayo
utilizadas. En las curvas de la Figura 6-13 se observa un maximo bien definido seguido de
una caida gradual de la carga. Al principio, la carga aumenta de manera estable con el
incremento del desplazamiento, luego se inicia la fluencia del ligamento junto con el
crecimiento estable de la fisura. Se ve también que el desplazamiento y la carga

soportada por la probeta aumentan con el incremento de la longitud del ligamento. Las
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probetas exhibieron una zona plastica con emblanquecimiento por deformacion,
indicando que los mecanismos de disipacion de energia fueron probablemente cavitacion

y fisuracién de la matriz.

El comportamiento a la fractura de las mezclas y los compuestos MFC se
caracterizé mediante el método del EWF. La similitud geométrica es un criterio esencial
para la aplicabilidad de la técnica del EWF como se sefialé en capitulos anteriores, lo que
garantiza que la propagacion de la fisura se produzca en condiciones de tensién similares.
Por otro lado, se observaron diferencias entre las curvas de las mezclas particuladas y los
MFC. Para estos ultimos, la disminucion de la carga desde el punto superior fue mas
gradual a medida que aumentaba el desplazamiento. En las mezclas sin estirar, en
cambio, la carga disminuyé mas rapidamente, lo que demostré que el ligamento no cedio
completamente sobre el final del ensayo.

Como se muestra en la Figura 6-13, las curvas carga-desplazamiento no
presentaron similitud geométrica. Por lo tanto, los cdlculos del trabajo especifico de
fractura se realizaron tomando las curvas hasta la carga maxima (se realizd una division
entre yielding y necking), de la misma manera que en el Capitulo 4. Al mismo tiempo, se
aplico el criterio propuesto por Clutton para garantizar las condiciones de tension plana

y los datos que se encontraron fuera de los limites se eliminaron del ajuste.

6.6.1. Determinacién de la tenacidad a la fractura
Los valores del trabajo especifico de fluencia (wygy) para cada material fueron
calculados integrando las areas bajo las curvas carga-desplazamiento hasta la carga
maxima. En la Figura 6-14 se grafican los valores del trabajo especifico de fluencia en

funcion del ligamento L, junto con el ajuste lineal realizado.
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Figura 6-14. Trabajo especifico de fluencia (wry) en funcién de la longitud del ligamento (L), luego de
realizar la particion de energia; para las mezclas y los MFC.
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La Tabla 4-6 lista los pardmetros de fractura obtenidos. La resistencia al inicio de
la propagacioén de la fisura esta representada por el trabajo esencial especifico de fluencia
(Wey) vy la resistencia a la propagacién de la fisura estd relacionada con la pendiente de la

curva wyy vs. L (Bwy,y).

Tabla 6-4. Parametros de la fractura para las mezclas y MFC con y sin compatibilizante.

Mezcla Tipo de material We,y (KI/m?) BWp,y MJ/m3)
Mezcla 0.5+0.4 0.7+0.1
80-20
MFC 2.0+0.6 0.8+0.1
Mezcla 15+1.0 0.7+0.1
80-20-1.5
MFC 7.2x1.7 0.8+£0.3
Mezcla 2.4+0.9 0.5+01
80-20-3
MFC 6.8+£1.9 0.7£0.2

Se observé un aumento leve de los valores del parametro de iniciacién we, para
las mezclas particuladas con el contenido de compatibilizante, mientras que el parametro
de propagacién se mantuvo constante. Esto podria deberse al elevado grado de
incompatibilidad entre las fases de LDPE y PP, sumado al efecto de las particulas mas
rigidas de PP que actuaron como concentradores de tensién, colaborando en la creacion

del camino para la propagacion de la fisura (Harrats et al. 2006).

Se evidencié también una mejora en el parametro de iniciacién del compuesto
MFC respecto de la mezcla sin estirar en ausencia de compatibilizante. Sin embargo, el
efecto del procesamiento de microfibrilado condujo a un aumento significativamente
mayor en presencia de compatibilizante, superando el 250%. Los compuestos
microfibrilados de LDPE/PP estudiados en esta tesis, podrian asimilarse a los
termoplasticos reforzados con fibra de vidrio corta (Mai, Wong, and Chen 2000). Segun
Mai y coautores, en termoplasticos reforzados con fibra de vidrio corta, el significado

fisico de we,y es el trabajo requerido para despegar, deslizar y arrancar las fibras, deformar
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la matrizy, posteriormente, fracturar cualquier material que atraviese el plano de la fisura

en la zona del proceso de fractura.

Por otro lado, el procesamiento por inyeccion se realizd a la temperatura de
fusion del componente de la matriz (LDPE) para conservar las microfibras de PP en la
pieza resultante. En esta condicidn, las microfibras de PP se hallaban en estado solido. A
medida que la mezcla se enfrid en el molde desde la temperatura de procesamiento hasta
temperatura ambiente, el LDPE experimentd una contraccion de cristalizacién, mientras
que las microfibras de PP tuvieron poca contraccion debido a la ausencia de transicion de
fase, es decir, sélo habria relajacion molecular. En consecuencia, se desarrollé una
tension residual térmica elevada (tension de compresion) entre la fibra de PP y la matriz
de LDPE. Debido a la deformacion de la matriz, se favorecié el movimiento relativo en las
interfaces y, por lo tanto, se generd una fuerza de friccion. La fuerza de friccidon hizo que
las fibras de PP soportaran la tensidn externa y, en consecuencia, reforzaran la mezcla.
Este efecto se vid amplificado en presencia del compatibilizante, probablemente debido

a la mayor interaccion fibrillas/matriz (Li et al. 2004; Mai et al. 2000).

Sin embargo, al aumentar el contenido de compatibilizante, el trabajo no esencial
Bw,,, se mantuvo constante, tanto en las mezclas particuladas como en los compuestos
microfibrilados. Este parametro corresponde a la energia necesaria para la deformacién
plastica que se produce principalmente en la matriz de LDPE. No obstante, debido al
exceso de microfibras existente en la matriz (dado por la gran cantidad de particulas
observadas en las mezclas antes de estirar), la ductilidad de las muestras se vio limitada
porque las propias microfibras presentaban poca capacidad de deformacion, y la
adhesion interfacial entre las fibras y el LDPE era pobre debido a su incompatibilidad (Li

et al. 2004).

6.7. Conclusiones
En este capitulo se analizd la capacidad de mejorar el desempefio mecdnico de
mezclas LDPE/PP mediante la manipulacion de su morfologia. Fue posible la obtencién
de compuestos microfibrilados, es decir, se pudo lograr la formacién y el desarrollo in situ
de microfibras de PP en una matriz de LDPE. Tanto las mezclas como los MFC se

estudiaron a concentraciones variables de compatibilizante de 0, 1.5y 3% en peso.
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La morfologia de las mezclas sin estirar y los compuestos MFC se analizaron en las
distintas etapas de su preparacidon. Como se esperaba, las mezclas sin estirar presentaron
una morfologia particulada. Los MFC exhibieron una morfologia fibrilar, que pudo ser

verificada de manera indirecta a partir del analisis del comportamiento mecanico.

La resistencia a la tracciéon de los compuestos MFC aumentod un 16% respecto de
la mezcla sin estirar, mas alla de la cantidad de compatibilizante adicionado. El valor del
modulo de Young se incrementé en mayor porcentaje (del 7 al 30%) con el agregado del
compatibilizante. Sin embargo, no se observaron diferencias significativas entre las

mezclas con diferentes proporciones de 1.5 y 3% de compatibilizante.

Las propiedades en impacto mostraron un incremento sigificativo en los MFC. La
aplicacién del proceso de microfibrilado a las mezclas LDPE/PP generd un aumento del
23% en la resistencia al impacto respecto de la mezcla sin estirar. Adicionalmente, la
incorporacion de compatibilizante condujo a un aumento del 43% en el mismo
parametro. Nuevamente, no se encontraron diferencias notables entre las mezclas con

diferentes porcentaje de compatibilizante.

Por ultimo, la caracterizacion a la fractura por medio del EWF demostrd que la
resistencia a la iniciacion de la propagacion de la fractura, aumentd en los compuestos
MFC respecto de las mezclas sin estirar. Este parametro mostrd una dependencia con la
morfologia de la fase dispersa (particulada vs. microfibrilada) y con la presencia del
compatibilizante. A partir de los resultados es evidente que la incorporacion de
microfibrillas de PP en la matriz de LDPE permite mejorar notablemente la tenacidad a la

fractura.
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C;fi,pffifuj,fj / CONCLUSIONES GENERALES, APLICACIONES Y

TRABAJO FUTURO.

En este capitulo se presentan dos aplicaciones posibles obtenidas a partir de
mezclas recicladas. Ademas, se enumeran las conclusiones generales del trabajo de tesis

y se menciona el trabajo futuro.
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7.1. Aplicaciones de material reciclado
En esta seccion se presentan algunos ejemplos de aplicaciones concretas de dos

de los materiales reciclados estudiados en esta tesis.

7.1.1. Mezclas binarias LLDPE/PP

A raiz de la pandemia generada por el COVID-19 se presentd una enorme y
urgente demanda de elementos de proteccion personal (EPP), principalmente para
personal médico de distintos centros de salud. Integrantes de la Facultad de Ingenieria
de la Universidad Nacional de Mar del Plata presentaron un proyecto de ejecucion contra
el COVID-19 enmarcado en la fabricacién de mdscaras de proteccién facial (Figura 7-1),
para abastecer la demanda de Mar del Plata y la zona. Las vinchas que conforman las
mascaras se obtendrian por moldeo por inyeccion. Como objetivo subyacente, se
propuso fabricarlas con material reciclado, como una alternativa para contribuir a la
disminucion de residuos post-industriales dispuestos en rellenos sanitarios.

El material utilizado para inyectar las vinchas de proteccion facial fue provisto por
la empresa VIOMAR SA, y corresponde a material reciclado post-industrial.
Especificamente, se utilizd una relacion LLDPE/PP 75/25 compatibilizada con 3% en peso

de MB4.

Figura 7-1. Mdscara de proteccion facial fabricada con material reciclado LDPE/PP post-industrial.

197



Capitulo 7. CONCLUSIONES GENERALES, APLICACIONES Y TRABAJO FUTURO

Cuando se moldea por inyeccién, el material se funde, para luego llenar el molde
deseado. Hay variables de procesamiento que deben ajustarse a las caracteristicas del
polimero fundido para que el llenado del molde sea efectivo y no se produzcan defectos.
Los defectos mds comunes son: llenado incompleto (short shot), rebalsado del molde
(flash), fusién parcial o degradacion térmica. Estos defectos se esquematizan en la Figura
7-2 donde se muestran ademas las variables del procesamiento que pueden originar

estos defectos. El grafico se denomina “ventana de procesamiento”.

Degradacidn térmica
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shot

N
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Figura 7-2. Ventana de procesamiento.

La ventana de procesamiento de un polimero se determina a través de reiteradas
simulaciones donde se van modificando las variables de procesamiento (presién y
temperatura). De esta manera se consiguen los limites para los cuales el material
comienza a presentar los defectos antes mencionados.

Conocer la ventana de procesamiento de una partida de material permite saber
si es posible la implementacién de dicho material en el moldeo por inyeccion de piezas
determinadas. Por ejemplo, si una pieza con canales angostos podria ser llenada a la
temperatura de procesamiento y con la viscosidad caracteristica de ese material.

Para la fabricacién de las vinchas, durante los primeros ciclos de llenado debieron
ajustarse los parametros en base a la experiencia técnica del operador de la maquina
inyectora. Sin embargo, no resulté una tarea sencilla y surgieron algunos inconvenientes
en el llenado del molde. Se observaron dos de los defectos mas comunes que ocurren en
el moldeo por inyeccion: short shot y flash, es decir, llenado incompleto del molde, y

rebalsado del molde, respectivamente.
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Figura 7-3. Defectos obtenidos en las vinchas inyectadas con material reciclado.

Finalmente, fue posible inyectar de manera efectiva y a una gran velocidad de
produccion vinchas de proteccion facial, que luego fueron complementadas con un film
de acetato proveniente de placas radiograficas recicladas y una banda eldstica para la
sujecion de la misma. La Figura 7-4 muestra una vincha obtenida por inyeccién con
material reciclado, demostrando la capacidad del material de ser reutilizado en una

aplicacioén concreta.

Figura 7-4. Imagen de la vincha de proteccion facial fabricada durante la pandemia por COVID-19.
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El empleo de material reciclado para la fabricacién de vinchas de proteccién facial
permitié el abastecimiento de diferentes centros de salud de la ciudad de Mar del Plata.
Por medio de la donacién de mascaras faciales, se logré proveer al Hospital Materno
Infantil (180 mascaras), Hospital Interzonal General de Agudos "Dr. Oscar E. Alende" (150
mascaras), distintos centros de atencion primaria (CAPs) (200 mascaras), Instituto
Nacional de Rehabilitacion Psicofisica del Sur, INAREPS (12 mascaras); SAME (100
mascaras), CARITAS (60 mascaras) y salas de salud del partido de Mar Chiquita (60

mascaras).

7.1.2. Mezclas ternarias LDPE/PP/GTR

La ciudad costera de Mar del Plata se caracteriza por tener una elevada actividad
pesquera, siendo la pesca deportiva un sector en el cual se utiliza una gran variedad de
productos y articulos plasticos. La empresa ‘El Timoén’, localizada en Mar del Plata, se
especializa en la fabricacién de diversos articulos para pesca como plomadas, boyas, cajas
destinadas al transporte de piezas mas pequefias, etc. En conjunto con dicha empresa,
se propuso la fabricacion de pequefias cajas plasticas (dimensiones 100 mm de largo, 60
mm de ancho y 20 mm de altura) a partir de material reciclado para reemplazar a las
originales de PP.

La desventaja principal que presenta el articulo fabricado con PP es la fractura
prematura luego de una caida debido a la fragilidad del material. Ya se habia intentado
fabricarlas con LDPE para superar dicho inconveniente. Sin embargo, este material no
mantenia la integridad estructural que la pieza requiere. Es decir, la caja se pandeaba en
el borde mas largo, lo que no permitia un buen ajuste en el cierre con la tapa. Estos

inconvenientes se exhiben en la Figura 7-5.
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Figura 7-5. a) Caja de PP; b) caja de LDPE deformada (no cierra).

Se propuso reemplazar el PP por un material ternario reciclado post-consumo
LDPE/PP 75/25 con el agregado de 10% de particulas GTR trituradas de tamafio 300-500
um. El material utilizado correspondié a una mezcla de LDPE y PP proveniente de films
de envolturas de alimentos post-consumo (recolectados por una campafia personal
durante la tesis) y las mismas particulas utilizadas en el Capitulo 5. Las cajas inyectadas

con material reciclado se muestran en la Figura 7-6.

Figura 7-6. Caja de material reciclado post-consumo LDPE/PP/GTR

Se comprobd que la caja fabricada con material reciclado cumplia con el requisito
de cierre hermético. La presencia de 25% de PP |le otorga al LDPE la rigidez necesaria para
no deformarse por las tensiones residuales. Adicionalmente se realizaron varias pruebas
de impacto para simular la caida del articulo, arrojando el mismo desde diferentes
alturas, sin lograr romperlo. Esto se debe posiblemente a la mejora en la tenacidad por

la presencia de las particulas GTR, como se discutio en el Capitulo 5.
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7.1.3. Conclusiones
En este apartado se mostraron dos aplicaciones concretas de los materiales
reciclados estudiados en esta tesis. Se demostré que pueden reemplazar polimeros
comerciales tradicionales, e incluso tener mejor desempefio que estos en algunas

aplicaciones. De esta forma se confirmo la potencialidad de los materiales estudiados.

7.2. Conclusiones generales del trabajo de tesis
En esta tesis se analizaron diferentes estrategias de bajo costo para optimizar el
comportamiento mecéanico de mezclas PE/PP provenientes del reciclado. Para ello, se
realizd el estudio de la microestructura, la morfologia y la cristalinidad junto con una
caracterizacion mecanica completa y a la fractura de distintos materiales a base de PE y

PP.

Se alcanzaron a las siguientes conclusiones generales:

I.  Influencia del compatibilizante

Se utilizaron compatibilizantes en base a copolimeros PE-PP y oligdmeros de bajo
peso molecular. Se aplicaron dos porcentajes, 3y 10% en peso, encontrando que 3% es
una proporcién éptima que puede ser implementada a nivel industrial.

El uso de compatibilizantes aumentd levemente la adhesién interfacial, siendo

mas efectivo el MB con componentes de bajo peso molecular.

II. Influencia de la relacién masica PE/PP

Se proporciond una descripcion general de la estructura, morfologia y las
propiedades mecanicas tanto del LLDPE como del PP. Al mezclar estos dos polimeros
termoplasticos, se generd un sistema termodindmicamente inmiscible, lo que did como
resultado una mala adhesion interfacial y una morfologia que vario entre particulada y
co-continua en funcién de la relacidn relativa de LLDPE y PP en la mezcla. El desempefio
mecanico para diferentes condiciones de solicitacién y a la fractura del sistema binario
fue inferior que el de los homopolimeros puros, en todo el rango de composiciéon de la

mezcla analizado, debido a la incompatibilidad entre LLDPE y PP. Sin embargo, la mezcla
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con relacién LLDPE/PP 75/25 se considera la composicion mas confiable debido a su
comportamiento repetitivo. Las composiciones restantes se encontraron en transicion
ductil-fragil en diferentes ensayos mecanicos, lo que conduce a incertidumbre sobre su
comportamiento en servicio. Ademas, la composicién 7525 coincide con el rango de
composicién encontrado en los residuos sélidos urbanos.

La linea de soldadura presente en piezas inyectadas de estas mezclas presentd

inhomogeneidades que se reflejan en el desempefio a la fractura.

Ill.  Incorporacién de particulas de caucho

Se obtuvieron materiales ternarios LLDPE/PP/GTR por medio de la incorporacion
de particulas de caucho recicladas en diferentes rangos de tamafio: <300 um, 300-500
um y 500-800 um; y diversos porcentajes: 5, 10 y 15%.

La presencia de las particulas no produjo ninguna modificacion en la
microestructura de los materiales. Respecto del comportamiento mecanico, se volvid
mas ductil, como consecuencia de la naturaleza elastomérica de las particulas, en
detrimento de la rigidez y la resistencia.

El comportamiento a la fractura se vid modificado por la incorporacion de
particulas GTR, conduciendo a un aumento de tenacidad en las mezclas ternarias, como

consecuencia de la amplificacién de los mecanismos de deformacién.

Finalmente, se concluye que es necesario aumentar la adhesion interfacial para

lograr un mejor desempefio mecanico.

IV.  Manipulacién de la morfologia

Se obtuvieron compuestos micrfibrilados MFC a partir de mezclas binarias
LDPE/PP, mediante la manipulacion de la morfologia. Se aplicaron diferentes porcentajes
de compatibilizante (0, 1.5y 3%).

Tanto la presencia de las fibras de PP como el compatibilizante condujeron a
aumentos significativos de la resistencia y la rigidez del material sin detrimento de la

ductilidad. La resistencia al impacto y resistencia al inicio de la fractura también se vieron
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mejoradas como consecuencia de la morfologia microfibrilada y el compatibilizante

adicionado.

7.3. Trabajo futuro
A partir de las conclusiones obtenidas en el presente trabajo y considerando el
potencial beneficio de utilizar material reciclado como reemplazo de materia prima
virgen, se plantean nuevos retos que sera necesario abordar en un futuro proximo. De

esta forma, la continuacién del presente trabajo se plantea de la siguiente forma:

e | a caracterizacién de compuestos ternarios de LDPE/PP con la incorporacion de
particulas GTR devulcanizadas. La eleccion de esta linea se sustenta en la obtencién de
propiedades mecanicas mejoradas como consecuencia de una mejor adhesion interfacial
entre la matriz y las particulas modificadas superficialmente. Se propone analizar los
mismos porcentajes de particulas analizados en el Capitulo 5 (5, 10y 15%).

e La variacion de los parametros de estirado para analizar efecto del aumento de
la relacién de estirado sobre el comportamiento mecanico y a la fractura de MFC.

e La obtencidon de compuestos microfibrilados a partir de mezclas LDPE/PP
provenientes del reciclado.

e El estudio del comportamiento térmico y reoldgico de diferentes lotes de

material reciclado con el fin de determinar la ventana de procesamiento éptima

para estos materiales.
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