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Resumen. En los Ultimos afios los productos plasticos han presentado un aumento
importante en su elaboracion, debido a su empleo en las diversas &reas como son la
medicina, la biologia e industria automotriz, entre otras. Por otra parte, la utilizacién de la
irradiacion obtuvo un gran éxito, por lo que se ha desarrollado Ultimamente a pasos
agigantados. La mayor ventgja que posee este método consiste en que es la Unica forma que
permite introducir energia en € interior del material, la cual promueve reacciones quimicas
gue generan radicales libres en condiciones ambientales, que pueden mejorar las
propiedades si se emplean con las dosis y condiciones adecuadas, |0 que implica una ventagja
econdémica, ya que reduce e uso de aditivos en las formulaciones de estos materiaes. El
presente trabajo tiene como finalidad estudiar € efecto de la irradiacion con rayos gamma
(g) provenientes de una fuente de Cobalto 60 (*° Co), a diferentes dosis integrales, sobre e
comportamiento mecanico, térmico y morfolégico del poliestireno cristal (PS), polipropileno
(PP) y la mezcla de PS/PP a la composicién en peso (80/20) sin compatibilizante y
empleando Styrolux como compatibilizante a la concentracion 7.5% en peso. La
metodologia empleada para cumplir los objetivos planteados consistié en elaborar las
probetas por moldeo a compresidn, las cuales se sometieron, a igua que los granulos de la
mezcla a diferentes dosis integrales (Di) de irradiacion (10,25,50,60,70,400,800,1300 KGy)
en presencia de oxigeno. Se realizaron estudios mecénicos a través de ensayos de traccion e
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impacto. Las propiedades térmicas se analizaron mediante un calorimetro Diferencial de
Barrido (DSC) y la morfologia se estudio a través de un Microscopio Electrénico de Barrido
(MEB). De los resultados obtenidos se concluye que el polipropileno (PP) sufre degradacion
oxidativa a lo largo de todo € intervalo de radiacidn, mientras que € PS'y las mezclas se
presentan resistentes en el intervalo de 0 — 400 KGy debido a la presencia del anillo
aromatico, a partir de 400 KGy comienza a dominar el proceso de degradacion (ruptura de
cadenas) en todas las muestras.
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Sumario

SUMARIO

En los Ultimos afios la irradiacién de materiales plasticos basada en aceleradores de
particulas y en fuentes gamma se ha desarrollado vertiginosamente, alcanzando un rango de
aplicacién bastante amplio, cubriendo aspectos como la esterilizacion de productos
médicos, produccion de tuberias y |aminas termoencogibles, irradiacion de alimentos,
conservacion de obras histéricas, polimeros entrecruzados para la fabricacion de cables
aislantes termoresistentes, etc. La ventga principal que presenta esta técnica es que
mediante ella se introduce energia en un material, induciendo reacciones quimicas, sin que

Sean necesarias estrictas y costosas condiciones de operacion.

La presente investigacion tiene como objetivo estudiar € comportamiento mecanico,
térmico y morfolégico de la mezcla PS/PP (80/20) sometida a irradiacion con rayos gamma
provenientes de una fuente de Cobato 60 (°°Co ), a dosis de irradiacién de 10,
25,50,60,70,400,800 y 1300 KGy.

Inicialmente, las mezclas fueron extruidas, para luego en el presente trabajo a partir de
dichas muestras, preparar las probetas para los ensayos de traccion e impacto. También, se

realizaron estudios térmicos a través de un DSC (Calorimetro Diferencia de Barrido).

Para estudiar las propiedades morfologicas se tomaron microfotografias en un
microscopio electrénico de barrido (MEB) a dosis de irradiacion de 0y 60 KGy de los
homopolimeros, la mezcla con y sin compatibilizante.

El andlisis de los resultados obtenidos se presentan en dos interval os, uno comprendido por
las dosis entre 0 — 70 KGy y otro por las dosis entre 70 -1300 KGy. El PP presenta
degradacion (ruptura e cadenas) en ambos intervalos, mientras que el PS'y las mezclas se
muestran resistentes en e primer intervalo. Este comportamiento se debe a que € anillo
bencenico del PS, el cual se encuentra a alta concentracion en la mezcla, actua como

protector y retardador del proceso de descomposicion del PP en las mezclas y hace que €
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Sumario

homopolimero (PS) sea resistente a la radiacion. Las propiedades mecanicas comienzan a
descender los valores a dosis mayores de 400 KGy, a partir de esta dosis tanto en los

homopolimeros como en las mezclas comienza a dominar €l proceso de degradacion.

L as propiedades térmicas demuestran que existe una variaciéon poco significativa de la Tg
del PSen € intervalo de 0 —70 KGy. Sin embargo, en €l intervalo de 70 400 KGy presenta

un ligero aumento, 1o que sugiere un proceso de entrecruzamiento en dicho intervalo.

A través de la microscopia aplicada se observa la degradacion en las muestras de PP, las
muestras de PS muestran una degradacion en la superficie de fractura, sin embargo las
pruebas mecéanicas demuestran que el PS es resistente alairradiacion en €l intervalo de 0 —
70 KGy, en las mezclas se observa la diferenciacion de tres fases con aumento en la

degradacién a medida que aumenta la dosis de irradiacion en cada una de ellas.

Xi



indice General

INDICE GENERAL

CONTENIDO PAGINA
U0 o TSSO IX
INICE GENEIEl.......ocvevceeeceeee ettt n s snes Xi
INCICE AE FIQUIBS.......ceoeeceeceeeceeeeeeeeeee ettt xiii
INCICE AE TADIBS ....ovoveeecvereee ettt XV
Listade Abreviaturasy SImBOI0S.........cccooreieneiininniiicsereeeseeee s XVi
GlOSario de TEIMINOS.......cceiirririeriesie e sbe e see e Xviii
I T 01T [N oo o SO 1
2. Planteamiento del Problema..........ccovveiininiieeee e 4
G @ o] (LYo S 6
4. Revisién 7
BiblOQrafiCa....uuueiiiiiiiicce e
4.1 7
HOMOPOITMEIOS...uueiiieciieee e
2 I R o] 1= 11 €= o TSRS
I 2 = o) [T (o o] = o T T 8
4.2 MeZClaS POIIMENICAS......ccueeeuereeeeierieeeie et 10
4.3 Aspectos Generales sobre lairradiaCion...........ccoceeeeeveveeceseseesennn, 12
4.4 Aplicaciones de la Irradiacion sobre polimeros.........cccceeevevveveieenenne. 14

AV 0 g = o SRR 15
4.6 PropiedadeS MECANICES..........coeererieireeeseee e 24
4.6.1 Ensay0 de IMPaCLO...........coceeeeieeieeieesieseecie e see e 24
4.6.2 ENSAYO0 A€ TraCCiON......cueiueireireeerieieiesie e 25

4.7 Morfologiaen POlTIMEr0S..........ccccveeerieiie e 28
4.8 Propiedades TEMMICES.........coureririeiereresieesie e 29
5. Metodologia EXperimental...........ccceoeeereeieesiesieseseese e 32
5.1 MELEITAIES. ...ttt nre s 32



indice General

5.2 EQUIPIOS. .ttt sttt b e s 33
5.3 DescripCion de 10S EQUIPOS.........cceeiieiueeiie ettt 34
5.4 Procedimiento Experimental...........ccocoeviiinininnnene e 42
5.4.1 Preparacion de las MUESLIES..........ccceeevevieeieesie s 42
5.4.2 Extrusiéon y Peletizado de las mUestras..........ccocvevveeeceeveeennns 42
5.4.3 Elaboracion de 1as Laminas..........ccccuoerereeerenenenenesieseeseseniens 43
5.4.4 Irradiacion de 1as MUESLIES..........coueeeeeeeeeeeieeeeeeee e 44
5.4.5 ENsayo de IMPaCto.........coouviieeiie i 44
5.4.6 ENSAY0 de TraCCiON........ccceereeerieerieniee e 45
5.4.7 ESIUAIO TEIMICO. ...cviieieieeeieiisieeiesie sttt 46
5.4.8 EStudio MOIfOlOQICO. ..o 46
6. Discusion de RESUITAOOS...........cooiiierinineneseseseses s 47
6.1 Propiedades Mecanicas y Comportamiento Cinético...................... 47
6.2 Propiedades MorfolOQICas.........cccoeieeiieieeie et 67
6.3 Propiedades TEMICES........cccevueierierierieeeeeee e 72
6.3.1 Temperaturade Transicion Vitrea (Tg)......ccoceveerererereereeneenns 72
6.3.2 Temperaturade Fusion Aparente (Tf)......ccccevevevnieinicnennenn 75
6.3.3 Temperatura de Cristalizacion (TC)....ccvvvererereneserieererienens 80
6.3.4 Fraccion Cristalina (XC ) ...cuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeerseenenes 82
7. CONCIUSIONES........eeiiiieiesie ettt sttt e s s naesneenne s 84
8. RECOMENUACIONES.......ccueiuieiieieie ettt nne 86
0. BibliOgrafia.....cceereeerierieees e 87
N 1< 010 (oSSR 94
Apéndice A: Datos EXperimentales....... ..o 95
Apéndice B: CACUIOS TIPICOS......ccrirreerierreeieeseseesieseeseesseeseesseseessesseenees 97
Apéndice C: Tendencias CiNELICAS.........ccoererererereneniesieseeseeseeseeseeseenens 102

Xiii



indice General

INDICE DE FIGURAS

FIGURA PAGINA
FiguraN°® 1: Curva Generalizada de Esfuerzo — Deformacion para
materiales 26
PlASTICOS ..o

Figura N°® 2: Procesos en un Calorimetro Diferencial de Barrido

(1513 T PRSP SPPPRPPRPIPIN 31
Figura N° 3: Esquema General de una 35
EXTruSOora.....cccooeiiiiiiieiiee e,

FiguraN° 4: Esquema del mecanismo de la Prensa de 36
Moldeo...................

Figura N° 5: Probeta para Ensayo de Impacto Izod 37
Figura N°® 6: Equipo de Ensayo de Impacto tipo 1zod 38
FiguraN°® 7: Probeta para Ensayo de 39
TraCcCiON ..ot

Figura N° 8: Maquina de Ensayos 39
UNIVErSalesS.....cvvviiiiiieiiiiiiiiiiiiieeeeee e

Figura N° 9: Diagrama General de un Calorimetro Diferencial de Barrido

(15103 TSP EUPRR PSP 40
FiguraN® 10: Caorimetro Diferencial de Barrido (DSC).......cccccvevevvveiievieennene. 41
Figura N° 11: Microscopio Electronico de Barrido 41
(MEB).....ovveeeeeeiiiiieeee e

FiguraN° 12: Resistenciaa Impacto de polimeros purosy las mezclas

enel rango de0 @70 KGY...oovooiieeieeieceeie ettt nnen 48



Indice de Figuras

FiguraN° 13: Esfuerzo alafluenciade PPJ300 en &l rango de 0 a 70 KGy...
Figura N° 14: Elongacion ala fluencia de PPJ300 en € rango de 0 a70 KGy.
FiguraN° 15: Esfuerzo ala ruptura de los homopolimeros purosy la
mezcla PS/PP (80/20) cony sin compatibilizante en el rango de

O (O QSRR
FiguraN° 16: Elongacién ala ruptura de los homopolimeros purosy la
mezcla PS/PP (80/20) cony sin compatibilizante en el rango de

(O {0 1 SRS
FiguraN° 17: Modulo de Y oung de los homopolimeros purosy la mezcla
PS/PP (80/20) cony sin compatibilizante en €l rango de 0 a70 KGy.........
FiguraN° 18: Resistenciaa Impacto de polimeros purosy las mezclas

en el rango de 70 213000 KGY......cccveiieerieeiieeiieesiee et
FiguraN° 19: Esfuerzo alaruptura de los homopolimeros purosy la
mezcla PS/PP (80/20) cony sin compatibilizante en el rango de

70 @1300 KGY...ooiieeeiiieeeiteeete ettt st a e aesr e eneene e
FiguraN° 20: Elongacién ala ruptura de los homopolimeros purosy la
mezcla PS/PP (80/20) cony sin compatibilizante en el rango de

70 21300 KGY..oouiieeuirieisieisiesieeeie sttt st se s e nse e e s neenes
FiguraN° 21: Modulo de Y oung de los homopolimeros purosy la mezcla
PS/PP (80/20) cony sin compatibilizante en € rango de 70 a 1300 KGy.....
Figura N° 22: Micrografia del Homopolimero PP sin irradiar a diferentes
AUMENTOS.......eeeetee ettt e s e e sas e e s ne e e sne e e snseesaneeesnee e e
FiguraN° 23: Micrografiadel PPirradiado aunadosisintegra de 800 KGy
FiguraN° 24: Micrografia del Homopolimero PS sinirradiar y a 800 KGy.....
Figura N° 25: Micrografia de la mezcla PS/PP sin compatibilizante a

0 KGy y a800 KGy adiferenteS aumentos...........ccervererrerreneeneeneeneeeeeeeeeenes
FiguraN° 26: Micrografia de la mezcla PS/PP (80/20) con 7.5% Styrolux a
0 KGy y a800 KGy adiferenteS aumentos...........ccervereerrerrereeneeneeseeeeeeeeeenes
Figura N° 27: Temperatura de Transicion Vitreadel PS (a) en el rango de 0
a 70KGyy (b) ene rango de 0 a1300 KGY.....ceoereerieeriernienienieneeseesee e

Xiv

51
51

52

53

56

57

59

60

61

67

68

69

70

71

74



Indice de Figuras

FiguraN°28: Termograma de calentamiento del PP (a) en el rango de0a70

KGyy (b) enel rango de 0 a 1300 KGY.....ccocerereririineneineresese e 76
FiguraN° 29: Termograma de calentamiento de la mezcla PS/PP sin compa

tibilizante en & rango de (a) 0a70 KGy y (b) en e rango de 0 a1300 KGy 78
Figura N° 30: Termograma de calentamiento de la mezcla PS/PP 7.5 %

Styrolux (a) en el rango de 0 a70 KGy y (b) en el rango de 0 a1300 KGy 79
Figura N°31: Termograma de enfriamiento del PP (a) en €l rango de 0 a 70

KGyy (b) enel rango de 0 a 1300 KGY.....ccccurererirenienieneeeeesesesee e 81

INDICE DE TABLAS

TABLA PAGINA
Tabla N° 1: Pefil de Temperaturas para la extrusion de las
IMUESITES. ...ttt sb e e sab e e sbe e e sabe e e sabeesaneeesnneeesnneeens 42
TablaN° 2: Condiciones para el ensayo de Impacto.........cccecveveeiieiieninens 44
TablaN° 3: Condiciones para el ensayo de TracCion..........ccoeeevererereienienens 45
TablaN° 4: Tendencias cinéticas del comportamiento mecanico................... 63

TablaN° 5: Temperatura de Transicién Vitrea de los Homopolimerosy

TNIEZCIBS. ..ot e e ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e eeeeeaaa e 73

10157400 F= SRR 75
TablaN°® 7: Temperaturade Cristalizacion del PP ..........cccoeveveiicieceee, 80
Tabla N° 8: Fraccion Cristalinadel PP puro y de las mezclas..............c......... 83
Tablas de Datos Experimental es.

Nt L S 95

XV



Indice de Tablas

LISTA DE ABREVIATURASY SIMBOLOS.

a: dfa

b: beta

0. Rayos gamma.

c: Rayos x.

Bqg: Becquerd.

Ci: Curie.

% Co: Cobalto 60.

Di: Dosis integral.

DSC: Caorimetro Diferencial de Barrido.
AN: Agente Nucleante.

EPDM: Polietileno de Densidad Media.
Erg: Ergios.

He: Helio.

LET: EnergiaLineal de Transferencia
NBR: Caucho Natural.

MEB: Microscopio Electronico de Barrido.
MEMA: 2N morfolino etil metaenlato.
MeV: Mega electron Voltios.

MFI: Indice de fluidez.

XVi



Lista de Abreviaturasy Simbolos

Mn: peso molecular numérico.

Mw: peso molecular en peso.

P: Potencia.

PB: Polibutadieno

PS: Poliestireno Cristal.

PSAI: Poliestireno de Alto Impacto.
PP: Polipropileno.

PV C: Cloruro de polivinilo.

RES: Resonancia Electronica de Espin.

SB: Copolimero diblogue Estireno — Butadieno.

SBS: Copolimero triblogue Estireno — Butadieno — Estireno.

Tc: Temperatura de cristalizacion.
Tg: Temperatura de transicion vitrea.
TGA: Andlisis Termodegradativo.

Tf: Temperatura de fusion.

XVii



Lista de Abreviaturasy Simbolos

XVviii



Glosario de Términos

GLOSARIO DE TERMINOS
Actividad: La actividad de una sustancia radiactiva es el nimero de &omos de dicha
sustancia que se desintegran por unidad de tiempo.

Copolimero: Es un polimero por adicién producido a unir més de un tipo de monémero.

Cristalinidad: Es la cantidad relativa del polimero que forma parte de los cristalitos;

también se define como € tamano relativo de los cristalitos.

Crigtalitos. Son las regiones cristalinas microscépicas que se encuentran dentro de un

polimero solido por debajo de latemperatura de fusion cristalina.

Deformacion: Es e grado en € cua se deforma un material por unidad de longitud o area

en un ensayo de traccion.

Deformacion Eléstica: Es la deformacion del material que desaparece cuando se anula o

seretiralacarga

Deformacion Plastica: Es la alteracion permanente de la longitud del material cuando se

aplica una cargay después seretira.

Dosis absorbida: Es la energia media absorbida por unidad de masa de materia a partir de

cualquier radiacion ionizante. D = de/ dm ( Joules/Kg).

Dosis absorbida por unidad de tiempo: Es el cociente DD/Dt, donde DD es €l incremento

de dosis absorbida durante el tiempo Dt.

DosisIntegral (Di): Eslasumatoria del rango de dosis de absorcion en un intervalo dado.
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Glosario de Términos

Elastémeros: Son polimeros que poseen una estructura de cadenas altamente enrolladas y
parcialmente ligadas en forma cruzada, permitiendo a polimero tener una deformacion

el &stica excepcional .

Elongacion (%) : Es el alargamiento total, expresado en porcentaje de una probeta durante

una prueba o ensayo de traccion, generamente hasta la ruptura.

Energia de Impacto: Es la energia requerida para fracturar una probeta o muestra tipo

cuando la carga se aplica repentinamente.

Energia lineal de Transferencia (LET): Es una expresion de la velocidad a la cua la

energia se transfiere a material irradiado por unidad de distancia penetrada.

Esfuerzo: Es la carga o fuerza aplicada, dividida entre el érea transversal original del

material.

Esfuerzo alafluencia: Es el esfuerzo aplicado a un material que provoca una deformacion
plastica permanente. Cuando corresponde a un punto bien marcado en la gréafica se

denomina punto de fluencia.

Homopolimero: Polimero constituido por unidades idénticas de mondémero.

Mega electron Voltios (MeV): Eslaforma de expresar la energia 6 calidad de laradiacion

ionizante.

Pirolisis: Esla descomposicién quimica obtenida por calentamiento sin catalizador.

Polimero: Es una molécula de gran tamafio elaborada por la repeticion de pequefias
unidades quimicas simples usualmente equivalente o cas equivalente al monémero. La

repeticion puede ser lineal, de forma parecida a una cadena formada por sus eslabones. La
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Glosario de Términos

cadena también puede ser ramificada ¢ interconectadas formando reticulos

tridimensionales.
Polimero amorfo: Polimero de cadena larga con baja cristalinidad.

Polimer o atéctico: Polimero con los grupos laterales orientados a azar hacia los lados del

esgueleto del polimero.

Polimero Isotactico: Polimero en € que los grupos laterales quedan del mismo lado del

esgueleto del polimero.

Polimero Sindiotactico: Polimero en e que los grupos laterales estén en lados alternantes

del esqueleto del polimero.
Potencia (P): Es latransferencia de energia por unidad de tiempo.

Rad: Es la cantidad de radiacion que deposita 102 J de energia en un (1) Kg de material

absorbente.

Roentgen: Es la cantidad de rayos x 0 rayos gamma, tal que la emision corpuscular
asociada para 12,93x10™ gr de aire, produce en el aire iones que transportan una unidad
electrostética de carga. Equivalentemente, el Roentgen es la cantidad de radiacion que

deposita una energia de 8,76x103 Jen un (1) Kg de aire.

Temperatura de cristalizacion (Tc): Es la temperatura en la cua se solidifica la region
amorfa, promoviendo un ordenamiento espontaneo de la region cristalina dentro del

polimero.

Temperatura de degradacion: Es latemperatura por encima de la cual se descompone un

polimero.
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Glosario de Términos

Temperatura de fusiéon (Tf): Es la temperatura a la cua se presenta la fusién de los
cristales y las moléculas individuales se deslizan entre si, por encima de esta temperatura, €l

polimero es un liquido viscoso.

Temperatura Onset : Eslatemperaturaalacual comienzalacristalizaciony lafusion.
Temperatura Pico : Es latemperatura aparente de la cristalizacion y la fusién.
Temperatura de transicion vitrea (Tg): Es la temperatura por debgjo de la cua €
polimero amorfo adopta una estructua vitrea rigida. También se define como la
temperatura ala cual un polimero cristalino se hace flexible y moldeable.

Tenacidad de un material: Es la capacidad que posee para absorber energia hasta el punto
de ruptura, y se determina midiendo € é&ea que queda bgo la curva Esfuerzo —

Deformacion. Se expresa en unidades de energia por unidad de volumen.

Valor G (produccion de radiacién): Es e nimero de grupos moleculares producidos o

consumidos por 100 eV de la energia de radiacion absorbida.

VidaMedia: Lavida media de una sustancia radiactiva es el tiempo que tarda en decaer la

mitad de un nimero dado de nucleos radiactivos.
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1. INTRODUCCION

Los polimeros 6 “plésticos’ son materiales que se emplean en todas las areas de consumo,
como la construccion, transporte, uso doméstico, agricultura entre otros, por lo que han

adquirido gran importancia a nivel comercial, industria y cientifico.

Debido a la gran versatilidad que presentan las propiedades de los polimeros, durante €l
transcurso de los Utimos afios, se ha creado la necesidad de obtener nuevos materiales
poliméricos. El proceso de elaboracién de un nuevo producto es un proceso Ccostoso y
requiere un amplio proceso de investigacion con el fin de sintetizarlo para luego someterlo
a una caracterizacion fisico-quimica, con el proposito de conocer sus propiedades y
determinar las condiciones de operacion, asi como sus aplicaciones, por 1o que se han

buscado aternativas diferentes para crear un nuevo plastico.

Las mezclas poliméricas 6 polimezclas de polimeros conocidos constituyen una aternativa
menos costosa para satisfacer esta necesidad. Estas polimezclas se definen como la
combinacion de dos 6 més polimeros quimicamente diferentes para obtener un producto
con propiedades definidas. Las polimezclas se crean con la finalidad de obtener mejoras

considerables en comparacion con las propiedades de |os homopolimeros que la conforman.

La mayoria de los polimeros son inmiscibles, 1o que implica que la union de los polimeros
no es completa a través de la fusion de éstos. Este fendmeno de incompatibilidad se debe a
la poca adhesion interfacial en la mezcla, 1o que origina fases bien diferenciadas, que se
manifiestan en la pérdida de propiedades de la mezcla.

Con la finaidad de meorar la compatibilidad en las mezclas inmiscibles se agregan
compatibilizantes para favorecer la interaccion entre las fases de la mezcla, incrementando
las propiedades mecénicas y generando una mezcla con las propiedades adecuadas para la

aplicacion requerida.
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Por otra parte, la irradiacion sobre los polimeros le produce efectos, que permiten
utilizarlos en areas fundamentales como la medicina, la quimica, la biologia entre otras.
Entre estos efectos se encuentran reacciones de entrecruzamiento, ruptura de cadenas,

cambios de coloracion y la aparicion de radicales con ata reactividad.

La irradiacién sobre polimeros se ha desarrollado vertiginosamente en los Ultimos afios,
debido a que es la Unica técnica que permite introducir energia dentro de un material
provocando reacciones quimicas que generan radicales libres en condiciones ambientales.
Empleando las condiciones y dosis adecuadas se pueden generar cambios favorables, con lo

gue se podria disminuir € empleo de aditivos.

El presente trabajo tiene como objetivo analizar € efecto de lairradiacién con rayos gamma
(g), provenientes de una fuente de Cobalto 60 €°Co) sobre el comportamiento térmico y
mecanico de los polimeros puros y la mezcla PS/PP a la composicion de 80/20 sin

compatibilizante y empleando Styrolux (7,5%) como compatibilizante.

Para llevar a cabo este trabajo se mezclaron los polimeros con antioxidante en una
extrusora, se elaboraron las laminas a partir de las cuales se obtuvieron las probetas por
moldeo a compresion, se sometieron estas probetas a dferentes dosis integrales (Di) de
irradiacion (10; 25; 50; 60; 70, 400, 800 y 1300 KGy) en presencia de oxigeno y se
efectuaron a dichas probetas |os ensayos de traccion e impacto.

Las propiedades térmicas de los polimeros puros y de las mezclas se estudiaron mediante
un Calorimetro Diferencia de Barrido (DSC) y la morfologia se analizo a través de un
Microscopio Electronico de Barrido (MEB).

El andlisis de las propiedades mecanicas se complementd con € uso del programa Sigma
Plot, mediante el cua < le realizd e gjuste matemético a comportamiento de los valores

experimentales a model os tedricos.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Con la finalidad de crear un producto pléstico cuyas propiedades mecanicas y térmicas le
permitan su empleo en € areaindustrial, los investigadores han determinado que una forma
econdmica de obtenerlo es la combinacion de polimeros con diferentes propiedades, dando
origen a las polimezclas. Siendo una de las méas estudiadas |as polimezclas de poliestireno
(PS) con poliolefinas, debido a que las poliolefinas son resistentes y ductiles y €

poliestireno es rigido.

De estos dos grandes grupos de polimeros (poliestireno/poliolefinas) una de las mas
estudiadas es la mezcla de un polimero amorfo (PS) y otro semicristalino (PP), dando como
resultado una mezcla inmiscible. Esta caracteristica reduce la aplicacion industrial de esta
polimezcla, por lo que algunos investigadores han tratado de superar esta dificultad a
través de laincorporacion de copolimeros ala mezcla, destacandose la labor de Hlavata D
y colaboradores (1.996) quienes concluyeron en su trabajo que los copolimeros triblogues
(SBS) en las mezclas (PS/PP) conducen a la dispersion de las particulas mejorando las

propiedades mecanicas tales como laresistencia al impacto y la elongacion ala ruptura.

Continuando esta linea de investigacion, Gil N. & Lozano D. (1.998) analizaron €l
comportamiento de las mezclas PS/PP a diferentes composiciones sin compatibilizante y
con diferentes compatibilizantes. Concluyendo que la composicion que presentd mejor
comportamiento mecéanico fue la composicién 80/20 de PS/PP, luego compatibilizaron esta
mezcla con tres copolimeros tribloques comerciales. Styrolux 684 D, Stereon 840 A y
Kraton D4270, obteniendo como resultado que & mayor aporte en las propiedades

mecanicas se logro con el uso de Styrolux con una composicion de 7,5% en peso.

Motivado a que las diversas fuentes de irradiacion producen una variedad de efectos sobre
los polimeros, esta técnica se ha convertido en un campo con muchas aplicaciones a nivel
industrial y de investigacion. Debido principalmente a que las condiciones de operacién no
son muy costosas, ya que, la irradiaciéon ionizante se lleva a cabo bajo condiciones

ambientales de presion y temperatura,
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penetrando energia en el material originando reacciones quimicas.

En las Ultimas décadas se ha despertado € interés de los cientificos, en cuanto a la
aplicacion de esta técnica a mezclas ya estudiadas, ejemplo de esto es la investigacion
realizada por Zamotaev y col. (1.995), los cuales concluyeron que con € incremento en la
dosis de irradiacion UV sobre la mezcla de polietileno de bgja densidad (PEBD) y

polipropileno (PP) se meoraban |as propiedades mecanicas.

Debido a esto se plantean las siguientes interrogantes. ¢Qué efectos producen diferentes
dosis de irradiacién sobre los polimeros puros a estudiar ( PSy PP) y la mezcla de estos? ¢,
Coémo afectan estas dosis las propiedades mecénicas, térmicas y morfolégicas de los
polimeros puros y de las mezclas?. El desarrollo de esta investigacion pretende resolver
estas interrogantes al analizar el efecto de lairradiacion con rayos gamma (g), provenientes
de una fuente de Cobalto 60 (°° Co) sobre el comportamiento mecanico, térmico y
morfologico de la mezcla PS/PP a la composicion 80/20 sin compatibilizante y empleando

Styrolux (7,5%) como compatibilizante.
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3.OBJETIVOS

El desarrollo del presente trabgjo tiene como finalidad alcanzar |os siguientes objetivos.

3.1 Objetivo General
Estudiar €l efecto de lairradiacion con rayos gamma (g), a diferentes dosis integrales, sobre

el comportamiento del poliestireno cristal puro (PS), polipropileno puro (PP) y lamezclade
PS/PP ala composicion 80/20 sin compatibilizante y empleando Styrolux ala composicion

de 7,5 % como compatibilizante.

3.2 Obj etivos especificos:

Estudiar |as propiedades mecanicas a través de los ensayos de traccion e impacto de
los polimeros puros y la mezcla PS/PP, con y sin compatibilizante sometidos a

diferentes dosis de irradiacion y compararlas con la muestra sin irradiar.

= Anaizar las propiedades térmicas mediante un Calorimetro Diferencial de Barrido

(DSC) y correlacionarlo con e comportamiento mecanico.

= Estudiar € comportamiento morfolégico de los polimeros puros y las mezclas
mediante un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) y correlacionarlo con las

propiedades mecanicas.

= Andizar las tendencias cinéticas a través de las propiedades mecanicas de los

polimeros puros 'y sus mezclas, a estar sometidos a irradiacion.
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4. REVISION BIBLIOGRAFICA

Los pléasticos son productos que presentan una serie de ventajas, entre ellas se pueden
mencionar que son féciles de transportar debido a su bajo peso, son materiales no
conductores de electricidad, agradables a tacto, faciles para colorearlos y metalizarlos,
resistentes al agua y agentes quimicos, facil adaptacion a otros usos, faciles de producir en
masa, higiénicos y no alérgicos, resistentes a la corrosion, duraderos y seguros, féciles de
manejar, de bagjo costo de manufactura y pueden ser reciclados. Todas éstas caracteristicas
hacen alos plésticos competitivos frente a otros materiales. [AVIPLA, (1990)].

La revision bibliografica que se presenta a continuacion pretende hacer referencia a los
antecedentes sobre investigaciones realizadas en polimeros, las cuales constituyen €l
basamento del presente trabajo, por 1o que abarca los siguientes tépicos. Homopolimeros,
mezclas poliméricas, irradiacion, aplicaciones de esta técnica sobre polimeros, y sus

efectos, propiedades mecéanicas, morfologia en polimeros y propiedades térmicas.

41 HOMOPOLIMEROS
En la presente seccion se detallan las caracteristicas principales de los homopolimeros que

conforman la mezcla bajo estudio.

4.1.1. POLIESTIRENO
El poliestireno pertenece a la familia de los polimeros del estireno. Es un polimero lineal,

siendo e producto comercia atactico y por lo tanto amorfo.[Billmeyer (1975)]

El poliestireno es un polimero que ha estado en € mercado durante mas de 60 afios. Los
primeros materidles comercides de este polimero se desarrollaron justo antes de
desencadenarse la Segunda Guerra Mundia, y crearon mucho interés debido a sus
excelentes propiedades de aidamiento eléctrico. Los desarrollos en la tecnologia de
materiales continuaron alo largo de los afios de posguerra, creando una amplia variedad de

este material las cuales tienen muchas aplicaciones hoy dia. Actuamente e poliestireno es
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el cuarto plastico de uso més importante en e mundo, en términos de produccion, después
del polietileno, PVC y polipropileno. [Hudson (1997)]

El poliestireno presenta las siguientes propiedades. [Billmeyer (1975)]

= Estransparente, facilmente procesable y coloreable.

» Posee propiedades mecanicas y térmicas razonablemente buenas, pero es ligeramente
fragil y reblandece a menos de 100°C.

= Es relativamente inerte quimicamente. Es bastante resistente a los dcalis, haluros de
acidos, a los agentes oxidantes. Es facilmente atacado por una gran variedad de
disolventes.

= Al ser expuesto al medio ambiente se vuelve amarillo y se cuartea. Se degrada a

temperaturas elevadas.

El poliestireno cristal se emplea principalmente en la fabricacién de envases y empaques
rigidos, como vasos de gelatina y 14cteos. Ademés se utiliza en la elaboracion de estuches
transparentes para diferentes usos como cosmeéticos y joyeria. También se emplea en la
elaboracion de productos desechables como vasos, platos, cubiertos; y en la fabricacion de

cassettes y diversas aplicaciones decorativas para € hogar.

4.1.2. POLIPROPILENO

El polipropileno comercialmente més importante es € isotéctico, pues es € que presenta e
mayor grado de cristalinidad y € empaguetamiento molecular mas denso, junto con las
propiedades mecanicas més favorables. Tiene la ventgja de poseer una temperatura de
reblandecimiento ata (160 — 165 °C) y buenas caracteristicas mecénicas, siendo ademas la
materia plastica de menor densidad (0.90 g/cc). En su comportamiento mecanico y térmico
el polipropileno isotéctico congtituye el extremo més resistente de la serie etilénica. El
poliprolileno puede trabgjarse por extrusion, compresién, moldeo por inyeccion, y las
piezas elaboradas se pueden cortar, perforar, moldear al calor y soldar. Este polimero se

comercializa en forma de granulos blancos trandUcidos y con apariencia cerosa.
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El polipropileno presenta caracteristicas importantes, como las que se indican a

continuacion: [Billmeyer (1975) y Hudson (1997)].

= Su dta crigtadinidad le proporciona una e€levada resistencia a la traccién, rigidez y
dureza.

= Los articulos acabados tienen usualmente un brillo nuevo y una ata resistencia a
deterioro.

= El eevado punto de fusién del polipropileno permite que las piezas bien moldeadas
sean esterilizables y e polimero conserva una ata resistencia a la traccién a
temperaturas elevadas.

= Posee excelentes propiedades el éctricas.

» Esresistente ala humedad.

= |nerte quimicamente: atemperatura ambiente no es atacado por ningun disolvente

* Representa una materia prima de bao costo con una excelente relacion
costo/rendimiento.

= Facilidad de proceso y posee propiedades inherentes deseables.

El polipropileno tiene muchas aplicaciones, entre ellas se encuentran la elaboracion de
peliculas utilizadas para empacar alimentos y productos secos, rafia para la confeccion de
costales y para uso industrial. Elaboracion de ventiladores, conectores, cajas para
acumuladores y partes interiores, en la industria automotriz y en la fabricacion de

recipientes para alimentos, jeringasy en algunos aparatos el ectrodomésticos.

42 MEZCLASPOLIMERICAS.

Las mezclas poliméricas 6 polimezclas se definen como la combinacién de dos 6 méas
polimeros quimicamente diferentes para obtener un producto con propiedades definidas
[Angulo J. (1994)]. Estas podrian ser capaces de proporcionar una mejora considerable en

comparacién con las propiedades de los homopolimeros puros que forman la mezcla.
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Las polimezclas se pueden clasificar en dos grandes grupos: las mezclas quimicas y las
mezclas fisicas. Las mezclas quimicas son aquellas en las cuaes los homopolimeros se
unen mediante enlaces primarios (i6nicos o covalentes) formados como consecuencia de
una reaccion quimica, y las mezclas fisicas se definen como aguellas en las que los
polimeros estructuralmente diferentes se adhieren a través de la accion de fuerzas de
enlaces secundarios, es decir, de enlaces no covalentes.

Por lo genera, las polimezclas son més rentables econdmicamente, ya que en la mezcla de
polimeros se pueden combinar polimeros de diferentes costos obteniéndose una reduccion
significativa del precio a consumidor [Albano C. (1994)], y es, ademas, mas econémico €
uso de polimezclas para requerimientos especificos o aplicaciones, que disefiar un nuevo
material [Robeson (1984)].

La mezcla resultante de los polimeros no es homogénea, por lo que se evidencian las dos
fases a nivel morfolégico. Existen tres posibilidades en cuanto a su continuidad: ambas
fases continuas, una fase continua y otra discontinua, y ambas fases discontinuas [Jasso y
Laguna, (1994)].

Las propiedades de las polimezclas estan relacionadas a las propiedades ce los polimeros
gue la componen, a la compatibilidad e interaccion de la fase solida, a la dispersion de las
fases minoritarias y a proceso de enfriamiento. Ademas, dependen a su vez, de los
componentes que la conforman, si son todos o no cristalinos y de la temperatura de fusion y
cristalizacion de los que si 1o son. Todos estos factores influyen directamente sobre la
morfologia y las propiedades mecanicas y térmicas del producto acabado. [Albano, C
(1994)].

Las polimezclas 6 mezclas poliméricas se clasifican en miscibles e inmiscibles. Las
polimezclas miscibles se caracterizan por la formacién de una sola fase y son estables
termodinamicamente, mientras que en las polimezclas inmiscibles se forman dos fases y

son inestables termodinamicamente. La polimezcla en estudio pertenece a grupo de



Revision Bibliogréafica

polimezclas inmiscibles formada por la combinacion de un polimero semicristalino, €
polipropileno (PP) y otro amorfo, e poliestireno crista (PS). En estas mezclas pueden

mejorar sus propiedades, aumentando |a adhesion interfacial.

Navrdlilovay Fortelny (1.996) en sus estudios sobre mezclas de PS/PP observaron que a
medida que aumentaba la concentracion de PS, las particul as dispersas sufrian deformacion
y elongacion formandose finalmente filamentos de PS en la matriz de PP y en las mezclas
con més de 50 % de PS estos filamentos se integraban en forma de una fase continua.
También observaron que a agregarle un compatibilizante la fase en menor concentracion se

dispersaba mejor (en forma de gotas) y laregioninterfacial se reducia considerablemente.

Estudios realizados por Hlavatay Folt. (1996) sobre los copolimeros tribloque (SBS) y
diblogue (SB), indican que estos modifican las propiedades mecénicas y la morfologia en
las mezclas (PS/PP) y (PSAI/PP). Por otra parte, concluyeron que en ambas mezclas, estos
copolimeros promueven la dispersion de las particulas, ademés determinaron que la
resistencia a impacto y la elongacion a la ruptura mejoraban en mayor proporcion con la
adicion del copolimero triblogue en comparacion con la adicion del copolimero diblogue,
de lo cual infirieron que la influencia del copolimero tribloque (SBS) era més pronunciada
que € efecto del copolimero diblogue (SBS).

Shibryaeva y col. (1999), estudiaron la oxidacion térmica de mezclas de polipropileno y
copolimero etileno-propileno, concluyendo de las observaciones que en la mezcla se forma
una capa de interfase de transicion con composicién variable. Determinaron que la
autooxidacion de la mezcla comienza con la oxidacion del copolimero en la capa de
interfase de transicion. Ademés infirieron que los efectos de estabilizacion dependen de la

composicion quimicay la estructura de la capa de interfase y los componentes de la mezcla.
Por dltimo, en la Escuela de Ingenieria Quimicade laU.C.V., € grupo de polimeros realizo

investigaciones relacionadas a esta mezcla de polimeros (PS/PP) con diferentes
compatibilizantes (Gil., N y Lozano D (1.998), Horie E. Y Soto B (1.999), Estrella | y

10
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Recio J (1.999), Bricefio Ry Perdomo E (2.000), Brito G y Cobo W (2.000), Aponte V 'y
UrbinaL (2.000))

4.3 ASPECTOS GENERALES SOBRE LA IRRADIACION.

Henry Becquerel en 1.896 observd que unas placas fotograficas que estaban cubiertas para
evitar la luz fueron veladas por cristales de sulfato de potasio de uranilo, luego de haber
realizado una serie de experimentos concluy6 que esta irradiacion emitida por los cristales
era de un nuevo tipo, la cua no requeria estimulacion externa'y que era tan penetrante que
podia velar placas fotogréficas protegidas e ionizar gases. A este proceso de emision

espontanea de irradiacion por uranio se le denomina radiactividad.

La radiactividad es €l resultado del decaimiento, o desintegracion, de nlcleos inestables.
Hay tres tipos de irradiacion que pueden ser emitidas por una sustancia radiactiva
decaimiento afa (a), en & cua las particulas emitidas son nucleos de Helio (He),
decaimiento beta (b), donde las particulas emitidas son electrones y decaimiento gamma
(9), cuyos rayos emitidos son fotones de alta energia. Estos tres tipos de irradiacion tienen
potencias de penetracion diferentes. [Serway, 1996]. Las particulas alfa (a) son radiaciones
de poco poder penetrante, basta una fraccion de milimetro de cualquier materia para
absorberlas completamente como por gemplo una hoja de papel, mientras que las
particulas (b) pueden ser totalmente absorbidas por pantallas construidas de elementos de
bajo nimero atdbmico (plexiglés, aluminio) y con los rayos X o gamma (g) las
caracteristicas de la pantala a utilizar dependeran fundamentalmente de la energia y la
actividad de la fuente. A fin de reducir la superposicién de protecciones, se deben utilizar

pantallas construidas por materiales de nimero atdmico elevado (plomo).

Aquellos nucleos que contienen mayor 6 menor nimero de neutrones de los que existen en
la naturaleza para dicho nicleo, son denominados radioisotopo 6 isétopo radiactivo. Estos
nucleos son inestables por 1o que presentan “decaimiento radiactivo”, que consiste en la

pérdida de energia, segun distintos procesos, los cuales incluyen diferentes radiaciones,

11
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ademas de la irradiacion gamma; constituyendo € tipo de irradiacion emitida y la

velocidad del decaimiento sus caracteristicas principales.

Los rayos gamma se originan por la excitacion del nicleo atdmico de los radioisotopos.
Ellos presentan propiedades que los hacen interesantes, entre éstas se tienen: alta energia
(en el intervalo de 1 MeV a1 GeV) con relacion ala energia de la luz visible (alrededor de
1 eV), su propagacion en linea recta evita que sean desviadas por campos eléctricos 0
magnéticos, estos rayos ionizan los gases, excitan irradiacion fluorescente en ciertos
compuestos quimicos, sensibilizan las emulsiones fotogréficas, dafian |os tejidos vivos 'y no

son detectadas por los sentidos.

4.4 APLICACIONESDE LA IRRADIACION SOBRE POLIMEROS.

A lo largo de la historia se fue incrementando € interés por las aplicaciones de las
radiaciones ionizantes sobre polimeros, giemplo de ello fueron las cintas de polietileno
irradiadas que aparecieron en 1.954 y el Bromuro de etilo que produjo Dow Chemical con
radiacionesen 1.963. [Del Mastro, N. (1.985)].

Las principales aplicaciones de la irradiacion sobre polimeros a nivel comercial son las
siguientes:

= Edterilizacién de productos médicosy farmacéuticos.

=  Produccién de polimeros entrecruzados.

=  Produccion de tuberias y laminas termoencogibles.

= Conservacion de obras historicas.

» Procesamiento de alimentos: inhibicion de crecimiento de raices, descontaminacion

de granos.
= Sintesis de productos quimicos.
= Tratamiento de aguas residuales.

= Vulcanizacion.

12
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Los productos médicos y farmacéuticos que se emplean en la actualidad estan hechos de
polimeros de bajo costo, los cuales se ven afectados si son sometidos a altas temperaturas,
por lo que no es acorsgjable esterilizarlos por calor. Mientras que la esterilizacion por
irradiacién permite una penetracién uniforme en el producto, mayor control y no produce

residuos toxicos.

La irradiacion de materiales también se realiza mediante acel eradores de electrones. Estos
electrones cargados de energia penetran €l material y le transfieren su energia.

Entre los equipos empleados para esterilizar 1os productos farmacéuticos y médicos, se
encuentran |os acel eradores de electrones y las fuentes de Cobalto 60 (°° Co).

45 EFECTO DE LA IRRADIACION SOBRE POLIMEROS Y CORRELACIONES

MATEMATICAS.

La irradiacién produce modificacion en los polimeros, estos efectos son ocasionados por
reacciones que generan entrecruzamiento, el cual aumenta el peso molecular y mejora las
propiedades del material, incrementa el rango de temperatura de utilizacién, disminuye la
solubilidad a solventes y aumenta la resistencia a la intemperie y ala oxidacion. Otro efecto
importante de la irradiacion sobre polimeros es que ésta produce ruptura de cadena
principal (degradacion), formacidon de dobles enlaces e injertos. La irradiacion ionizante
posee suficiente energia para desprender los electrones de valencia de las moléculas del
material absorbente, seguidamente se recombinan los electrones e iones, los cuaes
permiten la formacion de moléculas excitadas que pueden inducir la ruptura de enlaces, que
[levan ala formacion de radicales libres. [Del Mastro, N. (1.985) ]

En los polimeros 1,1- disustituidos, como el poliisobutileno, € polimetacrilato de metilo y
sus derivados, y en los polimeros que contienen halégenos, como € policloruro de
vinilideno y el policloruro de vinilo, la degradacion por escision de cadena es el principal

efecto de lairradiacion sobre €llos.

En presencia de oxigeno, el efecto de la irradiacion depende de la velocidad de dosis,

porgue éste reacciona rapidamente, en primer lugar con los radicales carbono, formando
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radicaes perdxidos, impidiendo e entrecruzamiento. Los polimeros que sufren
entrecruzamiento en la irradiacion muestran ruptura de cadena. El diéxido y monodxido de
carbono, agua, hidroperéxido (C-O-OH), acoholes, cetonas y écidos carboxilicos son
productos de oxidacion. Con una velocidad de dosis alta, se agota €l oxigeno, por lo que los
radicales formados reaccionan en condiciones practicamente inertes. Con una velocidad de
dosis baja, 1a concentracion de oxigeno es |o suficientemente alta como para reaccionar con
los radicales libres. A una determinada velocidad de dosis, la absorcion de oxigeno es

constante, para diferentes presiones. [Del Mastro, N. (1.985) ]

Es importante indicar que el polipropileno si se irradia en vacio origina reacciones de
entrecruzamiento, si por e contrario, €l proceso de irradiacion se lleva a cabo en presencia
de oxigeno, ocurre una rdpida degradacion. [De Mastro, N. (1.985) ]. Asi mismo, €
polietileno se puede transformar en un material insoluble y en un polimero entrecruzado
cuando es sometido a irradiacion. Durante la degradacion del poliestireno los radicales
activos se producen cas exclusvamente al final de la cadena. Cuando ocurre €
rompimiento al final de la cadena, & mas pequefio de los dos radicales se difunde lgjos de
ella, saliendo su pargja a despropagarse, mientras que cuando una cadena interna 0 un
enlace débil se rompe, los radicales se desactivan inmediatamente. Las reacciones de
recombinacién pueden ocurrir mediante procesos de primer y segundo orden, sin embargo

domina el proceso de primer orden.

Ge D.y MadliaT (1.971) en sus estudios sobre polietilero irradiado concluyeron, que ésta
conduce a un entrecruzamiento molecular y un ordenamiento en la fase sdlida. Una
reaccion de entrecruzamiento predominaba cuando el polietileno era irradiado bajo vacio,
mientras que la degradacion oxidativa prevalece en € aire, y sus cinéticas dependen de la

difusion del oxigeno atmosférico.

Bernas A Chambaadet.(1975), relacionaron estudios sobre diferentes polimeros irradiados
y concluyeron gque a temperatura ambiente la generacion de radicales libres producidos por

el bombardeo de haz de iones se lleva a cabo por pirdlisis.
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A continuacion se presentan algunos estudios en los cuales los homopolimeros en estudio
se sometieron a irradiacion. En € éarea de radiacion del Polipropileno se tienen las

siguientes investigaciones:

Zahrah, A y col. (1989)] demostraron que €l polipropileno continuaba presentando
degradacion post-irradiacion, la cual es ademas oxidativa en forma natural, indicando que
los radicales residuales continuaban reaccionando con € oxigeno en la atmésfera. Las
muestras de polipropileno (PP) con alto peso molecular fueron més estables frente a la
irradiacion debido a que su cristalinidad es més baja comparada con muestras de mas bajo
peso molecular. También observaron que la concentracion de radicales pedxidos, los
cuales causan la degradacion del PP, fue més baja en PP de menor cristalinidad.
Encontraron que la degradaciéon del PP de alto peso molecular con cristalinidad més baja
fue menor que en e PP de bajo peso molecular, la formacion de radicales peroxi también
fue maés pequefia. Concluyeron que € control de la cristalinidad del PP juega un papel
importante en e mejoramiento de la estabilidad ante la irradiacion. También concluyeron
que € PP con agente nucleante (AN) era mas estable ante la irradiacién que el PP sin AN.
Sin embargo, de los estudios sobre elongacion a la ruptura, encontraron que la estabilidad
ante la irradiacion del PP con AN era mucho més baja que el PP sin AN. En todas las
temperaturas estudiadas el PP con AN tenia una cristalinidad mucho mas ata que el PP
sin AN.

Masahiko Imai (1.989), llevd a cabo investigaciones basadas en los efectos de la
irradiacion con rayos gamma obtenidos de una fuente de ®° Co, sobre el PP con dosis en un
rango de 0 a 20 MRad en el vacio a 10 torr, en € aire y amacenados inmediatamente
después de la irradiacion. También realizo, tratamientos térmicos de recocidos a algunas
probetas. El autor determinGé mecanismos de degradacion, utilizando espectroscopia de
infrarrojo, propiedades mecanicas y porcentgje de fraccion en gel, concluyendo que las
condiciones de vacio disminuian la tasa de oxidacion y por otra parte los tratamientos

térmicos mejoraban la estabilidad del PP frente alairradiacion
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Kushal Sy Praveen K (1.995), analizaron la influencia de la irradiacién gamma sobre las
propiedades estructurales y mecanicas de fibras de polipropileno, estas muestras fueron
irradiadas con rayos gamma (g) provenientes de una fuente de cobato 60 ¢° Co), a una
razén de dosis de 0.12 MRad/h, por rangos de periodos de 5 a 200 horas a temperatura
ambiente. Concluyeron que a pesar de que bajo irradiacion las propiedades mecanicas del
filamento del polipropileno se deterioraban, la densidad no disminuia sino que mostraba un
aumento poco significativo. El calor de fusion aumentaba con la dosis de irradiacion,
aunque €l punto de ablandamiento decaia. Sobre los estudios térmicos, demostraron que las

exotermas de cristalizacién indicaban la divisiéon molecular y posible entrecruzamiento.

Con respecto a la irradiacion del Poliestireno, se tienen trabajos realizados por Jellinek
(1.948) redizd estudios sobre poliestireno irradiado concluyendo que la velocidad de
evolucién de los productos volétiles y cambios en € peso molecular en los residuos de
poliestireno se debian a rompimiento en un nimero de puntos débiles distribuidos

aeatoriamente a lo largo de las cadenas de poliestireno.

ChiparaM. | y col (1.992), estudiaron la degradacion térmica del poliestireno, concluyeron
de sus investigaciones que durante la degradacion térmica del poliestireno se generaban
radicales fenilos. Esta hipétesis se confirmo a través de la gran estabilidad de los radicales
a temperatura ambiente y también mediante la posicion y estructura de la linea de
resonancia. La informacion experimental obtenidaen un ESR sobre |la degradacién térmica
del poliestireno sugiere tres estados de degradacion. El estado inicial dominado por cinética
de primer orden, e estado intermedio puede ser descrito por una cinética complega de
primer y segundo orden (auto catalitico asi como dependencia de la concentracion de
radicales libres sobre € tiempo de degradacion) y e estado fina puede ser caracterizado
por una concentracion cuasiestacionaria de radicales libres. Los parametros de la linea de
resonancia (ancho de la linea, factor de forma de la linea) sugieren un fuerte intercambio de
interacciones entre los radicales libres a largo tiempo de degradacion y/o atas temperaturas

de degradacion.
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Sobre la mezcla en estudio PS/PP, no se encontraron estudios realizados, sin embargo, se
encontraron investigaciones sobre otras mezclas que podrian contribuir al desarrollo del

presente trabgjo. A continuacion, se presentan estas investigaciones.

Stephen H y col (1.995) realizaron una nvestigacion sobre mezclas que contenian 3% de
polibutadieno (PB) de bajo peso molecular en una matriz de poliestireno (PS) preparadas
mediante una técnica de precipitacion la cua produjo polos esféricos microscopicos de PB.
Las muestras hechas a base de esta mezcla fueron irradiadas con electrones de alta energia
en aire a velocidades de dosis de 0 a 70 MRads. Las muestras que previamente mostraban
altos niveles de dureza cercanos a los de poliestireno de ato impacto (PSAI) todas
perdieron esta dureza cuando se irradiaban por encima de 10 MRads. Las muestras de PS
puro irradiados sobre e rango de dosis de 0 a 45 MRads mostraron una dependencia no
apreciable sobre el comportamiento mecanico del nivel de dosis. Los estudios del peso
molecular del polibutadieno demostraron solamente un ligero aumento del peso molecular
en e rango de dosis estudiado, por lo tanto, la reduccion de la movilidad del PB en las
mezclas no fue razon de la drastica caida de la dureza con la dosis de radiacion.
Concluyeron que la escision inducida por la radiacion del PS cerca de la superficie de la
mezcla resultd en una significativa reduccion local en € peso molecular. Esta capa
degradada induce a un prematuro deterioro aleatorio y por lo tanto un bajo nivel de dureza.
Demostraron que la ausencia de oxigeno durante el proceso de irradiacion 6 laremocién de
la superficie de la capa donde ocurrié la escision via abrasion mecénica resulta en la
recuperacion de la dureza. Estos autores irradiaron en aire PS y PB a 10 MRads,
[laméndolos PSr y PBr respectivamente y se mezclaron con su contraparte sin irradiar en un
intento de aidar el componente que causa la disminucion de la dureza. Prepararon dos
mezclas, una conteniendo 3% PBr en PS sin irradiar y otra conteniendo PB sin irradiar en
PSr. La mezcla PB/PSr presenté aproximadamente la misma fractura que la muestra sin

irradiar y mostré un aumento significativo en la tensién.
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Zamotaev y col. (1.995) en su investigacion sobre la mezcla de polietileno de baa
densidad (PEBD) y polipropileno (PP) concluyeron que con € incremento en la dosis de
irradiacion (UV) se mejoraban las propiedades mecanicas como la elongacion ala rupturay
resistencia a la ruptura; y se originaban ademés, cambios importantes en la morfologia, por
lo que se puede concluir que la irradiacion produce cambios significativos sobre las
polimezclas.

Gawish, S. M y col (1.995), redlizaron un estudio de la irradiacion gamma e injerto de 2N
morfolino etil metaenlato (MEMA) sobre estructuras de polipropileno. Ellos determinaron
gue la irradiacion induce € injerto de la MEMA en soluciones acuosas de estructuras de
polipropileno. La irradiacién la llevaron a cabo sobre una velocidad de dosis de 0.5, 0.75 y
1IMRad en la presencia de aire (razén de dosis 0.55 MRad/h) en una fuente de rayos gamma
(°° Co). Algunos de los factores méas importantes que afectan la produccién de injerto son la
concentracion de mondmero, dosis de irradiacion, temperatura de reaccion y e tiempo.
Encontraron que la produccién de injerto aumentaba con el aumento de la concentracion de
monomero, temperaturay la dosis de irradiacion. Los estudios cinéticos demostraron que la
dependencia de la velocidad de injerto sobre la concentracion del monémero es del orden
1.1. El injerto de las fibras de PP mostraron un aumento en la humedad con €l incremento
de la produccion de injerto. También observaron que la coloracion con &cido incrementd

significativamente debido a injerto con MEMA.

Gdlo R y col. (1.997), estudiaron € tiempo de induccion y posterior degradacion de
peliculas de polipropileno (PP) expuestas a aire libre a través de un Caorimetro
Diferencial de Barrido (DSC). Concluyeron que la relacion entre la entalpia y la
temperatura no es lineal, este comportamiento se lo atribuyeron a la organizacion del
sistema de una matriz predominante de PP y la presencia de fragmentos oxigenados.
Después de 800 h de exposicion observaron que predominaba el fendmeno de oxidacion y
gue probablemente el proceso oxidativo estaba precedido por cambios morfol dgicos en el
sistema favoreciendo el incremento del oxigeno disuelto en el polimero, para que se acance

el vaor requerido parainiciar laformacién del ciclo de hidroperéxido.
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Fumio Y y col (1.998) en sus estudios sobre polipropileno irradiado (PP), concluyeron que
la adicion de un compatibilizante a base de estireno hidrogenado (10% mol)/ caucho
butadieno (CPB-2) y etileno / caucho propileno injertado con anhidrido maleico, retardaba
considerablemente la degradacion del polipropileno durante y después de lairradiacion. Las
muestras fueron irradiadas con rayos gamma (g) usando una dosis de irradiacién de 10
kGy/h. Por otra parte, observaron que este compatibilizante disminuia la cristalinidad, con

lo que retardaba la cristalizacion.

Chipara M. | y col (1.998), estudiaron la modificacion de la elongacion a la ruptura para
cauchos NBR-EPDM (caucho natura — polietileno de densidad media) sometidos a
irradiacion gamma a varios rangos de dosis integral de 10 a 200 KGy a diferentes
velocidades de dosis ( 0,14; 0,47; 1,3y 4,7 KGy/h) y concluyeron que la modificacion de
la elongacion a la ruptura para las muestras de NBR-EPDM, bgjo irradiacion gamma en
aire, a temperatura ambiente, son consistentes con un proceso dominante de escision de
cadena. El andlisis matematico que redizaron sugiere un simple decaimiento

monomolecular de la elongacién a la ruptura.

Schnabel y col. (1999), estudiaron la degradacion térmica de poliestireno (PS), poli(1,4-
butadieno) copolimeros de estireno y 1,4-butadieno irradiados a una dosis integral de 2,4
kGy/h en presencia de aire y argén con rayos gamma provenientes de una fuente de ®° Co.,
luego se sometieron a un andlisis termodegradativo (TGA), en la presencia y ausencia de
oxigeno O, Concluyeron que en el caso de |los polimeros gue contenian butadiero (BD) la
irradiacion causd una disminucion en la temperatura de cristalizacion. EI meoramiento de
la estabilidad térmica del poliestireno o atribuyeron a las insaturaciones generadas por la
irradiacién actuando como un retardante de despolimerizacion y/o agente en €

entrecruzamiento térmico.

La produccién asi como la evolucion de los radicales en los polimeros irradiados es un

proceso complejo que implica tanto modificaciones fisicas como quimicas. La complejidad
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de estas ateraciones dificulta el modelado de los procesos de generacion de los radicales,
asi como la representacion de la cinética de estos en el tiempo. El proceso es altamente
complejo s en & sistema se cuenta con la presencia de antioxidantes, estabilizantes,
rellenos o cargas o que podria conducir a la aparicion de procesos no lineales: sinergismo
y antagonismo. A pesar de la complgjidad de los procesos descritos anteriormente para
casos particulares, model os relativamente simples conducen a resultados aceptabl es.

En los Ultimos afios este campo de estudio ha sido del interés de un grupo de
investigadores que han orientado sus trabgjos hacia las correlaciones mateméticas del
comportamiento mecanico de polimeros irradiados. Chipara y col. (1.999) realizaron un
estudio sobre la degradacion inducida por la radiacion gamma en la mezcla NBR-EPDM.
Ellos determinan que en general cuando se tienen macromoléculas irradiadas (polimeros,
compuestos) se considera que la energia total depositada en la muestra por parte de la
irradiacion incidente es la responsable de las modificaciones inducidas en e material.
Como consecuencia, la evolucion de las propiedades fisico-quimicas de estos sistemas va a
estar controlada por la dosis integral de irradiacion (Di) y no depende de la velocidad de
irradiacion (Dr). Si e criterio de degradacion viene representado por la modificacion de una
propiedad fisica P, entonces en esta aproximacion la ley de modificacion de la propiedad
puede estar representada como P = a Po*g(Di), siendo Po € valor de la propiedad sin
irradiar, a un factor de guste y g una funcion de la dosis integral. Segin Chipara y
colaboradores (1.997), puede observarse un comportamiento diferente entre estos
polimeros, como degradacién y entrecruzamiento durante la irradiacién que puede

representarse por medio de los siguientes procesos

(A) Proceso de primer orden (unimolecular) que es equivalente a una dependencia

exponencia 0 lineal de lapropiedad (Y) en (Di)

Y =Pyexp(-KDi) =aYoexp(-KDi) 6 Y =Y, + bKDi (Ec. 1)
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Donde Y es la propiedad de la muestra sin irradiar, a y b un factor pre-exponencial y K la
constante de la proporcion asociada al decaimiento unimolecular de la propiedad. La
desviacion dea y b desde la unidad es una medida de la contribucién no lineal a proceso
de degradacion.

Debido a la composicion quimica de las muestras, la dependencia de Y sobre Di puede ser

descrita como una superposicion de dos procesos.

Y =Yo1 exp(-K1Di) + Yo2exp(-K2Di) (Ec. 2

Donde Ki, K> representan las constantes de la proporcion, aia, son los factores
preexponenciales, Ryy = a1Yo1 Y Rp = a2Yp. Esta expresion (2) también puede describir
degradaci6n inhomogénea.
(B) Un proceso de segundo orden (bimolecular) dependencia de la propiedad sobre la
dosis integrd

Y = Yo+ ADP? (Ec. 3)

Donde A es una constante para una velocidad de dosis dada.

Se debe considerar la posibilidad de dos procesos de degradacion compitiendo:
Y = Yo+ AiDi? + A,Di?2 0 Y = Yo + AiDi? + A,Did (Ec.4)
Estas expresiones relativamente smples son capaces del describir o indicar e tipo de

proceso que tiene lugar cuando el material es sometido a efectos de la irradiacion.

4.6 PROPIEDADES MECANICAS

Los materiales se seleccionan para diversas aplicaciones y componentes adecuando las
propiedades del material a las condiciones de funcionamiento necesarias requeridas por €
producto.

Las polimezclas son sometidas a ensayos de impacto y traccion ya que dichos ensayos

proporcionan informacion de flexibilidad, resistencia, tenacidad y rigidez de la polimezcla,
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gue son las propiedades que se estudian con mayor énfasis para determinar sus aplicaciones

y usos industriales.

46.1 ENSAYO DE IMPACTO
Para poder seleccionar un material que resista un choque o golpe intenso y repentino, debe

medirse su resistencia a la ruptura mediante una prueba de impacto.

Este ensayo consiste en comunicarle a una probeta del material a estudiar una importante
cantidad de energia mecanica en forma puntual e instantéanea, con el fin de provocar su
fractura, determinandose la energia necesaria para ello. [Collar E. (1996)]. Se han disefiado
muchos procedimientos de ensayo, como por ejemplo los ensayos Charpy e |zod.

La energia absorbida y la temperatura de transicion son muy sensibles a las condiciones de
carga. Una mayor rapidez de aplicacion de la energia de impacto a la muestra, reducira la
energia absorbida e incrementard la temperatura de transicion. La configuracion de la
entalladura puede afectar el comportamiento, una grieta superficial permite absorber menor
energia que una muesca en formade V.

El efecto de la entalladura es concentrar esfuerzos en su raiz e introducir patrones de
esfuerzos triaxiales que restrinjan € flujo plastico y aumente € limite elastico del material.
Cuando se produce una hendidura en la raiz de la entalladura, el esfuerzo se intensifica
enormemente y la hendidura progresa con rapidez, a través de la seccion transversal. Sin la
entalladura, las muestras de muchos materiales sencillamente se doblarian, sin tener
fractura, y no podria detectarse su capacidad total para absorber energia. Larespuesta de los
materiales ala presencia de cambios abruptos en su seccion transversal, es muy variada. La
prueba de impacto con probetas entalladas congtituye una forma apropiada de estudiar esta
respuesta, que se conoce como sensibilidad de entaladura de los materiales. [Keyser,
(1972)] .
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4.6.2. ENSAYO DE TRACCION
La prueba de traccion es uno de los medios mas Utiles que se emplean para determinar las

propiedades mecanicas importantes de materiales de ingenieria

Una de las experiencias mecanicas que suministra mas informacion para cualquier tipo de
material es la determinacion de la curva esfuerzo- deformacion. Esta curva se realiza
generalmente por medida continua de la fuerza que se desarrolla mientras que la muestra es

alargada a velocidad de extension constante.

La curva generalizada esfuerzo — deformacion para plasticos, se muestraen lafiguraN°® 1,
y sirve para definir magnitudes Utiles, tales como: Mdédulo 6 rigidez, tension limite,

resistenciay alargamiento en laruptura.

Cuando se aplica una fuerza a una probeta, los enlaces entre los domos se estiran y €

material se alarga. Cuando se retira la fuerza, 1os enlaces regresan a su longitud origina y la
probeta vuelve a su tamafio original. La deformacion del material en esta porcion elastica
de la curva esfuerzo - deformacidn no es permanente. Cuando se incrementa el esfuerzo, las
dislocaciones empiezan a producirse, ocurre € dedlizamiento y el material empieza a
deformarse plasticamente. A diferencia de la deformacion elastica, la deformacion

ocasionada por el deslizamiento es permanente.
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Figura N° 1: Curva Generalizada de Esfuerzo — Deformacion para plasticos.[Billmeyer,F

(1975)]

Al fabricar piezas 6 componentes mediante cierto proceso de deformacién, € esfuerzo

aplicado debe exceder €l punto de fluencia para producir un cambio permanente en la forma

dd material.

La resistencia a la traccion es € esfuerzo resultante de la mayor fuerza aplicada, y por ello
es e esfuerzo maximo que ocurre en la curva esfuerzo — deformacion. Es la capacidad que
presentan los plasticos a oponerse a un estiramiento. La fuerza nomina a esfuerzo, esta
definida por la fuerza de tension por unidad de érea.

El esfuerzo de fluencia determina si e material se deformard é no, y por ello es importante.
El médulo de elasticidad (6 mddulo de Young) es la pendiente de la curva Esfuerzo -

deformacion en laregion eldstica. Esta relacion esta regida por la Ley de Hooke.

El médulo estd estrechamente relacionado con las fuerzas que unen los d&omos en €

material. Una pendiente muy acentuada en la gréfica de las fuerzas y e espaciamiento
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interatdbmico en la zona de equilibrio indica que se requieren grandes fuerzas para separar
los atomos y producir la deformacion elastica del material, o que implica que éste tiene un
alto modulo de elasticidad.

El médulo de elagticidad recibe también el nombre de rigidez del material. Este médulo en
tensién se conoce como modulo de Young, y es la constante de proporcionalidad entre el

esfuerzo y la deformacion a esfuerzos inferiores al limite proporcional:

S=Ee I Ec.5

En donde S es € esfuerzo, e la deformacion y E e médulo de elasticidad. E se encuentra

midiendo la pendiente de la porcién recta de la curva de esfuerzo-deformacion:

Ec. 6

Si la curva del esfuerzo en funcion de Ta deformacion pasa por 0,0, en € origeny s su
porcion inicia es una linea perfectamente recta, entonces se puede determinar € maodulo de
elasticidad a partir de cualquier esfuerzo inferior a limite proporcional, y la deformacién

correspondiente, dividiendo sencillamente el esfuerzo entre la deformacion.

El médulo de Young es una medida de la rigidez del material. Un material rigido con un
modulo de elagticidad ato, mantiene su tamafio y forma a ser sometido a una carga

eéstica

Las propiedades mecénicas de una polimezcla, resistencia a la traccion, deformacion,
modulo elastico y € tipo de fractura dictil 6 fragil, estan estrechamente relacionadas con €l
grado de interaccion existente entre los componentes de éstas. A medida que disminuya la
magnitud de interacciones entre los componertes de la mezcla, irdn disminuyendo las
propiedades. [Acosta. J, (1985)].
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4.7 MORFOLOGIA EN POLIMEROS.

La morfologia de las mezclas poliméricas consiste en la descripcion de la estructura
espacia de los componentes que la conforman. En general, en las polimezclas se pueden
distinguir tres tipos de morfologia: la dispersa, la de fases continuas y la estratificada.

Otra aplicacion de la morfologia consiste en la determinacion de la compatibilidad entre los
polimeros y aditivos que conforman la mezcla, manifestandose por el espesor de la region
interfacia y la disminucion del tamafio de las particulas. Este arreglo es reconocido

utilizando |a técnica de microscopia el ectronica.

La morfologia que presenta una mezcla esta influenciada por la termodindmica del sistema,
las propiedades reoldgicas de los componentes, la composicién de la mezcla, las
condiciones de mezclado y la tension interfacia del sissema. En e caso de mezclas
inmiscibles, la morfologia mas comun es agquella donde uno de los componentes forma una
matriz continua, generalmente constituida por € componente en mayor proporcion y
dentro de la cua se encuentra disperso e otro componente, pudiendo presentarse este
altimo como particulas en forma esférica o fibrilar. EI microscopio electronico € ha
convertido, alo largo de las Ultimas décadas en |a herramienta estéandar para caracterizar los

rasgos a nivel micro estructural de los materiales.

El Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es Util para realizar reconocimientos muy
convenientes de estructuras de grano. La profundidad del campo del MEB permite que esta
superficie irregular pueda ser sometida a inspecciéon. Ademés la superficie irregular de la
fractura puede revelar informacién acerca del mecanismo de fractura, constituyendo una
caracteristica adicional del MEB, € permitir monitorear variaciones quimicas a escala
microestructural. [Schackelford (1992)].

Con el microscopio electrénico de barrido (MEB) se puede observar la distribucion la fase
dispersa en la matriz de la mezcla polimérica, el tamafio de las particulas y la adhesion

entre las fases, todas estas caracteristicas son muy importantes, para analizar las
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propiedades mecanicas; es por ello que se hace uso de este instrumento para observar la

conformacion de los componentes de la polimezcla en estudio.

4.8 PROPIEDADES TERMICAS.

Un parametro muy importante que se debe tomar en cuenta para establecer criterios de
miscibilidad de polimeros, es € estudio de las propiedades térmicas de la mezcla. Este
estudio se realiza mediante métodos e andlisis térmicos cuya operacion se basa en los

cambios de propiedades que sufre una muestra al variar la temperatura.

El polimero se degrada térmicamente a altas temperaturas, debido a que se destruyen los
enlaces covalentes entre los &omos en la cadena. Esta temperatura de degradacion, limita la
utilidad del polimero y representa la temperatura superior a la cual € polimero puede ser
conformado en una forma ttil. [Askeland D. (1987)].

Los polimeros sufren cambios en funcion de la temperatura. Estos cambios dependen de la
historia térmica del polimero. Cuando se estudia una mezcla polimérica, la historia térmica
es muy importante cuando la temperatura a la cua se lleva a cabo € estudio es muy cercana

alatemperatura de transicion vitrea de los componentes de la mezcla.

Existen cambios quimicos, y entre ellos se encuentra el proceso de termoxidacion y
reacciones de entrecruzamiento 6 polimerizacion, iniciados por diferentes agentes fisicos 6

quimicos.

Para caracterizar € comportamiento térmico de los polimeros, tan importante en los
procesos de elaboracion y en el uso posterior del material se emplean varios métodos, entre
ellos el Caorimetro Diferencial de Barrido (DSC).

La determinacién de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de una mezcla como criterio
de su miscibilidad radica en que, a mismo tiempo puede utilizarse como determinacion

cuantitativa de la composicion del sistema.
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Si el material en estudio presenta estructura semicristalino, se puede obtener por encima de
los valores de transicion vitrea un pico endotérmico 6 exotérmico seguin se esté calentando
o enfriando la muestra. Cuando el material es amorfo en un calentamiento se puede

observar Unicamente la transicion vitrea del polimero.

En el Caorimetro Diferencia de Barrido se determinan propiedades térmicas de los
polimeros, como o son € grado de cristalinidad, la entalpia de cristalizacion, temperatura

de fusion y la entapia de fusion.

El método utilizado para obtener los termogramas es el del DSC esta basado en las
reacciones térmicas 0 de transicion, donde €l comportamiento del material se registraen un
diagrama, el cua da diferentes picos, los que indican la temperatura de transicion vitrea, de
cristalizacion, de fusion, de oxidacion y de descomposicion del plastico, determinando
ademas e comportamiento de la reaccién quimica, ya sea endotérmica cuando absorbe
calor 6 exotérmica cuando libera calor. Los resultados obtenidos son graficados para

obtener los termogramas. (Figura N° 2)
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Flujo de JE

Calot

=

Temperatura —m

Figura N° 2: Procesos observados en un Calorimetro Diferencia de Barrido (DSC).
[Angulo S. J. (1.994)]
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccidn se describe en forma detallada el procedimiento experimental a seguir para
cumplir los objetivos de este trabajo. Este método experimental consiste en el estudio de
propiedades mecanicas, térmicas y morfolégicas de los polimeros puros y de la polimezcla
en estudio con € fin de caracterizarlos. Las propiedades mecanicas se determinaron a través
de ensayos de traccion e impacto, las propiedades térmicas, a través de un Calorimetro
Diferenciad de Barrido (DSC), vy las propiedades morfolégicas con € uso de un

microscopio electronico de barrido (MEB).

51MATERIALES

Los materidles asi como las caracteristicas que se nombran a continuacion fueron
suministrados por el grupo de estudiantes que habian trabajado anteriormente con la mezcla
PS/PP (Gil., Ny Lozano D (1.998), Horie E. Y Soto B (1.999), Estrellal y Recio J (1.999),
Bricefio R y Perdomo E (2.000), Brito G y Cobo W (2.000), Aponte V 'y Urbina L
(2.000))

Se empleo poliestireno cristal comercial (PS), grado 1500, producido por la empresa
ESTIZULIA. Este polimero segun especificaciones del fabricante posee un indice de
fluidez (MFI) a 200°C aplicandole una carga de 5 Kg de 2,3 g/10 min. Presenta un peso
molécular numérico (Mn) de aproximadamente 100.000 y un peso molecular en peso (Mw)
entre 280.000 y 300.000 Mw, su densidad es de 1,04 g/cc.

Se utilizé polipropileno comercia J 300 (PP J300), de la empresa PROPILVEN. Este
polimero segiin especificaciones del fabricante presenta un indice de fluidez (MFI) a 200
°C aplicandole una carga de 5 Kg de 1,4 ¢g/10 min. y una densidad de 0,91 g/cc.

El copolimero empleado fue un copolimero tribloque, tipo SBS conformado por estireno y
butadieno, cuyo nombre comercial es STYROLUX, con una densidad de 1,183x10™
mg/nT, este material es producido por la empresa BASF.

Como aditivos se emplearon:
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Recyclostab 811: elaborado por CIBA. Este compuesto es un antioxidante, el cual sele
agrega a la polimezcla con € fin de retardar la degradacion durante e proceso de
elaboracion y del medio exterior unavez elaborado € producto.

Sandozin grado D-100, fabricado por ESTIZULIA. Este materiad es un agente
tensoactivo que tiene por finalidad asegurar la fijacion del antioxidante y asi lograr una

mejor dispersion de las particulas del antioxidante.

5.2 EQUIPOS.
Los equipos empleados en €l presente trabajo experimental fueron:

Balanza andlitica, marca Sartorius, modelo 2254. Universidad Central de Venezuela
(U.C.V.). Facultad de Ingenieria. Escuela de Ingenieria Quimica. Laboratorio de
Polimeros

Extrusora de doble tornillo contrarrotante y cinco etapas de calentamiento, marca
Warner & Pfleiderer, modelo ZSK-3D. Universidad Simon Bolivar U.S.B.
Laboratorio E de Polimeros

Maguina de Ensayos de Impacto, marca Ceast, para ensayos tipo 1ZOD. Universidad
Simén Bolivar U.S.B. Laboratorio E de Polimeros

Maguina de Corte de entalle, marca Notching Cutter, modelo TMI 43-15. Universidad
Simén Bolivar U.S.B. Laboratorio E de Polimeros

Maguina de Ensayos Universales, marca Instron modelo 1131-C6 .Universidad Central
de Venezuela (U.C.V.) Facultad de Ingenieria. Escuela de Metalurgia. (Laboratorio de
Ensayos Mecanicos.

Mezclador mecéanico. Universidad Simon Bolivar U.S.B. Laboratorio E de Polimeros
Microscopio Electronico de Barrido (MEB) marca Hitachi, modelo S-500 .Universidad
Central de Venezuela (U.C.V.). Facultad de Ingenieria. Escuela de Metalurgia. Centro
de Microscopia Electronica

Peletizadora, marca Haate Inc. Universidad Simén Bolivar U.S. B. Laboratorio E de

Polimeros
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= Prensa de moldeo con placas de calentamiento, marca Fred. Corver Irc. De 20
toneladas. Universidad Central de Venezuela (U.C.V.). Facultad de Ingenieria. Escuela
de Ingenieria Quimica. Laboratorio de Polimeros.

= Cadorimetro Diferenciad de Barrido (DSC), marca Mettler Toledo, modelo 821e.
Universidad Central de Venezuela (U.C.V.). Facultad de Ingenieria. Escuela de
Ingenieria Quimica. Laboratorio de Polimeros.

= Fuente de Cobalto 60. Ingtituto Venezolano de Investigaciones Cientificas. (1.V.1.C).

Laboratorio de Fisica Nuclear.

5.3 DESCRIPCION DE EQUIPOS.
Seguidamente s presenta una descripcion detallada de cada uno de los equipos utilizados

en la preparacion de las muestras.

A pesar de ser suministrados los homopolimeros y las mezclas extruidos, fue necesario
extruir polipropileno y poliestireno nuevamente, por o que a continuacion se rediza la
descripcion de la extrusora y de la peletizadora.

= EXTRUSORA

Con € fin de preparar las muestras en fundido con sus aditivos se usd una extrusora, la cual
esta conformada por una tolva de alimentacion, dos tornillos contrarrotantes un sistema de

calentamiento y un molde para hilado.

Esta extrusora contiene dos tornillos contrarrotante con €l fin de permitir que la turbulencia
o la difusion contribuyan de manera apreciable en la mezcla, debido a que la velocidad de

la mezcla fundida es muy alta

En la tolva de aimentacién se agrega la mezcla dosificada de los polimeros finamente
divididos, estatolva vibratorialo empuja a la primera parte de la extrusora luego pasa a una
seccion en la cua la mezcla se compacta, se funde y se convierte en un flujo continuo de
plastico fundido, seguidamente pasa a sector en e cual la velocidad se hace uniforme con

la finalidad de propiciar la presiéon necesaria en €l flujo de pléastico fundido para impulsarlo
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por & resto de la extrusora 'y salir por € troquel conformado por tres orificios que lo hace
sair en forma de hilo. Estos filamentos son pasados por un bafio de agua, que los enfria
hasta llevarlos a temperatura ambiente. En la figura N°3 se indica un diagrama de una

extrusora.

Tolva de Alimentacion

Calentadores

Sistema de Enfriamiento

FiguraN° 3: Esguema Genera de una extrusora. [Hudson (1997)].

= PELETIZADORA

Una vez obtenidos los filamentos de la extrusora estos fueron llevados a la peletizadora, la

cual estd formada por un rodillo de goma por € cual se introducen dichos hilos, los cuaes
pasan a otro rodillo gue contiene cuchillas suficientes en su entorno como para cortarlos en

partes pequefias llamados “ granulos’, estos son desal ojados por el cana de salida.

= PRENSA DE MOLDEO

Las laminas de las cuales se obtuvieron las probetas para los diferentes ensayos se

elaboraron en este equipo denominado prensa de moldeo.
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Dicho equipo esta conformado por una prensa que contiene dos laminas de acero
inoxidable cubiertas con una capa de teflon para evitar que la mezcla se adhiera a la pared.
Estas placas tienen un &rea de 15x15 cnf, estan separadas por un marco de acero inoxidable

de 3 mm para las probetas de traccion y de 5 mm para | as probetas de impacto.

La prensa también cuenta con un sistema formado por resistencias para €l calentamiento
que permite la fundicién del polimero logrando que se borre la antigua historia térmica del
mismo. Cada una de las planchas posee una termocupla, un termostato y un sistema de
enfriamiento por agua conectados a un computador €l cual posee un software que controla
el proceso de elaboracion de las planchas. Ademas, este equipo consta de un mandmetro y
un sistema de presurizacién que alcanza un maximo de 24.000 psi, 1o que permite controlar

lapresion aplicada alas planchas. ( FiguraN° 4)

Sistema de Yalvias
enfriamiento  salepalces

Prensa de Interfaz de Computador
mokden comunicacion personal

Figura N° 4: Esgquema del mecanismo de la Prensa de Moldeo. [Gonzalez y Navarro
(1.998)

= MAQUINA DE ENSAYO DE IMPACTO.
Laresistenciaa impacto de los plasticos se mide comunmente mediante ensayos en los que

se dga que un péndulo con un borde de impacto macizo golpee la muestra. Por la
trayectoria del péndulo tras romper la muestra se mide directamente la energia necesaria

para producir la ruptura
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El ensayo de Impacto realizado en este trabajo es del tipo 1zod, segin la norma ASTM -
D256, este consiste en sujetar la probeta con muesca por un extremo y golpearla con un
péndulo en el lado donde se ha hecho la ranura, determinando asi, la fuerza necesaria para
romper la probeta en € dispositivo en forma de reloj, donde se encuentra la escala de la
energia absorbida. En lasfigurasN° 5y N° 6, se muestra el tipo de probeta empleaday un
esguema del equipo empleado parallevar a cabo el ensayo.

22,5+ 0,05

A: (12.7 £ 0.5)mm

B: ( 10.16 + 0.05)mm

C: (31.50 min (32.00) max.
/ D: (50.30)min (33.50) max.
E: (3.7) min (12.7) méx.
A: (0.25+ 0.05)cm

m

FiguraN° 5: Probeta para Ensayo de Impacto |ZOD, [Norma ASTM D-256].
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Figura N° 6: Equipo de Ensayo de Impacto tipo [ZOD.

= MAQUINA DE ENSAYO DE TRACCION.

El ensayo de tracciéon mide la resistencia de un material a la aplicacion gradual de una

fuerza tensora. La probeta se fija en la mégquina de ensayo de materiales y se aplica una
fuerza F llamada carga. Un extensdmetro se usa para medir el alargamiento de la probeta

entre las marcas de calibracion cuando se aplica lafuerza.

La probeta se fija por medio de mordazas en la méguina de ensayo y se aplica una fuerza F,
llamada carga. Este esfuerzo se supervisa con diferentes controles de velocidad y a través
de un registrador se obtiene € gréfico esfuerzo - deformacion, a partir del cual se calculan
el médulo de Young, resistencia a la ruptura, elongacion a la ruptura, resistencia a la
fluenciay elongacion a la fluencia. En la figura N° 7, se muestran las dimensiones de las
probetas a ensayar. El ensayo de traccidn se realiza en una maguina de ensayos universales.

Un esguema de dicho equipo se muestra en lafiguraN° 8.
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25.4 mm

P 3.2+ 04 mm

FiguraN° 7: Probeta para Ensayo de Traccion segin Norma ASTM D -638.

Figura N° 8: Mé&quina de Ensayos Universales.

= CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO.

En la Caorimetria Diferencia de Barrido DSC, se suministra calor a la muestra para
mantener la misma temperatura que € blogue de referencia. Se monitorea la cantidad de
calor, necesaria para mantener las condiciones isotérmicas, en funcion del tiempo 0 de la
temperatura. La muestra y la referencia tienen sistemas de calentamiento que trabajan
individualmente y el consumo ce energia en e lado de la muestra es proporciona a las
caracteristicas intrinsecas de la misma ( como la capacidad calorifica), y a los cambios que

ocurran en €ellas durante la variacion de la temperatura. La diferencia entre este consumo de
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energiay € de lareferencia es lo que se monitorea. Debido a la forma en que se suministra
y mide la cantidad de calor a la muestra y/o a la referencia se obtienen resultados
cuantitativos en el DSC. La energia requerida por la muestra esta directamente relacionada
con la condicion de isotermicidad. [Angulo, J (1994)]. En la figura N° 9 se muestra €l

diagramadel equipo parad andlisis térmico.

Graficador

Muestra referencia
Programadon

i del

\ horno
\Celda ([DFA o DSC :

1

VA ]

@

[ (]|
o8 Lt

H

Celda DSC

(b)
FiguraN° 9: Diagrama genera de un Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) (a), y de
las celdas (b). [Angulo, J (1994)].
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FiguraN°® 10: Calorimetro Diferencia de Barrido (DSC).

=  MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO.
El microscopio electronico de barrido (MEB) obtiene imégenes estructurales a través de la

superficie de la muestra, ésta es explorada repetidamente con un haz de electrones con un
didmetro de aproximadamente 1nm. Las ligeras variaciones en la topografia de la superficie
producen marcadas variaciones en la intensdad del haz de electrones secundarios
expulsados de la superficie de la muestra. La sefid de haz de electrones secundarios se
despliega en una pantalla cuyo patrén de barrido esta sincronizado con la exploracion de la

superficie de la muestra por € haz de electrones.

FiguraN°® 11: Microscopio Electrénico de Barrido (MEB).
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5.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
A continuacion se muestran detalladamente los pasos experimentales a seguir en la

investigacion

5.4.1 PREPARACION DE LASMUESTRAS.
El grupo de personas que suministraron los polimeros puros y las mezclas extruidas

siguieron € siguiente procedimiento para llevar a cabo la extrusion.

Se preparé una cantidad de 1.000 gr de cada uno de los polimeros puros. También se
prepararon 1000 gr. de mezcla de los polimeros PS/PPJ300 (80/20), a una concentracion de
7,5%, de STYROLUX como compatibilizante y otra mezcla sin compatibilizante.

Estas mezclas fueron introducidas por separado, en €l mezclador mecanico agregandole 1
gr de antioxidante y aproximadamente 5 ml de agente tensoactivo (el cual se afiadio con un
atomizador para garantizar que cubra la mayor proporcion de polimezcla), cada mezcla
dura 2 minutos en & mezclador, para asi obtener una mejor distribucion de los
componentes ( este procedimiento también se [levd a cabo en la presente investigacion para

extruir los homopolimeros).

5.4.2 EXTRUSION Y PELETIZADO DE LAS MUESTRAS.

Para redlizar la extrusén de las mezclas y los homopolimeros, se emplearon los
parametros de operacion establecidos por Gil y Lozano (1.998). Estos parametros se
muestran en latabla N°1.

Tabla N°1: Perfil de Temperaturas para la Extrusion de las muestras.

Velocidad del rodillo (RPM) 100
1 5
Zonasdela Extrusora 2 3 4
(aimentacidn) (salida)
Temperatura (°C) 150 190 210 215 210
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Ya finalizado e mezclado fisico de las mezclas de los homopolimeros se procedio a fundir
la mezcla en la extrusora bajo e perfil indicado anteriormente, luego € producto de la
extrusion se enfrid a temperatura ambiente en un bafio térmico de agua, después fueron

cortados en pequefios fragmentos llamados “granulos’ en la pel etizadora.

5.4.3 ELABORACION DE LASLAMINAS

Con € fin de obtener las probetas para los ensayos mecanicos se elaboraron |aminas por

moldeo de las mezclas en estudio, para ello se seguié e siguiente procedimiento

experimental:

= Se agregd la mezcla correspondiente entre las dos planchas de acero inoxidables
cubiertas con teflén de longitud 15 cm de cada lado separadas por un marco que
determina el espesor de las l&minas: 3 mm de espesor para €l ensayo de tracciéon y 5
mm para el ensayo de impacto.

= Este sistema se introdujo en la prensa colocando una termocupla en la plancha superior
y otraen lalaminainferior con € fin de medir la temperatura de cada plancha

= Luego se le aplicd a la muestra una presion aproximada de 5000 psi, esta se calento
mediante resistencias hasta alcanzar en cada termocupla una temperatura de 210°C.

= Con d fin de diminar e aire que puede haber entre las planchas y asi evitar que se
formen burbujas se presurizo por 10 menos 2 veces mientras se alcanzaba la temperatura
determinada.

= Al acanzar 210°C en cada plancha, la mezcla se mantuvo durante 10 minutos en esta
temperatura para asi desaparecer la historia térmica de la mezcla.

= La méaxima velocidad de enfriamiento alcanzada por € equipo es 15°C/min, ésta se
mantuvo regulando € flujo de agua hasta que las laminas alcanzaron la temperatura
ambiente.

= Seguidamente se retir6 lalamina elaborada del molde.

544 IRRADIACION DE LASMUESTRAS.

Las probetas de polimeros puros, asi como la mezcla con compatibilizante y sin

compatibilizante y los granulos fueron sometidas a irradiacién con rayos gamma (g),
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provenientes de una fuente de Cobalto 60 (*° Co). Las dosis integrales de exposicién serdn
de 10; 25; 50; 60; 70; 400; 800 y 1300 KGy en presencia de oxigeno bajo una tasa de 4.8
K Gy/h respectivamente.

545 ENSAYO DE IMPACTO

L os pasos seguidos para redlizar dicho ensayo fueron:

= Laslaminas de 5 mm de espesor obtenidos en € punto se cortaron en forma rectangular.

= En € equipo de entalle se le hizo un entalle en forma de V a cada probeta segun la
norma ASTM D-256.

= Semidié laresistenciadd aire, latemperaturay la humedad relativa
= Cadaunade las probetas se coloco en e impactometro y se le practico € ensayo.

En la tabla N° 2 se muestran las condiciones bgjo las cuales se realiz6 € ensayo de
impacto.

TablaN°2: Condiciones para el ensayo de Impacto.

Condicion Valor
Temperatura 28°C
Resistencia del aire 0,03 Joule

Humedad Relativa 56%

5.4.6 ENSAYO DE TRACCION

Laevaluacion de las propiedades ténsiles 6 de traccién de las probetas se realizo, siguiendo

las normas ASTMD- 638. El procedimiento experimental seguido fue el siguiente:

= Se cortaron en forma rectangular las laminas de 3 mm de espesor. Siguiendo la horma
ASTMD- 638.

= Semolded cada probeta, segin la norma ASTMD- 638.

= Setomd nota del anchoy espesor de la zona més angosta de la probeta.
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Se encendi6 € equipo.

= Se coloco cada probeta sujetandola con las asas por |os extremos y gjustandola.

= Sesometié cada probeta a ensayo.

= Unavez rotala probeta se interrumpié la velocidad del papel y se soltaron las asas.

» Para analizar los resultados de esta prueba fue necesario tomar nota de la velocidad de

la maguina, velocidad del registrador, escala gréafica, longitud inicia de la probetay la

temperatura del ambiente.

TablaN° 3: Condiciones para€el ensayo de traccion.

Parametro Valor
Velocidad de la méaquina 2.5 (cm/min)
Velocidad del registrador 100 (cm/min)
Carga 0-200 (KQg)
Longitud inicia de la probeta 2.54 (cm)
Temperatura ambiente (29°C)

5.4.7 ESTUDIO TERMICO.

El Caorimetro Diferencial de Barrido es un instrumento conformado por una cAmaraen la
cua se colocan las dos cépsulas que por lo general son de aluminio, en una de ellas se
coloca la muestra y la otra se queda vacia, constituyendo lareferencia.

Cada una de las cdpsulas fue introducida en un horno, donde ocurrieron la variacion de
calor y los cambios de temperatura. Estos cambios fueron registrados en forma cuantitativa

por el equipo.

En este equipo la muestra se calentd bruscamente hasta 210°C y se mantuvo durante 10
minutos a esta temperatura con la finalidad de borrar |a historia térmica del material, luego
se enfri6 hasta la temperatura ambiente a una velocidad de 10 °C/min. Por Ultimo sellevo a

cabo un segundo calentamiento hasta 210 °C/min a la misma velocidad de 10°C/min, en
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este barrido es donde se obtiene € termograma donde se suministra la entalpia y

temperatura de fusion.

5.4.8 ESTUDIO MORFOL OGICO.
Para redlizar € estudio morfolégico se utilizaron las probetas de impacto, éstas se

fracturaron con nitrégeno liquido con €l fin de no deformar su estructura,

Ademéas para convertir la muestra en un material conductor, se colocan en una base de
metal, se emplea pintura de plata para lograr la conexion entre la base y € materid,
seguidamente se le realiza un cubrimiento superficial con una aleacion platino/paladio con
la ayuda de un cubridor i6nico. Por Ultimo, la muestra es introducida en el equipo y se

seleccionalazonay e aumento a cua se quiere observar la microscopia.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS.

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos y € andlisis de los mismos.
Iniciamente se discutiran las propiedades mecénicas, conformadas por los ensayos de
traccion e impacto, seguidamente se muestran los resultados de las propiedades

morfoldgicas y por ultimo las propiedades térmicas.
6.1 PROPIEDADES MECANICASY COMPORTAMIENTO CINETICO.

En esta seccion se andizaran las propiedades mecéanicas de los polimeros puros y sus
mezclas con compatibilizante (Styrolux) y sin compatibilizante sometidas a diferentes dosis
de irradiacion. El andisis de este comportamiento mecanico se dividio en dos intervalos,
uno correspondiente a dosis integrales comprendidas entre O - 70 KGy y €l otro entre 70 -
1300 KGy. En los apéndices A y B se muestran los datos experimentales y los célculos

tipicos a partir de los cuales se obtuvieron estos resultados.
A) Comportamiento de las muestras en el intervalo de 0 a 70 KGy.

En la figura 12 (a) puede observarse la resistencia al impacto del PP puro y la mezcla
PS/PP compatibilizada con Styrolux y en la figura 12 (b) la resistencia al impacto del PS

puro y lamezcla PS/PP sin compatibilizante.

La resistencia a impacto de los polimeros depende de la temperatura de transicion vitrea
(Tg), ya que por debgjo de esta temperatura los polimeros son quebradizos porque no hay
movimiento molecular. Debido a que € ensayo de impacto fue redlizado a temperatura
ambiente €l PP se encuentra sobre su temperatura de transicion vitrea (-5 °C hasta 20°C) y
el poliestireno por debgjo de esta (aproximadamente 100°C), por lo que e PP muestra

mayor resistencia al impacto que el PS sinirradiar.
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Figura12: Resistencia a Impacto de (a) PPy la mezcla PS/PP Styrolux, (b) PSy la mezcla
PS/PP sin comp. en € intervalo de 0 a 70 KGy.
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Se puede apreciar que & PP manifiesta un descenso en esta propiedad (58%) a lo largo del
intervalo de dosis de radiacion estudiado (0 —70 KGy). De estos resultados se puede inferir
gue e PP al estar sometido a la radiacion presenta un proceso degradativo (ruptura de
cadenas). Resultados similares fueron obtenidos por Zaharescu (1.999) que infirié en su
trabajo que la degradacion es el proceso dominante en el polipropileno (PP) cuando ha sido
sometido a radiacién en atmosfera de oxigeno. Indicando que esta degradacion consiste en
el rompimiento de la cadena principal, 1o que causa la formacién de dobles enlaces y una
disminucién en el peso molécular; y que debido a la presencia de oxigeno se formaban
grupos carbonilos (C =0). En cambio € PS (Figura 12b) muestra una variacion poco
significativa, lo que indica una alta resistencia de este polimero al estar sometido a dosis de
irradiacion en el intervalo de 0 —70 KGy. Stephen (1.995) indico que esta alta resistencia
se debe ala presencia del anillo aromético en la estructura molecular del PS. Por otra parte,
Sisman y Bopp (1.951) en sus estudios sobre PS irradiado observaron que éste presentaba
poca variacion en la resistencia al impacto, concluyendo que €l PS necesitaba dosis sobre

los 1000 KGy para observar cambios significativos en esta propiedad.

Las figuras N° 12 (a) y 12(b), muestran € comportamiento de las mezclas de PS/PP con
Styrolux y sin compatibilizante, la mezcla con Styrolux presenta una variacion de 8% vy la
mezcla sin compatibilizante 6% en la resistencia d impacto a lo largo del intervao
aplicado, de lo que se puede decir que ambas mezclas mantienen un comportamiento
aproximadamente constante a lo largo de la dosis integral aplicada. La mezcla de PS/PP
con Styrolux presenta una resistencia a impacto mucho mayor que la mezcla sin
compatibilizante, lo que evidenciala mejora en esta propiedad al agregarle compatibilizante
a la mezcla de PS/PP. Este aumento se le atribuye a la megjora en la adhesion interfacial
entre los polimeros debido a la adicion del copolimero a base de estireno — butadieno-
estireno (SBS) como lo indico Hlavatay col. (1.996) en su trabajo sobre compatibilizacion
de mezclas de PS/PP con copolimeros triblogques. También se puede inferir que €

compatibilizante no afecta a la mezcla en este intervalo.

Al someter e PS puro a ensayo de traccion no se observo zona de fluencia en e grafico

esfuerzo — deformacion, o mismo ocurrié con la mezcla PS/PP ( 80/20) sin

47



Discusién de Resultados

compatibilizante y con Styrolux , solo presenté punto de fluencia € PP. El PS es un
polimero amorfo y vitreo lo que hace que se comporte como un materid fragil y
quebradizo a nomento de aplicarle carga. La mezcla PS/PP (80/20) tiene como compuesto
mayoritario PS, por 1o que la mezcla tiende a comportarse como este componente, ademas
se le suma e hecho de la incompatibilidad existente entre el PS'y e PP lo que acentla €
comportamiento frégil de la mezcla. En trabajos anteriores [ Gil y Lozano (1.998)] se
obtuvieron valores en e punto de fluencia en la mezcla PS/PP (80/20) con Styrolux, sin
embargo como se menciond anteriormente en este trabajo no se pudo observar punto de

fluencia para dicha mezcla sin irradiar.

El comportamiento de las propiedades en €l punto de fluencia presentado por el PP (Figuras
N° 13 y N° 14), indica que € esfuerzo a la fluencia aumenta 34% a 10 KGy y la
elongacion ala fluencia aumentan 40% a 10 KGy. Este comportamiento es debido a hecho
de que & PP sufre entrecruzamiento a bajas dosis de radiacion (Miller ,1.962), la cud le
confiere mayor esfuerzo y elongacion a la fluencia, sin embargo después de esta dosis de
radiacion (10 KGy), € esfuerzo a la fluencia disminuye ligeramente hasta 50 KGy y luego
sufre un ligero aumento a 70 KGy, mientras que en € caso de la elongacién a la fluencia a
70 KGy el descenso se hace mas pronunciado. Por otra parte, después de 70 KGy de dosis
integral de radiaciéon e PP no present6 punto de fluencia. Este comportamiento indica que
el PP presenta una competencia entre los procesos de degradacién (ruptura de cadenas) y

entrecruzamiento, predominando el proceso de degradacion mencionad.
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Enlasfiguras 15, 16 () y 16 (b) se presentan los resultados obtenidos del punto de ruptura
de las muestras en estudio, se puede apreciar que en este punto se tiene que €l esfuerzoy la
elongacion del PP (Figuras N° 15y 16 () en @ intervalo 0 —10 KGy, muestran un
incremento de 20% y 40%, respectivamente, producido por €l ligero entrecruzamiento que

presentael PP abagjasdosis. Lo cua fue observado por Miller (1.962).
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Figura 15: Esfuerzo ala ruptura de los homopolimeros puros y la mezcla PS/PP (80/20) con

y sin compatibilizante en € intervalo de 0 a70 KGy.

Por otra parte Chapiro (1.962) infirid que el PP irradiado presenta una relacion de 1.6
escisiones por cada entrecruzamiento formado y Slovaoktotava (1.965) indic6é que €
consumo de grupos insaturados durante la radiacion a bagjas dosis (< 10 KGy) esté asociado
con ligeros entrecruzamientos. Con € aumento en la dosis integral de radiaciéon (10 70
KGy) la variacion en € esfuerzo a la ruptura del PP (Figura 16) no es significativa
Resultados diferentes fueron encontrados en € laboratorio de Polimeros (U.C.V., Facultad
de Ingenieria) para e PP (J600) lo cua puede deberse a variaciones en e porcentaje de
cristalinidad.
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(80/20) con 'y sin compatibilizante en e intervalo de 0 a 70 KGy.
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Zahrah (1.989) explico que la cristalinidad influye sobre € efecto de la radiacion en € PP,
ya que la concentracion de radicales perdxidos que representan e producto de la
degradacion del PP es bgja en el PP de menor cristalinidad, lo cual esta relacionado con €
de mayor peso molecular. La conducta del esfuerzo ala ruptura del PS (Figura 15) a bgjas
dosis es descendente siendo la variacion de 20%, para luego mantenerse relativamente
constante. Stephen (1.995) le atribuye este comportamiento inicial a pequefios cambios en
el peso molecular en la superficie de las muestras. Por otra parte Chipara (1.992) en su
trabgjo sobre la degradacién térmica del PS concluyd que la reaccion de iniciacion
dominante esta representada por el rompimiento de algunas cadenas terminales seguida por
volatilizacion de pequefios radicales. La poca variacion observada en esta propiedad a dosis
mayores a 10 KGy se debe ala presencia del anillo aromatico en la estructura molecular, 1o
cua fue confirmado por Smirnov & Deyun (1.999).que indicaron que €l PS presenta

resistencia a la ruptura de cadena principa y ala disminucion del peso molecular.

Con respecto ala elongacién alaruptura del PS (Figura 16 (b)) se observa que la variacion
no es significativa en €l intervalo 0 =70 KGy, por lo que se puede inferir que este polimero
presenta un comportamiento practicamente constante en este intervalo, este
comportamiento puede atribuirse a que el PS a bgjas dosis de radiacion se reticula
ligeramente por reaccion entre los grupos laterales de moléculas vecinas ionizadas 0
radicalizadas por la irradiacion, rompiéndose solamente a mayores dosis. (Martinez de las
Marias. 1.972). Este hecho fue confirmado por Bowmer y col. ( 1.979) en su trabajo sobre
PS irradiado los cuales observaron que fue necesaria dosis mayores a 800 KGy para

observar una variacion en esta propiedad.

Con respecto a esfuerzo y elongacion a la ruptura de las mezclas PS/PP (80/20) cony sin
compatibilizante (Figuras 15 y 16 (b)) se observa que presenta variaciones en este intervalo
de dosis. El esfuerzo y la elongacion a la ruptura de la mezcla PS/PP sin compatibilizante

(Figura 15 y 16 (b)), presenta e mismo comportamiento, inicialmente incrementa con la

dosisdeirradiacion (10 KGy).

Este comportamiento se debe a que el PP a estas dosis presenta un ligero entrecruzamiento,

el cua origina incremento de estas propiedades en este intervalo. Por otra parte, la mezcla
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con conpatibilizante muestra un  descenso a bgas dosis, este comportamiento se le
atribuye al entrecruzamiento que presenta el copolimero SBS aunado con €l cambio en €l
peso molecular del PS en la superficie, predominan sobre e ligero entrecruzamiento que
sufre el PPy disminuye esta propiedad en este intervalo (0- 10 KGy)* luego a medida que
aumenta la dosis, ambas mezclas muestran fluctuaciones a lo largo del intervalo, sin
embargo dichas fluctuaciones se mantienen en é mismo rango, esto es debido a que & PP
presenta degradacion (ruptura de cadenas) y € PS manifiesta variaciones del peso
molecular en la superficie pero en @ interior no sufre modificaciones’, ademés el
comportamiento de la mezcla sin compatibilizante sugiere que en este intervalo (10 — 70
KGy) e compatibilizante no afecta significativamente esta propiedad. Este
comportamiento se debe a que € anillo bencénico del PS, @ cua se encuentra a dta
concentracion en la mezcla, esta actuando como protector € y retardador del proceso de
descomposicion del PP en este intervalo de irradiacion (0 — 70 KGy). Otra explicacion
podria ser que & PS actia como un diluente de la irradiacion en las mezclas, debido a que
absorbe la radiacion de las cadenas del PP, como se observa en las mezclas de PS/PP.
Resultados similares fueron encontrados por Witt (1.959) en sus estudios sobre mezcla de
PS/PB. Por otra parte, Stephen y col (1.995) concluyeron que en mezclas conformadas por
esferas contenidas en una fase continua en forma de matriz, la mayor cantidad de energia se
transfiere de las cadenas pequefias de la esfera a la matriz debido al contacto interfacial, lo

gue afecta el comportamiento mecanico de las mezclas irradiadas.

1 Estosresultados fueron obtenidos en un Trabajo de Grado paralelo realizado por Marjorie Claro.

Los vaores del médulo de Young (Figura 17) muestran que e PP presenta un ligero
incremento en €l intervalo de radiacion (0 -70 KGy). En cambio el PS (Figura 17 (@)
presenta un comportamiento aeatorio pero descendente, que se encuentra dentro del error

experimental ( £10%).
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Figura 17: Modulo de Young de los homopolimeros puros (a) y la mezcla PS/PP (80/20)
con Styrolux y sin compatibilizante (b) en €l intervalo de 0 a 70 KGy.

En cuanto a las mezclas PS/PP con y sin compatibilizante (Figura 17 (b)) se puede apreciar
gue los valores del médulo de Y oung presentan un comportamiento ligeramente ascendente
para ambas mezclas en € intervalo de irradiacion.

B) Comportamiento de las muestras en € intervalo de 70 a 1300 KGy
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Enlafigural8 (a) y 18 (b) se muestrael comportamiento del PS puroy e comportamiento
del PPy de la mezcla de PS/PP con Styrolux sometidas a un intervalo mayor de dosis de
radiacion, es decir, de 70 a1300 KGy.
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I PPJ300 4 PS/PP Styrolux

Figura 18: Resistencia a Impacto del PS (@) € PPy la mezcla PS/PP Styrolux (b) y en €
intervalo de 70 a 1300 KGy.

Los valores de resistencia a impacto del PP (Figura 18 (b)) disminuyen en un 50% a dosis
integrales de radiacion de 1300 KGy con respecto a valor que presenta a 70 KGy. En
cambio el descenso presentado en la resistencia al impacto por el PS (Figura 18 (a)) en €
intervalo de dosis 70 —400 KGy es bastante pronunciado variando de 5.03 Jm a 2.5 Jm
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(51%). A dosis mayores ¢ 400 KGy) la disminucion es més lenta. EI comportamiento
presentado por €l PPy e PS a altas dosis de irradiacion & 400 KGy) y en presencia de
oxigeno indica claramente una degradacion oxidativa. Resultados similares sobre el PS
fueron encontrados por Bowmer (1.979), e cua atribuye este comportamiento al
rompimiento de las cadenas en la superficie de las muestras. Por otra parte la mezcla PS/PP
con Styrolux presenta un comportamiento descendente mas pronunciado que € PS, este

comportamiento manifiesta el predominio de la degradacion del PP a dtas dosis.

El esfuerzo y la elongacion a la ruptura del PP (Figuras 19 y 20 (@) ) muestran un
descenso bastante pronunciado, siendo de 50% y 88%, respectivamente en € intervalo de
70 — 400 KGy. A mayores dosis de radiacion la disminucion es relativamente més lenta.
Este comportamiento se debe a que el proceso degradativo es bastante rapido a esas dosis
(70 400 KGy). La conducta de esas propiedades (srY er) parael PS (Figura20y 21(b)) es
diferente que para e PP. Cuando la dosis integral de irradiacion va de 70 a 400 KGy,
ocurre un incremento de aproximadamente 60%. Una explicacion a este comportamiento se
debe a que en este intervalo comienza el proceso de entrecruzamiento para luego continuar
el proceso de degradacion a mayores dosis. Resultados similares fueron encontrados por
Chipara (1.997) € cua concluyd en su trabajo sobre polimeros irradiados que un aumento
en la temperatura de transicion vitrea implicaba un ligero entrecruzamiento. En la tabla N°
4 se puede observar e incremento en laTg parael PS en € intervalo 70 — 400 KGy. Por
otra parte, Smirnov & Deyun (1.999) indicaron que €l peso molecular no presenta
variaciones significativas a dosis menores a 400 KGy, lo cua indica que no presenta

ruptura de cadenas en su interior.

A dtas dosis de irradiacion tanto los polimeros puros (PS 'y PP) asi como las mezclas de
PS/PP con y sin compatibilizante al ensayo de traccion no se observé zona de fluenciaen el
gréfico esfuerzo — deformacion de ninguna de estas, lo cual se debe a los procesos

degradativos (ruptura de cadenas) que ocurren aaltas dosis de radiacion
Enlas figuras 19y 20 (b), se detecta que € esfuerzo y elongacion alaruptura de la mezcla

PS/PP sin compatibilizante presenta un comportamiento similar al PS. Por otra parte la
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radiacion induce degradacion y entrecruzamiento, haciendo que no sea constante y
altamente dependiente de ladosis de irradiacion. A bajas dosis (< 250 KGy), existe un
equilibrio en el peso molecular debido a las reacciones de entrecruzamiento y degradacion
(Resultados obtenidos de un Trabg o de Grado paralelo, realizado por Marjorie Claro), que
luego se desplaza, dependiendo de laintensidad de dosis integral de irradiacion, lo cua fue

demostrado por Smirnov & Deyun (1.999)
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Figura 19: Esfuerzo ala ruptura de los homopolimeros puros y la mezcla PS/PP (80/20) con

Styrolux y sin compatibilizante en el intervalo de 70 a 1300 KGy.
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Figura 20: Elongacién a la ruptura del PP (&) PS 'y la mezcla PS/PP (80/20) con y sin
compatibilizante (b) en el intervalo de 70 a 1300 KGy.

La mezcla PS/PP con Styrolux presenta un comportamiento similar a del PP. Este
comportamiento se debe a varios factores. 1) a proceso de reticulacion que muestrael SBS
por tener en su estructura de polibutadieno. Birkinshaw y col (1.993) encontraron que las
propiedades tensiles y de impacto de mezclas de PS/PB se reducian, ellos se lo atribuyen al
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ato entrecruzamiento en el bloque butadieno; 2) a hecho de que e PS y & blogue
estirenico del SBS pueden producir rompimiento de cadenas en la superficie y dar lugar a
un deterioro de estas propiedades;,3) puede ser atribuido al rompimiento de la interaccion
entre el PSy € bloque de butadieno presente en el SBS.

Ademés durante la irradiacion ocurren la recombinacién de radicales libres y otras
reacciones, como son la formacion de dobles enlaces, reacciones de desproporcion y
abstraccion de hidrogeno entre otras que incrementan la concentracion de radicales libres

gue pueden reaccionar y producir cambios en e material. (Gallego, 2000).

En lafigura 21 se puede observar que € PP presenta un comportamiento aeatorio y tiende
a descender en este intervalo, El PS presenta un aumento del médulo de Y oung a atas dosis
de irradiacion, la mezcla de PS/PP sin compatibilizante tiende a disminuir, mientras que la

mezcla con compatibilizante presenta un ligero aumento en esta propiedad.
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Figura 21: Modulo de Y oung de los homopolimeros puros y la mezcla PS/PP (80/20) con'y
sin compatibilizante en €l intervalo de 70 a 1300 KGy.

Como se menciond anteriormente en este trabgo se pretende estudiar las tendencias

cinéticas mediante las tendencias mateméticas de cada una de las propiedades mecénicas.

59



Discusién de Resultados

Chipara (1.997) en sus investigaciones determind la relacion entre la ecuacion matemética
de la curva que pasa por la mayor parte de los puntos tomando en cuenta el porcentaje de

desviacion y e proceso que ocurre en €l material.

En e apéndice C, se muestran las ecuaciones de la mejor curva que corresponde a cada
propiedad, es decir, la curva cuyo indice de correlacion (R?) esigua a1 o muy cercano a
este valor.

Como puede apreciarse en e apéndice C, las ecuaciones son polinomios de 3°, 4° y 5°
orden correspondientes a orden de correlacion igua a 1 o valores muy cercanos, Sin
embargo ecuaciones de 4° y 5° orden no suministran informacion referente a la cinética de
los procesos que ocurren en los polimeros, es por esto que se hace necesario trazar la curva
gue describa la tendencia de la cinética tratando de que esta pase por € mayor nimero de
puntos experimentales y tomando en cuenta los porcentajes de desviacion estas curvas
pueden ser lineales, exponenciales 6 polindmicas hasta 3° orden para poder suministrar
informacion referente a los procesos cinéticos que pueden ocurrir (Chipara 1.997). Las
tendencias que mejor describen los procesos que suceden a graficar las propiedades
mecanicas con ladosis integral (Di) se presentan (Figuras 12,13,14,15,16,17,18,19,20 y 21)
en forma de lineas continuas y en el apéndice C se muestran las curvas concernientes alas
ecuaciones con orden de correlacion igual a 1. En la tabla N°4 se muestran las ecuaciones
de las curvas que mejor describen los procesos cinéticos, es necesario acotar que los indices
de correlacion son menores que 1. Sin embargo estas curvas pasan por la mayoria de los
puntos. Para mejor entendimiento de las curvas cinéticas y las que presentan un indice de
correlacion igual 6 cercano a uno y que cinéticamente no aportan informacion sobre los

proceso degradativos (Ver e apéndice C)

TablaN° 4: Tendencias cinéticas del comportamiento mecénico de las muestras.
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Resistencia al Impacto en e intervalode0a 70 KGy

Polimero Ecuacion R?
PPJ300 RI = 20.078 - 0.1568Di 0.9133
PS/PP con Styrolux | RI =15.089 - 0.0161Di 0.3168
PS Puro RI = 4.3886+ 0.0052Di 0.3101
PS/PP sin comp. Rl =2.5794 + 0.0032Di 0.1067

Esfuerzo y Elongacién ala Fluencia en € intervalo de 0 a 70 KGy
PPJ300 |sf=26.647 + 0.564Di — 0.0198D{’+ 0.0002Di 0.8774
PPJ300 | er=10.819 + 0.2772Di — 0.007D{*+5E-05Di’ 0.6229
Esfuerzo ala Rupturaen € Intervalode0a 70 KGy
PPJ300 Sg = 23.348 + 0.6364Di — 0.0128Di’ + 8E-05Di° 0.8991
PS/PP con Styrolux Sg=28951 - 0.051Di 0.5216
PS puro Sg = 17.812 —0.2384Di + 0.0024Di” 0.7439
PS/PP sin comp. Sr = 11.933 + 0.0509Di 0.6833

61




Discusién de Resultados

Elongacion ala Rupturaen e Intervalo de0 a 70 KGy

PPJ300 er =15.634 +0.3124Di - 0.0105Di” + 7E-05Di° 0.8058
PS/PP con Styrolux ez = 4.6373- 0.0089Di 0.575
PS puro er = 1.7631 - 0.004Di 0.4952
PS/PP sin comp. er = 1.5558 + 0.0074Di 0.4383
Mdédulo de Young en € Intervalo de 0 a 70 KGy
PPJ300 E =604.66 + 0.9687Di 0.839
PS/PP con Styrolux E = 776.27 + 1.4369Di 0.7202
PS puro E = 1014.3 — 1.4901Di 0.2359
PS/PP sin comp. E = 753.85 + 1.4112Di 0.4481
Resistencia al Impacto en € intervalo de 70 a 1300 KGy
Polimero Ecuacion R?
PPJ300 RI = 8.9599 - 0.0066Di+ 2E-06Di? 0.936
PS/PP con Styrolux | RI = 15.096 - 0.0289Di + 1E-05D{ 0.9732
PS Puro RI = 4.8007- 0.0051Di- 3E-06D{? 0.9015

Esfuerzo ala Rupturaen € Intervalo de 70 a 1300 KGy
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PPJ300 Sk =35.962 —0.0545Di + 3E-05D” 0.9697
PS/PP con Styrolux Sg = 29,507 - 0.0643Di + 9E-05Di* - 4E-08D# 1
PS puro Sg=7.2127 +0.0739Di - 0.0001D{’ + 5E-08Di* 1
PS/PP sin comp. Sk = 13.52 + 0.0436Di — 8E-05Di” + 3E-08Di* 1

Elongacion ala Ruptura en € Intervalo de 70 a 1300 KGy

PPJ300 er = 15.357 — 0.0647Di + 9E-05Di°— 4E-08Di° 1
PS/PP con Styrolux | ez =5.2402 - 0.0188Di + 3E-05Di*- 1E-08Di° 1
PS puro er = 1.0376 + 0.0059Di — 7E-06Di’ + 2E-09Di° 1
PS/PP Sin comp er = 1.6043 + 0.0098Di — 2E-05Di* + 8E-09Di° 1

Mdédulo de Young en € Intervalo de 70 a 1300 KGy

PPJ300 E = 625.28 + 0.7389Di - 0.0005Df + 5E-09D{° 1

PS/PP con Styrolux E = 826.07 + 0.039Di 0.2034
PS puro E =876.87 + 0.1778Di 0.8302
PS/PP sin comp. E = 777.77 + 0.2785Di - 0.0002DF 0.7276

De las tendercias de laresistencia a impacto en € intervalo 0 —70 KGy, se puede inferir

que en este intervalo existe un proceso monomolecular en los polimeros y las mezclas.

Cuando se observa e comportamiento del PP en su punto de fluencia se observa que la
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mejor tendencia corresponde a un polinomio de 3° grado, esto reflgja un proceso compleo
en e cual compiten las reacciones de degradacion y entrecruzamiento,( Chipara, 1.999)
predominando €l proceso de degradacion, como lo reflga la disminucidn de los valores en
este punto. El esfuerzo y elongacion ala ruptura de las muestras se adaptan en su mayoriaa
una ecuacion lineal, excepto € PP que se gjusta a polinomios de 3° grado, lo que implica
procesos complejos y confirmando e dominio del proceso de degradacion del PP en este
intervalo debido a la formacion de radicales libres en e polimero. La tendencia del
comportamiento cinético del PS con respecto a la elongacion a la ruptura se gjusta a un
polinomio de 2° orden donde a principio hay una disminucion de esta propiedad para
luego mantenerse aproximadamente constante, o que evidencia e predominio del
entrecruzamiento. En € intervalo de 70 —1300 KGy las tendencias de las muestras
corresponden a polinomios de 2° y 3° orden, lo que sugiere que en este intervalo ocurren
procesos complejos (bimolecular) en los cuales compiten reacciones de degradacion
(ruptura de cadenas) y entrecruzamiento ( Chipara 1.999) con & predominio del proceso
degradativo, lo que quiere decir que la degradacién oxidativa debida aa la formacién de
radicales libres del PP predomina sobre el anillo aroméatico del PS en este intervalo, sin
embargo en € esfuerzo y elongacion a la ruptura € PS 'y la mezcla sin compatibilizante
presentan un ascenso y luego descienden, este ascenso se le atribuye a ligero
entrecruzamiento que sufren estos polimeros en este intervalo (70 —400 KGy), este
entrecruzamiento se evidencia en e aumento que presenta la Tg en dicho intervalo (Ver
Tabla N°6), mientras que € PP y la mezcla con compatibilizante presentan un gran
descenso en este intervalo (70 —400 KGy) este comportamiento se le atribuye en caso del
PP a proceso degradativo y en e caso de la mezcla con compatibilizante a ato
entrecruzamiento que presenta el SBS, 1o que deteriora estas propiedades.

6.2 PROPIEDADES MORFOLOGICAS.

En este punto se presentan las micrografias obtenidas mediante un Microscopio Electronico
de Barrido ( MEB) a los homopolimeros y a las mezclas PS/PP (80/20) con y sin

compatibilizante.
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En lafigura 22 se pueden observar las micrografias correspondientes a homopolimero PP a
0 KGy a diferentes aumentos (22a,22b),y en la figura 23 la micrografia de este
homopolimero a 800 KGy. Comparando las figuras 22a y 22b se puede apreciar la
superficie de fractura del PP, la cual es poco lisay poco compacta, lo cual reflgja lo poco
rigido de este material. Por otra parte, al comparar la figura 22b con la figura 23 se puede
apreciar que a 800 KGy con menos aumento se puede observar e deterioro de la
superficie de fractura, que se manifiesta en la ata fragilidad del polimero y disminucion

significativa en las propiedades mecanicas.

. cBum

22(a) 22(b)

Figura 22: Micrografia del Homopolimero PP sin irradiar a diferentes aumentos.

65



Discusién de Resultados

Figura 23: Micrografia del PP irradiado a una dosis integral de 800 KGy.

En las figuras 24ay 24b muestran las micrografias correspondientes al homopolimero PS a
0 KGy y 800 KGy respectivamente, al igual que el PP, el PS muestra una superficie mas
deteriorada a 800 KGy que a 0 KGy, lo que hace suponer que las propiedades mecéanicas se
deterioran a medida que aumenta las dosis de radiacion. Sin embargo se puede apreciar que
las propi edades mecanicas se mantienen aproximadamente constantes en el intervalo de 0 —
70 KGy, Stephen y col. (1.995) atribuyen este comportamiento a que el PS irradiado en

aire sufre una degradacion oxidativa en la capa superficial dependiendo de la velocidad de
difusién del oxigeno, concluyendo que esta degradacién es solo superficial, ya que
internamente el polimero no sufre modificacién considerable. Por otra parte, a 800 KGy se
se aprecia la degradacion de la superficie de fractura, o que implica que a esta dosis,

predomina el proceso degradativo indicando que a altas dosis la degradacion del PS no es

solo superficial, este comportamiento se puede observar en el deterioro de las propiedades
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mecanicas a altas dosis la degradacion del PS no es solo superficial, este comportamiento

se puede observar en el deterioro de las propiedades mecanicas a altas dosis.
Figura 24: Micrografia del Homopolimero PS (a) sinirradiar y (b) a 800 KGy.

En las figuras 25a, 25b y 25¢ se muestran las micrografias de la mezcla PS/PP (80/20) sin

24 (a) 24 (b)

compatibilizante a 0 KGy y 800 KGy, y las figuras 26a, 26b y 26c muestran las
micrografias de las mezclas PS/PP (80/20) con 7.5% Styrolux como compatibilizante
sometidas a 0 KGy y 800 KGy. Comparando las micrografias se puede apreciar que la fase
matriz (PS) a800 KGy es diferente a0 KGy lo que implica el deterioro del PS a esta dosis.

En las figuras 25a y 25b se puede observar que la mezcla sin compatibilizante presenta
poca adhesion entre las fases, |0 que demuestra lainmiscibilidad de la mezcla, mientras que
las figuras 26 de la mezcla PS/PP (80/20) con 7.5% Styrolux se manifiesta la mgiora de la
adhesion entre las fases, resultados similares a estos fueron obtenidos por Gil & Lozano
(1.998). Por, otra parte, a 800 KGy (Figura 26c), se observa que el copolimero que estaba
disperso, ahora forma estructura continua, lo que puede implicar un posble

entrecruzamiento.
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Figura 25: Micrografia de la mezcla PS/PP (80/20) sin compatibilizantea0 KGy (ayb) y
a 800 KGy (c), adiferentes aumentos.
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“'_ PR ‘-“‘.\-.

_x2@k 5856 2BkY  2um

26 (c)

Figura 26: Micrografia de la mezcla PS/PP (80/20) con 7.5% Styrolux () a0 KGyy (by

€)a 800 KGy a diferentes aumentos.
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6.3 PROPIEDADESTERMICAS.

El estudio térmico que se presenta a continuacion esté conformado por € andlisis realizado
alos termogramas, los cuales fueron obtenidos en el Calorimetro Diferencia de Barrido
(DSC). Estas propiedades que se analizan son: la temperatura de transicién Vitrea (Tg),
temperatura de fusion aparente (Tf), temperatura de cristalizacion (Tc) y entalpia de fusion
(DHs). Con los valores de la entalpia de fusion se procedio a calcular la fraccion cristalina

en lamezcla (Xc™") en basea polipropileno que es e Gnico componente que cristaliza.

6.3.1 TEMPERATURA DE TRANSICION ViTREA (Tg).

En latablaN° 5 se pueden apreciar los valores correspondientes a la temperatura de

transicion vitrea (Tg) de las muestras sometidas a las diferentes dosis de radiacion.

En & PS se puede observar que en € intervalo de 0 a 70 KGy, la temperatura de transicion
vitrea presenta un comportamiento aleatorio entre 100 y 102 °C, siendo su mayor variacion
de 2 °C, luego presenta un aumento a 105°C a 400 KGy y desciende hasta 103 °C a 1300
KGy, este aumento de la Tg en € intervalo de 70 400 KGy manifiestan un ligero
entrecruzamiento en e polimero (Chipara 1.997), lo que evidenciéo en € esfuerzo y
elongacion alarupturadel PS. En e resto de la muestras las variaciones son menores, de lo
gue se puede concluir que en todo € intervao de dosis aplicado la temperatura de

transicion vitrea de estas no se ve afectada por la radiacion.
En la informacién suministrada por € Calorimetro Diferencia de Barrido (DSC), no se

pudo observar la temperatura de transicion vitrea del polipropileno (PP), debido a que esta

temperatura se encuentra entre —20°Cy —-5°C.
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Lamezcla PS/PP (80/20) sin compatibilizante presenta una variacion aleatoria entre 102°C
y 105°C en € intervalo de 0 a 70 KGy y en €l intervalo de 70 a 1300 KGy su variacién
también es aeatoria entre 100°C a400 KGy y 104 °C a 800 KGy.

TablaN° 5: Temperatura de Transicion Vitrea de los Homopolimeros y mezclas.

Dosisde Temperatura de Transicion Vitrea Tg (°C)
Radiacion
(Keyg | PSPuo | PPRuro | PRI | Sy roux
0 1010 | - 102 102
10 102 | -------- 104 100
25 102 | - 105 102
50 100 | - 105 101
60 102 | ----ee-- 102 101
70 100 | - 102 100
400 105 | -------- 100 102
800 104 | - 104 103
1300 103 | - 101 102

Lamezcla con 7.5 % Styrolux como compatibilizante a0 KGy su temperatura es de 102 °C
al igua que la mezcla sin compatibilizante y también presenta un comportamiento
aleatorio entre 102 °C a 0 KGy y 100°C a 70 KGy, sin embargo se puede decir que no
presenta variacion significativa, como fue demostrado por Chipara en su trabagjo sobre €l
comportamiento de la temperatura de transicion vitrea en los polimeros irradiados ( 1.997).
En € intervalo de 70 a 1300 KGy variade 100 °C a0 KGy hasta 102°C a 1300 KGy. Como
puede apreciarse ambas mezclas presentan practicamente la misma variacion, o que
sugiere que la adicién de compatibilizante y € intervalo de dosis empleado no afecta
significativamente esta propiedad térmica en las mezclas. Puede observarse en la tabla N°5

gue la Tg de las mezclas tienden a valor del PS por estar en mayor proporcion y se
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mantienen practicamente constantes a lo largo de estas dosis ( ver Figura N° 27). Gallego
(2000) concluyd en su trabajo que cambios en la Tg indican efectos interfaciales como
cambios en la movilidad de las cadenas del polimero cercanas a la interfase y otros efectos
como migracion de sustancias de bajo peso molecular de un polimero a otro en €l proceso
de mezclado. Como era de esperarse €l PS cristal puro (amorfo) no presenta termograma de
calentamiento, sdlo puede observarse la temperatura de transicion vitrea, la cual puede

apreciarse en las figuras 27.
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Figura 27: Temperatura de Transicion vitrea del PS en el rango de (a) 0 a70 KGy y (b) en
el rango de 0 21300 KGy.
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Chipara M (1.997) en su trabajo sobre anomalias cinéticas alrededor de la temperatura de
transicion vitrea en polimeros irradiados, concluy6 que la dependencia de la concentracién
de radicales libres sobre la temperatura muestra en algunos casos algiin comportamiento
anomalo, usuamente esta caracterizado por € dominio de recombinaciones répidas y
lentas, las cuales no se describen por la ecuacion de Arrhenius. Esto indica que la
recombinacion de radicales libres esta afectada por movimientos moleculares y pueden

estar relacionados al fendmeno de transicion vitrea
6.3.2 TEMPERATURA DE FUSION APARENTE (Tf).

En latablaN° 6 se presentan |las temperaturas de fusion aparente de las muestras.

TablaN° 6: Temperatura de Fusién Aparente de los Homopolimeros y mezclas.

Dosis de Temperatura de Fusién Aparente Tf (°C)
Radiacion Del PPenla Del PPenla
mezcla PS/PP mezcla PS/PP
(KGy) | PSPuro | PPPuro (80/20) sin (80/20)

comp. 7.5% Styrolux

0O | - 159 160 160

o I — 158 161 159

25 | - 157 160 160

150 N R — 156 158 158

60 | - 155 156 158

70 | - 152 155 157

400 | - 147 149 154

800 | - 138 137 137

(500 [N [R— 139 138 139

En lafigura 28 (a) puede apreciarse el desplazamiento de la temperatura de fusion aparente
del PP. Esta disminucién se hace cada vez mas pronunciada a medida que aumenta la dosis
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integral de radiacion aplicada. La disminucién de la temperatura de fusion aparente indica
que e polimero se funde a menor temperatura a medida que aumenta la dosis de radiacion,
lo cua puede atribuirse a las reacciones de acoplamiento y transferencia las cuales generan
radicales produciendo disminucion en el peso molecular, o que hace que €l materia se

funda a menor temperatura (Simirnov & Deyun (1.999).

Temperatura (°C)
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Figura 28: Termograma de calentamiento del PP puro en € intervalo de (a) 0 a70 KGy y
(b) en  intervalo de 0 a 1300 KGy.

En las figuras 29(a) y 29 (b) se observan los termo grama de calentamiento de la mezcla sin

compatibilizarte y en las figuras 30(a) y 30(b) se puede apreciar €l termo grama de

caentamiento de la mezcla con Styrolux. En ambas figuras se puede observar que la
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temperatura de fusion disminuye en la misma proporcion a medida que aumenta la dosis de
radiacion, esto puede indicar que € compatibilizante agregado no afecta la variacion de la
temperatura ante la radiacion. Resultados similares obtuvo Chipara M (1.997) en su trabajo
sobre polimeros irradiados en e cual concluyd que este comportamiento lo presentan
independientemente del proceso de degradacion y de la presencia de aditivos. También

concluyé que en e PP irradiado la difusiéon de oxigeno afecta drasticamente la
dependencia de la temperatura con la concentracion de radicales.
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Figura 29: Termograma de calentamiento de la mezcla PS/PP (80/20) sin compatibilizante

ene rangode (a) 0a70 KGy y (b) en € rango de 0 a 1300 KGy.
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Temperatura (°C)
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Figura 30: Termograma de calentamiento de la mezcla PS/PP (80/20) 7.5% Styrolux (&)
enel rango de0a70 KGy y (b) en el rango de 0 a 1300 KGy.

6.3.3 TEMPERATURA DE CRISTALIZACION (Tc).

En esta seccion se presentan los termogramas resultantes del proceso exotérmico, con €l fin

de determinar latemperatura de cristalizacion.

En la tabla N° 7 se encuentran reportados los valores suministrados por el DSC de la
temperatura de cristalizacion del PP, en esta tabla se puede observar que €l valor de esta
temperatura se mantiene préacticamente constante en € intervalo de 0 a 400 KGy, ya que
oscilaentre 112 °Cy 110 °C, a 800 KGys muestraun descenso hasta 102°C y se mantiene
a 1300 KGys. Este comportamiento se puede observar megjor en las figura N° 31 (@) y 31
(b) en las cuaes se nota e desplazamiento (disminucion) de la temperatura de

cristalizacion.
TablaN° 7: Temperatura de Cristalizacion del polipropileno (PP).
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Temperatura Temperatura
Dosis de de Dosis de de
radiacion Cristalizacion radiacion Cristalizacion
(KGy) (KGy)
(°C) (°C)
0 112 70 112
10 111 400 110
25 112 800 102
50 112 1300 102
60 112

r 32

F 22

Energia (mW)

F12
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Temperatura (°C)

——PPOKGy —— PP 25KGy PP 50 KGy
PP 60 KGy —— PP 70 KGy —— PP 10 KGy

KINE)]
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w
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Figura 31: Termograma de enfriamiento del PP (a) en € rango de0a 70 KGy y (b) en €
rango de 0 a 1300 KGy.

Gallego y Col (2.000) reportaron una temperatura de cristalizacion para € PP de 115 °C
valor muy cercano a obtenido en esta investigacion, por otra parte relaciona cada minimo
con la produccion de nuevos productos degradados y cada méximo lo relaciona con la
reorganizacion en e cuerpo del polimero. Este rearreglo con e tiempo involucra
macromoléculas incluyendo crecientes cantidades de productos oxigenados los cuaes
producen cristales merores y menos perfectos perjudicando la cristalinidad, estas
imperfecciones se reflejan en la disminucion en la temperatura de fusion. El descenso en la
temperatura de cristalizacion Zahrah y col (1.989) se lo atribuyen a tamario de esferulitas,
lo que quiere decir que la irradiaciéon afecta € tamafio de esferulita en € PP lo que hace

disminuya la temperatura de cristalizacion.

6.3.4 FRACCION CRISTALINA (Xc™).

En la tabla N° 8 se reportan los valores obtenidos de la fraccion que cristaliza del PP
presente en las mezclas, estos valores fueron calculados a partir de los datos de entalpia de

fusion aparente, suministrados por el DSC.
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Estos resultados manifiestan un comportamiento variable de las mezclas frente a las dosis
de radiacion aplicadas en € intervalo de 0 — 70 KGy, por otra parte a partir de 400 KGy a
medida que aumenta la dosis integral de radiacion disminuye la fraccion que cristaliza del
PP en las mezclas. En € caso de la fraccion cristalina del PP puro se observa en términos
generales que disminuye a medida que aumenta la dosis integra de radiacién, no obstante
esta disminucion es menor en comparacién con la fraccion cristalina de la mezcla de PS/PP

con Styrolux y sin compatibilizante.

Tabla N° 8: Fraccion Cristalina de las mezclas en funcion de la cantidad de polipropileno

presente.
Fraccion Cristalina ( adimensional)
Dosisde
Radiacion PS/PP (80/20) gggg o
(KGy) Sin 75%
compatibilizante Styrolux
0 0.36 0.36 0.45
10 0.46 0.37 0.44
25 0.47 0.32 0.45
50 0.50 0.41 0.44
60 0.40 0.42 0.46
70 0.34 0.39 0.42
400 0.30 0.22 0.41
800 0.21 0.18 0.43
1300 0.21 0.20 0.44
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Al observar los valores obtenidos se puede apreciar que los mismos concuerdan con los
resultados mecéanicos obtenidos en este trabgjo, ya que a disminuir la fraccion cristalina el

polimero y las mezclas experimentan degradacion.
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7. CONCLUSIONES

De los resultados presentados, se puede concluir que:

El polipropileno (PP) sufre degradacion oxidativa en €l intervalo de 0 — 70 KGy y
se hace més pronunciada en el intervalo de 70 — 1300 KGy.

El poliestireno (PS) muestra alta resistencia a la radiacion debido a la presencia del

anillo aroméatico.

La radiacion deteriora considerablemente e punto de fluencia del PP, mostrando

este punto solo en € intervalo de 0 —70 KGy.

A patir de 400 KGy, d esfuerzo y la e€longacion a la ruptura desciende
considerablemente en los polimeros puros y las mezclas, demostrando €l dominio

del proceso de degradacion en este intervalo.

Las micrografias reflgjan la degradacién en el polipropileno.

El poliestireno manifiesta degradacion en la superficie de fractura en las

micrografias.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) del poliestireno (PS), presenta un
incremento en € intervalo de 70 — 400 KGy, lo que sugiere un ligero
entrecruzamiento de este material.

La temperatura de fusion aparente (Tf) del PPy las mezclas disminuyen en el rango

de dosis aplicado, |o que comprueba la degradacion de dicho material.

En los gustes mateméticos puede apreciarse que para todas las propiedades

mecanicas en € intervalo de 0 =70 KGy para todas las muestras, cada una de las
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propiedades puede agustarse a una linea recta que indican un proceso
monomolecular y en € intervalo de 70 a 1300 KGy se gjustan a polinomios de
segundo y tercer grado (proceso bimolecular), que implica una competencia entre
el proceso de entrecruzamiento y degradaciéon, predominando € proceso de

degradacion.
En € intervalo 70 — 400 KGy en @ PS y la mezcla PS/PP sin compatibilizante

existe un incremento del esfuerzo y elongacion a la ruptura, 1o que implica que €

proceso se desplaza en este intervalo a entrecruzamiento.
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8. RECOMENDACIONES.

Con € fin de complementar este trabajo de investigacion, se recomienda lo siguiente:

Aplicar dosis de irradiacion en un rango de 70 a 400 KGy, con la finalidad de

determinar la variacion que presentan las muestras en este rango.

Determinar € coeficiente de difusion del oxigeno con € fin de poder estudiar en

forma concreta la influencia del oxigeno en el cambio de las propiedades.

Irradiar las muestras en vacio, con e objeto de estudiar la degradacion de las

muestras sin lainfluencia del oxigeno del aire.
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Apéndice A: Datos Experimentales

Apéndice A : Datos Experimentales .
En esta seccion se presentan gjemplos de los datos experimentales una vez reaizados los

ensayos mecanicos y estudios térmicos.

A.1 PROPIEDADES MECANICAS.

A continuacion se presentan como ejemplos los datos experimentales de las primeras
cuatro probetas del PPJ300 puro sinirradiar.

A.11ENSAYO DE IMPACTO

Tabla N° Al: Datos experimentales para calcular la Resistencia a Impacto del
Polipropileno J 300 puro sinirradiar (0 KGy).

N° Probeta Notch (mm) Espesor (mm) Energia (J)
1 11.15 3.80 0.260
2 11.20 3.90 0.255
3 11.10 3.90 0.315
4 11.50 4.00 0.215

A.1L2 ENSAYO DE TRACCION.
Una vez redlizado € ensayo de traccion, se obtiene € gréfico Esfuerzo — Deformacion, a
parir del cual se obtienen los datos necesarios para calcular |as propiedades mecanicas.
Estos datos experimental es son:

a Ancho de la probeta[m].

e : Espesor de la probeta[m].

Fcf: Fuerzaen e punto de fluencia [cm].

Dpf: Distancia en €l punto de fluencia [cm].

Fcr: Fuerzaen el punto de ruptura[cm].

Dpr: Distancia en e punto de ruptura [cm].
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Fcr: Deltade distancia del papel [cm].
Dpr: Delta de fuerza [cm].

Tabla N° A2: Datos experimentales obtenidos a partir del gréfico Esfuerzo - Deformacion
del Polipropileno J 300 puro sinirradiar (0 KGy).

N° Ancho | Espesor Fcf Dpf Fer Dpr Dcf Ddc

(cm) (cm) (cm) | (em) | (cm) | (cm) | (cm) | (cm)

0.59 0.30 4.3 135 35 20.1 16 1.8

0.53 0.30 41 5.5 4.0 1.2 1.7 1.0

0.64 0.29 3.8 5.7 3.3 8.0 16 1.2

Al W N

0.59 0.29 5.8 6.1 2.9 11.8 16 0.9

A.2 PROPIEDADES TERMICAS.
A continuacion se presenta € valor de la entalpia de fusion de la mezcla PS/PP (80/20) sin

compatibilizante, resultante del Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC).

TablaN° A3: Entalpia de Fusion de la mezcla PS/PP (80/20) sin compatibilizante.

Dosis de Radiacién (KGy) Entalpia de Fusién DHs (J/q)
0 14.95
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APENDICE B; CALCULOSTIPICOS.

A continuacion se muestran |os célcul os necesarios para obtener |os resultados de los

ensayos de impacto y traccion.

B.1. ENSAYO DE IMPACTO:

1. Resistenciaal Impacto (RI)

Los célculos tipicos de laresistencia al impacto fueron aplicados a la probeta N° 1 del

Polipropileno J300 (PP).

R (Ec. 1B)
donde:
Ra Resistenciade Aire [J].
Rp: Resistencia de la probeta[J].
En: Entale [m].
0.260- 0.03
Rl = =2062]/m
00111

B.2. ENSAYO DE TRACCION:

Los célculos tipicos de la resistencia al impacto fueron aplicados a la probeta N°3 del PP.

1. Relacién de velocidades

R =YC (Ec. 2B)
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donde:
Rv: Relacion de velocidades [adimensional].
Vc: Veocidad del cabezal [mm/min].
Vp : Velocidad del papel [mm/min].

25 005 dim . )
50

2. Longitud equivalente.

Le=— (Ec.3B)

donde:
Le: Longitud equivalente [adimensional].
Ca Cargaaplicada[K(].
Lp : Longitud del papel [cm].

Le= 200Kg _ 12.987(Kg/cm)
m

3. Esfuerzo alaFluencia.

_ Le*Fcf 98066 *10° °

F
are

(Ec. 4B)

donde:
Fr: Esfuerzo alafluencia [MP4].
Fcf: Dato experimental del gréfico esfuerzo — deformacién

a Ancho de la probeta[m].
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e : Espesor de la probeta[m].

E = 12.987* 3.8*9,8066* 10°°

f = 25.347MPa
0.0640* 0.0298
4. Elongacion alaFluencia.
* *
o= R *Dpf *1000 (Ec. 5B)

Lo
donde:
er: Elongacion alafluencia [%].
Dpf: Dato experimental del gréafico esfuerzo — deformacion
Lo: Longitud inicial del cuello de la probeta [m].

_ 0.05*5,7* 1000
254

=11.22%

f

5. Esfuerzoala Ruptura.

* * * - 6
s = Le* Fcr * 9,8066* 10 (Ec. 6B)
a*e

donde:
F.: Esfuerzo alafluencia [MP4].

Fcr: Dato experimental del gréfico esfuerzo — deformacién

* * *10) 6
_12,987*3.3* 98066* 10" _ 29 01MPa
f 0.0064* 0.00298
6. Elongacion ala Ruptura
_ R*Dpr*1000 (Ec. 7B)

Lo
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donde:
er: Elongacion alaruptura [%0].

Dpr: Dato experimenta del gréfico esfuerzo — deformacion

_ 0.05* 57*1000
254

7. Modulo de Young.

=15.74%

E = Dfc *Le *9,8066 *10 * Lo

- (Ec.8B)
a*e*Re*Ddc*10*10
donde:
E: Médulo de Young [MP4].
* * * *
1.6* Le* 9,8066* 10* 25.4 — 451.80MPa

" 0.0064* 0.00298* 0.05* 1.2* 10* 10°

B.3. PROPIEDADES TERMICAS:

Los célculos tipicos de la fraccion que cristaliza de la mezcla fueron aplicados ala mezcla

sin compatibilizante a0 KGy.

1. Fraccion que cristaliza de la mezcla.

a D_l if (mezcla )

XC( mezcla ) =
DH, p, (Ec.9B)
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XG oy = 22 = 0,0715( Adim ensional )

209

donde:
XCmezcia: Fraccion que cristaliza de lamezcla [adimensional].

DHit(mezcia) : Ental pia aparente de cada pico de la mezcla [Jq].
DHs(pp) : Entalpiadel Polipropileno puro = 209 [Jg].
[D orazio y col (1.997)].

2. Fraccion quecristaliza del Polipropileno.

00715 _ o
0.20 (Ec.10B)

XCppy =

donde:
Xcpp): Fraccion que cristaliza del polipropileno en lamezcla [adimensional].

Wep): Fraccion en peso del polipropileno en lamezcla [adimensional].
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APENDICE C: TENDENCIAS DEL COMPORTAMIENTO MECANICO.

A continuacion se presentan las curvas correspondientes a la curva ideal (indice de
correlacion igual a 1 6 muy cercano) que describe € comportamiento de cada una de las
propiedades mecanicas y las curvas que se trazaron pasando por la mayor cantidad de
puntosy porcentgjes de desviacion con € fin de poder obtener informacién concerniente a

la cinética de los procesos que ocurren en los polimeros y sus mezclas.

25
z (PSIPP StRI = -0.0161Di + 15.089
3 20 R®=0.3168
9 L b
& 15 - a
o -
E
= 10
<
§ 5 (PP)RI = -0.1568Di + 20.078
k7 R®=0.9133
2 04 . . . .
4
0 20 40 60 80

Dosis Integral de Radiacion (KGy)
I PPJ300 ™ PS/PP Styrolux

(PSIPP StRI = -1E-07DF + 3E-05Di - 0.0017Di° + 0.0486DF - 0.4339Di + 15.07

25 Rl =1

£

320

Q

o

g 15

E

S 10

g

§ 5 (PP)RI= -8E-05Di° + 0.0077Di” - 0.3391Di + 20.562
k7 R’ = 0.9427

[ 0+ T T |
x o 20 40 60 80

Dosis Integral de Radiacion (KGy)

@ PPJ300 ™ PS/PP Styrolux

Figura 1C: Resistencia a impacto del PPy la mezcla PS/PP con Styrolux en el intervalo de
0-70KGy
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(PS)RI= 0.0052Di + 4.3886

- )

s R’ =0.3101

2 67

8]

®©

o

£ 473

©

Y S % .

$ * T(PSIPP Sc)RI = 0.0032Di +2.5794

@ R = 0.1067

g 0 T T 1
0 20 40 60 80

Dosis Integral de Radiacion (KGy)

B PS Cristal A PS/PP sin comp

S)RJ= -5E-07D + 8E-05Di° - 0.0044DF + 0.0674Di + 4.3488
R’ =0.9827

(o2}

(PS/PP con comp)RI = -2E-06Di* + 0.0002Di’ - 0.0096DF +
0.1314Di +2.3595

0 - ' R°="0.9785 ' '

0 20 40 60 80

Resistencia al Impacto,{a]/m
N

Dosis Integral de Radiacion (KGy)

B PS Cristal A PS/PP sin comp

Figura 2C: resistencia al impacto del PS y la mezcla PS/PP sin compatibilizante en el
intervalo de 0 —70 KGy
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Figura 3C: resistencia a impacto del PS en €l intervalo de 70 —1300 KGy
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25
E
=207 (PP) RI = 2E-06DF - 0.0066Di + 8.9599
5 R’ =0.936
g 15 1
= % (PS) RI = 1E-05DF - 0.029Di + 15.131
8107 R® = 0.9526
c
o)
R T
8 57
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15.07
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Dosis Integral de Radiacion (KGy)
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Figura4C: Resistencia a impacto del PPy lamezcla PS/PP con Styrolux en €l intervalo de
70 1300 KGy
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Figura 5C: Esfuerzo alafluenciadel PP en € intervalo de 0 —70 KGy
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Figura 6C: Elongacion alafluenciadel PP en € intervalo de 0 —70 KGy
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Apéndice C: Tendencias Cinéticas
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Figura 7C: Esfuerzo a la Ruptura del PPy la mezcla con Styrolux en € intervalo de 0 —70
KGy

106



Apéndice C: Tendencias Cinéticas
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Figura 8C: Esfuerzo ala Ruptura del PSy la mezcla sin compatibilizante en € intervalo de
0-70KGy
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Figura 9C: Esfuerzo ala Ruptura de los homopolimeros y la mezclas en € intervalo de 70 —
1300K Gy.
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Apéndice C: Tendencias Cinéticas
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Figura 10C: Elongacién a la Rupturadel PP en € intervalo de 0 —70K Gy
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Apéndice C: Tendencias Cinéticas
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Figura 11C: Elongacién a la Ruptura del PS'y las mezclas en d intervalo de 0 -70

KGy
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Apéndice C: Tendencias Cinéticas

(PP)Elong = -4E-08DF + 9E-05Di? - 0.0647Di + 15.357

14 4 =t

Elongacién a la Ruptura (%
H
o
1

0 T T 1

70 570 1070 1570
Dosis de Radiacion (KGy)

Figura 11C: Elongacién ala Rupturadel PP en e intervalo de 70 —1300KGy
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Figura 12C: Elongacion a la Ruptura del PS'y las mezclas en el intervalo de 70 —1300
KGy
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Apéndice C: Tendencias Cinéticas
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Figura 13C: Elongacion a la Ruptura del PS'y las mezclas en € intervalo de 70 —1300
KGy
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Apéndice C: Tendencias Cinéticas
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Figura14C: Modulo de Young del PPy del PS en €l intervalo de 0-70KGy
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Figura 15C: Médulo de Young de las mezclas en € intervalo de 0—-70KGy
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Figura 16C: Modulo de Y oung de los homopolimerosy las mezclas en € intervalo de 70 —
1300K Gy
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