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Resumen. Durante las décadas recientes €l uso de los materiales
poliméricos ha crecido de manera espectacular. El uso de los plésti-
cos abarca a las mas importantes industrias tales como: la farmacéuti-
ca, la de comunicaciones asi como el area de la computacion, al
mismo tiempo la busqueda de nuevos materiales ha favorecido el
desarrollo de compolimeros asi como también la exploracion en el
campo de las mezclas de polimeros. En este trabajo se describen las
diferentes areas del diagrama de fases para la mezcla HDPE-PP. El
objetivo de este articulo es € localizar las ventanas de compatibilidad
en d intervalo completo de las composiciones como una funcion de
la temperatura. Se usd el modelo de Scott-Tompa, y se consideraron
los cambios de volumen observados experimentalmente y que se dan
al formar la mezcla. Se reportaron datos de la densidad, € andlisis
térmico DSC y de termomicroscopia, estos valores se comparan con
los valores obtenidos mediante la teoria.

Palabras clave: Diagramas de fase, andlisis térmico, modelo Scott-
Tompa

Abstract. During the latest decades the use of polymeric materials
has grown in a spectacular manner. The polymer field embraces the
most important industrial areas like: the pharmaceutical, the commu-
nications and the computers. At the same time the search for new
materials has favored the development of copolymers as well as to
the exploration of new waysin the field of the polymer blends. In this
work we describe the regions of the phase diagram for the blend
HDPE-PP. The main aim of this article is to locate compatibility win-
dows in the complete range of composition as a function of the tem-
perature. We use the Scott-Tompa model, the volume changes
observed as result of the blend formations were considered, density,
thermomicroscopy and the thermal analysis DSC data were collected
and compared with the theoretical model.

Keywords: Phase diagrams, thermal analysis, Scott-Tompa model.

I ntroduccién

Durante las décadas recientes el empleo de los materiales
poliméricos se ha extendido ampliamente pues abarca actual-
mente a las mas importantes industrias entre las que podemos
citar: la farmacéutica, la de las comunicaciones asi como tam-
bién al area de la computacion, son ejemplos tipicos, al mismo
tiempo la blsqueda de nuevos materiales a conducido al desa-
rrollo de los copolimeros asi como a explorar nuevas opciones
con base en mezclas de polimeros.

Sabemos que las mezclas de macromoléculas son €l resul-
tado de la combinacion fisica de dos o mas macromol éculas.
En nuestro estudio se selecciond al poli(etileno) de alta densi-
dad HDPE y a poli(propileno) PP, como nuestros materiales
objeto de estudio.

Este sistema puede ser compatible o no serlo dependiendo
de las condiciones de temperatura, presion, peso molecular de
los componentes asi como de la composicién del sistema pero
fundamentalmente la miscibilidad o compatibilidad del sis-
tema se debe a las interacciones fisicoguimicas entre los com-
ponentes de lamezcla.

La teoria termodinamica aplicada a las mezclas de
polimeros logra predecir hasta cierto punto la estabilidad de
sistemas como estos. La aplicacion de los model os propuestos
originalmente para describir a los sistemas polimero-disol-
vente, fue posteriormente extendida a las mezclas de polime-
ros, como lo hace Paterson [1].

Hoy en dia las mezclas de polimeros tienen multiples
aplicaciones ya que durante el procesamiento de los polimeros
rara vez se utilizan materiales puros, parece muy clara la
necesidad de investigaciones profundas sobre la termodinami-
ca de las mezclas poliméricas asi como €l desarrollo de mode-
los matematicos capaces de predecir con mayor precision el
comportamiento real

En el presente estudio se pretende predecir y describir las
diferentes regiones del diagrama de fases del sistema HDPE-
PP, con énfasis en lalocalizacién de las regiones de compati-
bilidad, para ello empleamos el modelo general de la red.
Dentro del modelo de red se manejaron dos versiones: la
desarrollada por Scott-Tompa [2,3] y una modificacién a esta
teoria, en cuyo desarrollo se considera el cambio de volumen
durante el proceso de mezclado, como parte de la ecuacion de
estado de las mezclas poliméricas[4].

Sabemos que el HDPE y el PP tienen estructuras quimicas
y propiedades similares, sin embargo los dos polimeros son
poco miscibles. Los términos miscibilidad y compatibilidad se
emplean de acuerdo con los criterios termodinamicos, asi el
valor de DG,, = 0, 0 menor que cero, corresponde a un proce-
SO espontaneo que puede presentar miscibilidad.

Se ha observado que la adicién de una pequefia cantidad de
PP a una muestra de HDPE mejora la transparencia del material
sblido, por otro lado la adicion de una pequefia cantidad de
HDPE a PP mejora su desempefio a impacto, Teh y Rudin [5].
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De acuerdo con los trabgjos de P.H. Geil [6], los dos
polimeros: HDPE, PP son semicristalinos y forman estruc-
turas de lamela, sin embargo €l PE cristaliza en la forma orto-
rrombica con las dimensiones a = 7.417 A, b =4.945A, ¢ =
2.547 A, mientras que e PP puede cristalizar en dos formas:
la a-monoclinica con las dimensiones a = 6.65 A, b = 20.96
A, c=6.50A, b =990 20", ademéas se puede presentar la
formab-hexagonal con a=19.08 A c=6.49 A.

El HDPE funde en el intervalo de temperatura compren-
dido entre 110-140 °C, mientras que €l a PP funde entre 160-
170 °C y laforma b PP funde entre 140-150 °C . Zakin [7]
estudio las mezclas HDPE-PP en un intervalo amplio de con
centraciones, este sistema mostré la temperatura de transicion
vitrea Tg, del PP a—14 °C, la posicion de la transicion casi no
cambia con la composicién de las muestras.

Loosy Bonnet [8] estudiaron la mezcla HDPE-PP especifi-
camente investigaron la cristalizacion de las mezclas por medio
de microscopia €electronica, cuando la concentracién de HDPE
es baja, observaron la formacién de islas del componente que
esta en menor proporcion, embebidas en una fase continua de
PP. Noel y Carley [9] estudiaron la cristalizacion en dos fases
de lamezcla HDPE-PP, la estructura esferulitica del PP se hace
muy irregular a aumentar el contenido de HDPE.

Xiao-Qi Zhou [10] y sus colaboradores encontraron que
las mezclas HDPE-PP sometidas a un enfriamiento lento pre-
sentan una resistencia a la tension mejorada y la mas baja
elongacion alafractura

ShanksR. A., J. Li, L. Yu [11] investigaron la morfologia
de las mezclas de PP con LLDPE se enfocaron hacia el efecto
del tiempo y la temperatura de cristalizacion, cuando el PP
cristaliza de una disolucién homogénea se forman esferulitas
de manera extendida y difusa ademés se puede ver una fase
continua, la estructura co-continua resulto clara aungue el
contenido de PP era solo de 20 % en peso.

Ademas de lo expresado antes, en este trabajo nos pro-
ponemos localizar en el diagrama de fases las regiones donde
la compatibilidad de los componentes de la mezcla es mayor
y por lo tanto con posibilidades de mejora significativa en
algunas propiedades fisicoquimicas.

Teoria

Aungue uno de los objetivos de este trabajo es bosquejar las
areas del diagrama de fases para el sistema HDPE-PP asi
como su comprobacion experimental por medio de:
calorimetria diferencia de barrido, termomicroscopia y den
sitometria, tanto las ecuaciones presentadas como sus algorit-
mos de aplicacion pueden ser utilizados para la prediccion de
las propiedades fisicoquimicasy la construccion del diagrama
de fases de cualquier mezcla binaria de polimeros.

Mediante las ecuaciones (1) a (4) tomadas del desarrollo
de la Teoria de Scott-Tompa para mezclas de polimeros y la
modificacién a la misma, es posible modelar el compor-
tamiento del volumen especifico con la composicion del sis-
tema. Para este proposito se utiliz6 un programa de computo
P-MC, Calvimontes[12].

Ve =1DG, /P =V,eq - Vigea €8]
vM =& wV +Dv @)
DvM =veOw, €)

VM = WV, + WV +WawgVe 4

En las expresiones anteriores Ve representa al volumen en
exceso, WM es el volumen de la mezcla, DG, & cambio de la
energia libre de Gibbs en exceso, w; es la fraccion en peso de
cada uno de los componentes de la mezcla en estudio, V; es el
volumen especifico de los componentes del sistema, DVM es
el cambio observado en el volumen después de |a preparacion
de la de la mezcla, las otras literales tienen el significado
acostumbrado.

Para el célculo de las funciones termodinamicas se
empled el mismo programa, asi se logro obtener valores de;
DGM, DHM | TDSM en funcién de la composicion f, para el
sistema.

Fue posible calcular los valores de la funcidn de interac-
cion b y del parametro de interaccion c,g , con base en las
densidades de las mezclas, las cuales se determinaron experi-
mentalmente, para esto se aplicaron las ecuaciones de la (5) a
la (7) tomando los datos de volumen especifico para cada
composicion.

Cag=V,b/RT ®)

b =[RT[[VM /V']- 1] p/ (RTwawg) - (F A /XAVA)INF A
6
- (F g/ xgVe)INF g]/f Af 5 ©)
Para el caso de la teoria de Scott-Tompa modificada la
ecuacion (6) se escribe

b=[VM-V'1P/wawg- [VM- V' +V, Vg /T AVif gVal
[RT[f A /MAVA]INE o +[f g / MgVp]Inf g]/ @)
faf g[VM - VI +VaVg /(F AV +f gVa)]

La curva binodal se construye con pares de puntos que
sean solucion a distintas temperaturas del sistema de ecua-
ciones (8).

mauf o =mauf o

fatfg=1 ®
L as mismas ecuaciones son vélidas para el componente B.
Parala evaluacion de la curva espinodal se debe encontrar
para cada temperatura, las composiciones en las que la fun-
cion de energia libre de Gibbs presenta un punto de inflexion.
Analiticamente, los puntos de la curva espinodal cumplen la
condicion:
Se emplearon tres criterios de compatibilidad para estu-
diar el equilibrio de fases en el sistema HDPE-PP, se toma la
funcion de energialibre de Gibbs para el andlisis.

1°DGM /9% 4 =0 )
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Las expresiones (10), (11) y (12) muestran la evolucion
del criterios de miscibilidad para el estudio de la estabilidad
de las mezclas poliméricas.

DG,, <0 (10)
1%(DGy) /1 ? >0 (11)
12(DGy )/ 1f 2+ (IV /TP)(1°DGy, / 1f TV)2 >0  (12)

Se analizé la funcion de energia libre de mezcla de Gibbs,
su primera y segunda derivadas asi como €l valor de la segun
da derivada modificado por medio del segundo término de la
expresion (12), de acuerdo con el desarrollo de Scott y Tompa

Para la evaluacién de la curva espinodal se deben encor+
trar para cada temperatura las composiciones en las cuales la
energia libre de mezclado de Gibbs presenta un punto de
inflexién o sea donde se observa un cambio en la concavidad
de la curva energia libre de mezcla de Gibbs contra la com-
posicion en fraccién volumen de uno de los componentes de
la mezcla. Analiticamente los puntos de la curva espinodal
cumplen lacondicion de que la segunda derivada de laenergia
libre de mezcla de Gibbs es igual a cero. La expresion de
pardmetro de interaccion en el punto critico permite conocer
mas sobre las curvas de equilibrio para nuestro sistema.

Parte experimental

La preparacion de las muestras se hizo por el método de
fusion en un equipo mezclador Banbury a partir de los
homopolimeros, los materiales de partida se secaron por 12
horas en estufa de vacio a una temperatura de 650 °C.

En nuestro estudio se emplearon muestras de HDPE y PP
con las caracteristicas que se presentan en la Tabla 1. Los
pesos moleculares promedio en peso Mw se obtuvieron a par-
tir delos indices de fluidez de los polimeros individuales.

Las densidades de las mezclas fueron medidas experi-
mentalmente mediante la aplicacion del método ASTM D
792-66, ASTM (199) para ello se utilizaron muestras
pequefias de las mezclas preparadas con anterioridad, asi se
procedi6 con los polimeros base.

Las temperaturas de fusion de los polimeros puros y de
las mezclas se observaron mediante termomicroscopia en un
aparato Koefler adaptado con luz polarizada y un termémetro
graduado en décimas de grado con lo cual se alcanz6 una
buena precision en la determinacion de los puntos de fusion,
de acuerdo con la calibracion del aparato podemos reportar
unavariacion de+ 0.5 °C.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de los componentes de la mezcla.
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Tabla 2. Variacion de ladensidad con la composicion de las mezclas.
Vaoresdel pardmetro c, gz y del pardmetro b.

Composiciéon Densidad  Voliumen  cag*103 b*103
% w HDPE (g/cc) especifico (Cd /cc)
(cc/g)
0 0.8915 1.1217 F-H F-H
1.3041 26.4144
20 0.8980 1.1136 ST ST
0.9028 18.2859
40 0.9046 1.1055 STM STM
0.9010 18.242492
60 0.9195 1.0875
75 0.9402 1.0636
85 0.9515 1.0510
94 0.9589 1.0429
100 0.9638 1.0376

Las temperaturas de fusion asi como las entalpias de
fusion se determinaron también por medio de calorimetria
diferencial de barrido en un instrumento Perkin Elmer modelo
DSC 2, bajo las condiciones de operacion siguientes: rapidez
de calentamiento 100 °C/min, corriente de nitrégeno de alta
pureza 1 mL/min. La calibracion del aparato se hizo mediante
el empleo de un estandares de indio y de otras sustancias
organicas de alta pureza.

Resultados y discusion

A partir de los modelos mateméticos para la energia libre de
Gibbs fue posible calcular los valores de la funcion de interac-
cion b y el parametro de interaccidn c,g para el sistema en
estudio, se tomé como base la informacion experimental de
los datos correspondientes a la densidad de las mezclas.

Las densidades de las mezclas se determinaron experi-
mentalmente a 25 °C, para distintas composiciones aparecen
ordenadas en la Tabla 2. Aplicando las ecuaciones (5), (6) y
(7) alos datos de volumen especifico de mezcla se determi-
naron los valores de c,g y b para cada composicion. El grupo
de datos se empled para probar los modelos termodinamicos
de Scott-Tompay su modificacion. En la Tabla 2 se presentan
losvaloresde b y c,g promedio. La desviacion estandar para
b sirve como criterio de bondad de un modelo determinado.

Con base en los resultados de la Tabla 2 se realiz6 un
trazo del volumen especifico en funcién de la composicion.
La Fig. 1 muestra con circulos los datos experimentales del
volumen especifico de las mezclas HDPE-PP, como se puede
ver a bgjas y altas concentraciones de HDPE, el volumen

Polimero Propiedad
Peso molecular Densidad Temperatura Entalpia Cristalinidad
Mw *10-5 (g / gmol) (g/cc) defusién °C defusion (J/g) %
HDPE 1.290 0.9638 136 166.5 57.4
PP 1.040 0.8915 165 49.6 28.75
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Fig. 1. Volumen especifico de la mezcla HDPE-PP. Comparacion del
comportamiento ideal-real .

especifico de las muestras préacticamente no se desvia del
comportamiento ideal, la linea no continua presenta los va-
lores calculados a aplicar el modelo de Scott-Tompa modifi-
cado. De acuerdo con los criterios termodinamicos un aumen-
to en el volumen de la mezcla corresponde a una region de
incompatibilidad con base en el criterio de compresibilidad.

En este punto es pertinente profundizar en el significado
del término de compresibilidad dentro del criterio de la ecua-
cién de estado, este término considera la influencia del volumen
en exceso sobre la compatibilidad de la mezclay parte del
hecho de que cuando el sistema es compatible se produce por o
general una desviacion negativa en la curva del volumen ideal
de la mezcla, por tanto cuando € sistema es incompatible suele
producirse mas bien un hinchamiento. El término de compresi-
bilidad expresa entonces la desviacion del volumen de la mez-
cla con respecto al comportamiento ideal. (TV / P);, puede
por consiguiente ser nulo o crecer en valores negativos a medi-
da que la mezcla se hincha, en tal caso la funcion y disminuye
detectando incompatibilidad en e sistema.

En la Tabla 3, se presentan las temperaturas de fusion de
las mezclas y su variacion con la composicion. En el intervalo
de 15 a 85 % de HDPE las muestras presentaron dos puntos
de fusion muy bien definidos. Como se puede ver las mezclas
con menos de 15 % o més de 85 % de HDPE presentan un
solo punto de fusién que corresponde a un valor cercano a de
los polimeros puros, pues como sabemos la temperatura de

Tabla 3. Temperaturas de fusion en °C, de las mezclas HDPE-PP.

——
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Temperatura °C
¢

120 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

HDPE %

Fig. 2. Mezclas HDPE-PP, Las lineas continuas fueron cal culadas, teo-
riade Tompa. Datos experimental es obtenidos por termomicroscopia.

fusién disminuye por la presencia de un segundo componente
gue a bajas concentraciones actlia como unaimpureza.

La atencion que merece a la industria la formulacion de
nuevas mezclas poliméricas, se ve reflejada en los estudios
gue se realizan constantemente en este campo. Sin embargo y
siendo esta préctica parte de la estrategia de muchas com-
pafiias que se mantienen a la vanguardia de la tecnologia de
materiales, no resulta facil obtener informacién sobre estudios
de sistemas especifico

En las Figs. 2 y 3, se muestran |os datos experimentales de
temperaturas de fusion de las mezclas para varias composi-
ciones. Los datos fueron obtenidos por termomicroscopia y
calorimetria diferencia de barrido respectivamente. En las mis-
mas Figuras las curvas continuas se trazaron de acuerdo con los
valores calculados con las ecuaciones de la teoria de Scott y
Tompa, son partes de la curva espinodal calculada con valores
de temperaturay volimenes especificos de las mezclas.

El diagrama de fases que se presenta en la Fig. 4 de este
trabajo tiene aplicaciones tedricas y préacticas. Si se toman por
gjemplo tres composiciones diferentes. A, By C, delamezcla
HDPE-PP, la cua se prepard a 170 °C, se obtienen en primera
instancia mezclas liquidas en dos fases. A medida que las
mezclas se enfrien experimentardn cambios macroscopicos
importantes.

La muestra A, 15 % HDPE alos 165 °C solidifica en una
fase co-continua con presencia de las fases amorfas de los dos
componentes, da como resultado una mezcla compatible apta
para la aplicacion pues presenta propiedades fisicoquimicas
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Fig. 3. Mezclas de HDPE-PP. Lineas continuas de acuerdo con Scott-
Tompa. Datos experimental es obtenidos por calorimetria diferencial.

uniformes en todo el sistema, asi sus propiedades son conve-
nientes y apreciadas. Sin embargo, a temperatura ambiente, la
mezcla pierde sus propiedades a producirse una lenta sepa-
racion de fases, este cambio empieza alrededor de 90 °C. Una
muestra que contiene 50 % en peso de HDPE, como laB de la
Fig. 4 a 155 °C empezara a separarse en dos fases, una fase
solida de PP y la otra de HDPE, la cual permanece fundida
hasta 131 °C, debajo de esta temperatura también solidifica el
HDPE, da como resultado un sistema de dos fases cristalinas
bien diferenciadas con sus correspondientes porciones amor-
fas. A la temperatura ambiente esta mezcla carece de buenas
propi edades mecanicas indispensables para su aplicacion en la
industria. Bajo el mismo razonamiento se puede decir que una
muestra que contiene 90 % en peso de HDPE resulta muy
conveniente para aplicaciones, pues en la practica las mezclas
ricas en HDPE son Utiles, ya que al tener este polimero una
cristalinidad mayor se mejora la dureza del material resultante
y forma una fase co-continua con el PP embebido y disperso
finamente en la fase continua de HDPE.

Conclusiones

Se detectaron dos zonas de compatibilidad para el sistema
HDPE-PP, estas se localizan a altas y bajas concentraciones
de HDPE, donde una fase sdlida continua rodea a pequefias
islas del componente que se encuentra en menor proporcion,
se produce asi un sistema disperso con un alto grado de homo-
geneidad, [lamada fase co-continua.

Cuando €l sistema presenta composiciones entre 16-84 %
de HDPE y temperaturasinferiores a 135 °C se producen mez-
clas incompatibles de los dos componentes sélidos, que poco
a poco tienden a separarse en dos fases sdlidas en equilibrio
con sus respectivas fracciones amorfas.

A temperaturas superiores a 165 °C, se observo la forma-
cion de dos fases liquidas de HDPE y PP en todo el intervalo
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Fig. 4. Diaframa de fases HDPE-PP. Curva binodal (- -- -).

de composiciones. Las dos fases liquidas se mueven constan-
temente interpenetrandose.

Los pardmetros de interaccion c, g calculados por medio
de la teoria de Scott-Tompa son valores pequefios por 1o cual
podria pensarse que los dos componentes de la mezcla presen-
tan miscibilidad, pero en este caso y de acuerdo con las evi-
dencias experimentales el valor c,g proporciona poca infor-
macioén Util, relativa a la compatibilidad entre los dos compo-
nentes del sistema, ya que como se ve en el diagrama de la
Fig. 4, no hay regiones de miscibilidad total, sdlo parcial.
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