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1. RESUMEN

El presente trabajo se enmarca dentro de l'a | 2nea de
polimerizaciondeolefina s y caracterizaci-n de pol 2 merdepartamegtase se desa
de Tecnologia Quimica y Ambiental y Tecnologia Quimica y Energética de la Universidad Rey Ju an
Carlos. Concretamente se centra en la caracterizaciébn de copolimeros heterofasicos de
polipropileno o polipropileno de impacto, empleando diversas técnica s, asi como métodos
preparativos para el fraccionamiento de los materiales gue permitan esclarecer la estructura

molecular de los mismos.
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1.RESUMEN

Los polimeros constituyen un conjunto de materiales con multitud de aplicaciones y por ello
poseen un interés comercial relevante. Actualmente las poliolefinas son los polimeros mas
importantes a nivel industrial, destacando el polietileno y el polipropileno como los polimeros

sintéticos de mayor produccion mundial.

Los polimeros comerciales basados en polipropileno estan dirigidos a proporcionar unos
materiales que presenten fundamentalmente mejoras en las propiedades mecanicas,
conservando las propiedades del homopolimero. Dentro de este grupo de nuevos productos se

encuentran los copolimero s de etileno -propileno al azar o los copolimeros de etileno  -pro pileno

heterofasicos, en los que se centra el presente trabajo. Estos copolimeros, también conocidos
como copolimeros de impacto presentan una fase continu a o m atriz de polipropileno isotactico ,
en la que se encuentra dispersa una fase elastomérica (en e ste caso: copolimero de etileno -

propileno al azar ). El hecho de dispersar una fase gomosa en la matriz de polipropileno permite
introducir mecanismos de defo rmacion que hacen que el material sea capaz de absorber mayor
energia. Este tipo de copolimeros estan destinados a mejorar la respuesta al impacto del
polipropileno, incluso a bajas temperaturas. De este modo se consigue poder ampliar el abanico

de aplicac ione s industriales de este homopolimero

Las propiedades mecanicas de los polimeros, asi como otras de sus propiedades, dependen
de la microestructura molecular de los mismos asi como de su distribucién de pesos moleculares,
grado de ramificacion,  cristali nidad, cargasy refuerzos presentes, contenido de comondmero etc.
Por ello, para comprender la relacién existente entre la estructura y las propiedades fisicas de los
polimeros, se debe recurrir a la utilizacion de distintas técnicas experimentales de

cara cterizacion.

En este trabajo se ha realizado un estudio comparativo de las propiedades m oleculares de
diversos materiales comerciales basados en polipr opileno, asi como de una serie de mezclas
fisicas. Para ello se han empleado diversas técnicas de caract erizacién, tales como el
Fraccionamiento analitico en disolucion por aumento de la temperatura de elucion (TREF ) que
permite obtener informacion sobre la composicién quimica y la distribucién del comonémero. A
través del empleo de la Resonancia Magnética Nuclear de *C (**C RMN) en estado liquido se ha
determinado la microestructura, el contenido de etileno y el indice de isotacticidad. Mientras que
el uso de dicha técnica  en estado sdlido , empleando experimentos WISE y de difusion de espin,
permitié estudi ar la movilidad de fases asi como la compatibilidad entre las mismas. Dichos
experimentos fueron realizados en los laboratorios de resonancia magnética del Instituto de
Polimeros Max Planck en Mainz, Alemania, durante la realizaciéon de una estancia predoc toral. La
distribuci 6n de pesos moleculares fue obtenida mediante cromatogr afia de permeaciéon en gel
(GPC), mientras que las propiedades térmicas fueron determinadas a partir de medidas
calorimétricas empleando la técnica de calorimetria diferencial de bar rido (DSC). El tamafio,
morfologia y distribucion de la fase dispersa fue estudiada mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y microscopia de fuerzas atdmicas (AFM) . Mediante microscopia de luz polarizada
se estudid la evolucion y morfologia en la formacion de esferulitas durante el proceso de

cristalizacién. Por ultimo, propiedades como resistencia a la traccion, al impacto, médulo elastico

12



1.RESUMEN

o procesos de relajacion fueron medidos por diversas técnicas de caracterizacién mecanica como

el ensayo de t raccién, impacto o el analisis dinamomecanico.

En ocasiones, el empleo de todas estas técnicas de caracterizacion no es suficiente a la hora
de realizar un estudio detallado de este tipo de materiales complejos, constituidos por diversas
fases. Por ello, | os materiales fueron fraccionados segun su composicién y dichas fracciones
caracterizadas a su vez. Ello permiti6 conocer en profundidad la microestructura de estos
materiales y dar respuesta a los interrogantes planteados en el estudio de los materiales s in

fraccionar.

El apartado de discu sion y resultados del presente estudio se divide en tres capitulo s. En el
primero de ellos se analiza la relacién estructura -propiedades de una serie de mezclas fisicas
preparadas con el objetivo de comprender como afecta la microestructura a la morfologia y por
tanto a las propiedades finales, y poder extrapolar las conclusiones a los copolimeros
heterofésicos sintetizados en reactor y analizados en detalle en los dos capitulos siguientes, a fin
de comprender mejor su rel acion estructura -propiedades. Para ello se han preparado una serie
de mezclas binarias basadas en polipropileno isotactico (iPP) y una fase elastomérica constituida
por un copolimero etileno  -propileno al azar (EPR) y mezclas ternarias en las que se ha afiad ido

una tercera fase de polietileno.

En el segundo capitulo se aborda el estudio de tres copolimeros heterofasicos, sintetizados en
reactor, con similar contenido en comondmero y peso molecular, por tanto no se aprecian
diferencias significativas en cuant 0 a sus propiedades térmicas y moleculares. Sin embargo, tras
el andlisis de la morfologia de fase llevado a cabo mediante SEM, se detectaron diferencias entre
las distintas muestras , tales como la presencia de una proporcién mas alta de dominios de EPR
en una de ellas. Para llevar a cabo un estudio mas detallado que permitiera explicar estas
diferencias, se realizé un fraccionamiento de los materiales basado en su cristalinidad con el fin
de obtener fisicamente diversas fracciones que fueron a su vez carac terizadas y que permitieron
obtener diferencias entre las distintas muestras que a priori no se observaron en su estudio sin

fraccionar, y que afectan de manera importante a sus propiedades finales.

Por dltimo, en el tercer capitulo de resultados se aborda el estudio de cuatro copolimeros
heterofésicos sintetizados en reactor con el objetivo de analizar la influencia del peso molecular y
contenido de comonémero en la microestructura, morfologia, distribucion de fase dispersa y
propiedades mecéanicas de los m  ateriales. Ademas se propone un modelo de estructura para este

tipo de copolimeros heterofasicos basado en los resultados obtenidos tras su caracterizacion.

Como conclusiones, cabe destacar que un elevado contenido de comonémero y por tanto, de
fase elasto mérica (dentro del intervalo comercial), puede influir negativamente en las
propiedades finales del material, como resultado de la formacion de particulas elastoméricas de
gran tamafio. Sin embargo, la presencia de particulas de pequefio tamafio y de un gran namero
de ellas, proporciona unas buenas propiedades mecanicas desde el punto de vista de la
resistencia al impacto y a la traccién. En cuanto al peso molecular, éste afecta significativamente
a las propiedades mecanicas, cuanto mas largas sean las cadenas , Y por tanto mayor sea el peso
molecular promedio, mayor sera la tenacidad del material asi como su resistencia mecanica. En

cuanto a la estructura  de fases propuesta para este tipo de materiales, destaca la importancia de

13



1.RESUMEN

la presencia de cadenas con blog ues etileno -propileno que acttan como agentes
compatibilizantes  entre la fase dispersa EPR y la matriz de polipropileno isotactico, mejorando la

miscibilidad entre fases y por tanto sus propiedades mecanicas finales.

14



2. IN TRODUCCION

Un polimero se puede definir como una macromolécula formada por un gran ndmero de

unidades estructurales, denominadas unidades monoméricas, unidas entre si mediante enlaces

covalentes que se repi ten a lo largo de la estructura. Dicho término engloba una extensa
variedad de materiales tanto naturales como sintéticos, tales como la celulosa, el almidén, las
proteinas, las pieles, la lana, el algoddn, fibras sintéticas basadas en poliésteres y poliamidas, los

popularmen te conocidos como plasticos |, los cauchos, las pinturas, los adhesivos, etc  [1] .
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2. INTRODUCCION

2.1 HISTORIA DE LOS POLIMEROS

El comienzo de la quimica macromolecular como ciencia puede situarse en la década de los
afios veinte, cuando el aleman Herman Staudinger establecié la hip6tesis de que la elevada
viscosidad de algunos materiales podia ser el reflejo de un elevado peso molecu lar. Ello podia
explicarse partiendo de la teoria de que estas sustancias estuvieran constituidas por largas
cadenas de atomos unidos por enlaces covalentes, consecuencia de la repeticién a lo largo de
cada cadena de unidades mas pequefias. De manera que, a comienzos de los afios 30, la gran
mayoria de los cientificos conocian la estructura molecular de los polimeros y fue a partir de

entonces cuando comenz6 a prosperar la ciencia de los materiales poliméricos.

Los resultados alcan zados por los primeros poli  meros sintéticos incentivaron a la industria a
buscar otras moléculas sencillas que pudieran enlazarse para crear polimeros. De esta manera,
en la década de los afios 30, se sintetizaron el poliestireno (PS), un material transparente y el
poliestireno expan dido (EPS), espuma blanca y rigida empleada en embalaje y como aislante
térmico. Se cre6 también la primera fibra artificial, el nylon, cuyo uso inicial fue la fabricacion de
paracaidas para las fuerzas armadas durante la Segunda Guerra Mundial , extendiéndose

rapidamente a la industria textil.

En esa misma década de los afios 30, los laboratorios ICI  (Imperial Chemical Industries) ,
descubrieron que el etileno polimerizaba bajo presion y altas temperatur as, formando un material
al que llamaron polietileno (PE). La presion requerida para lograr la polimerizacion del etileno era
demasiado alta, por ello haciendo uso de catalizadores del tipo TiCl . | Et ,AICI, el a leman Karl
Ziegler y el italiano Giulio Natta , realizaron diversas investigaciones y probaron que la
distribucién espacial de los sustituyentes del monémero podia ser controlad a. De forma que los
polimeros asi obtenidos presentaban caracteristicas diferentes. En el caso concreto del
polipropileno, se generd, mediante estos catalizadores, un tipo de polimero conocido como
polipropileno isotactico que no habia sido obtenido por lo s métodos usados anteriormente. En
1953, Ziegler desarrollé el polietileno, y en 1954 Natta desarrollé el polipropileno, dos de los
plasticos mas utilizados en la actualidad. En 1963, estos dos cientificos compartieron el Premio

Nobel de Quimica por sus estudios acerca de los polimeros.

La década de los afios 50 -60 fue el periodo de consolidacion de la industria de los polimeros,
a la que contribuyeron varios factores de importancia , como la pu esta en marcha procesos de
polimerizacion que empleaban mas de un tipo de monémero, obteniéndose asi copolimeros en los

gue se alternaban unidades repetitivas de dos o mas estructuras diferentes.

En los afios ochenta tomaron gran importancia en el mercado otros polimeros indicados para

prestaciones mas exigentes denominados polimeros de ingenieria o polimeros técnicos.

Los afios noventa han presentado una actividad frenética de los grandes productores de

polimeros en el desarrollo de los denominados catal zadores metalocénicos. La incidencia de
estos materiales en el mercado ha generado nuevas expectativas para materiales tan
implantados como el polietileno, el polipropileno o el poliestireno [1] .
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2. INTRODUCCION

Los plasticos constituyen una industria innovadora que ha contribuido a los principales
avances del siglo XX y que ademas ayuda a conseguir los grandes objetivos que se ha fijado la
humanidad para el nuevo milenio: evolucion tecnoldgica, proteccion del medio ambiente y mejor

nivel de vida para todos.

2.2 LOS POLIMEROS EN LA ACTUALIDAD

La industria de los polimeros ha crecido de forma continua durante mas de 50 afios. La
produccién aumenté de 1,5 millone s de toneladas en 1950 hasta 265 millones toneladas en
2010, lo que supone un crecimiento alrededor de un 9% al afio. Sin embargo, este crecimiento
anual ha sido obstacu lizado por la crisis econdmica mundial. Los fabricantes de polimeros han
sido testigo de una drastica disminucién de la demanda. De manera que seran adn necesarios

varios afios para llegar a los picos de demanda de afios anteriores [2].

El estilo de vida actual no seria posible sin los polimeros ya que cubren las demandas de la
sociedad haciendo posible la fabricacion de productos como embalajes, teléfonos méviles o
instrumental médico. También se encuentran presentes en la industria aeroespacial o en
automocion, formando parte de componentes ligeros y seguros, asi como en la construccion
como materiales aislantes para edificios y componentes esenciales para aplicaciones tan diversas
como la produccion de energia renovable. Europa es una de las mayores regiones productoras,
con aproximadamente el 25% de la produccion mundial, que asciende a 260 millones de

toneladas.

Existen unos veinte  grupos distintos de polimeros cada uno de ellos disponible en muchos
grados, para ofrecer asilase  leccion méas adecuada para cada aplicacion especifica. De todos ellos
las poliolefinas constituyen la familia de polimeros més importante en volumen de produccion y
consumo, debido a su gran namero de aplicaciones, relativo bajo coste, reciclabilidad y ampl io
rango de propiedades. De entre ellas el polietileno, incluidos el de baja densidad (PEBD), lineal
de baja densidad (PELBD) y polietileno de alta densidad (PEAD) y el polipropileno (PP) son las
poliolefinas de mayor produccion mundial. Ambos tipos supone n aproximadamente el 75% de la
demanda total de plasticos de Europa junto con el policloruro de vinilo (PVC), el poliestireno (PS
y PSE expandido) y el polietilentereftalato (PET). La demanda por p olimero en Europa en el afio

2012 se muestraenla Figura 2.1 [2,3] .
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Figura 2.1 Demanda por polimero. Afio 201 2

17



2. INTRODUCCION

En los Ultimos afos, el uso de polimeros en la industria del en vase y el embalaje ha
aumentado considerablemente. Los polimeros ofrecen ventajas sobre otros materiales
tradicionalmente usados en los envases, por su apariencia, bajo coste, facilidad de procesado,
flexibilidad, buenas  propiedades fisicas y baja densidad . Por ello, de entre los usos finales del
plastico, el de los envases y embalajes siguen siendo el principal, con un 40%, seguido por la
construccion, con un 20%. Otros s ectores en los que este tipo de materiales sintéticos juegan un
papel relevante son el sector sanitario o el sector agricola, en el cual la produccién se ha

triplicado gracias a los plasticos empleados para proteger los cultivos de los diversos agentes

externos.
En la actualidad, segin APME (Association of P lastics M anufacturers in Europe) [2], la
industria europea de la construccion utiliza més de 5 millones d e toneladas anuales de polimeros

sintéticos , ya que practicamente todos los edificios construidos a partir de 1950 contienen

plasticos en tuberias, ventanas, t ejados, suelos, revestimiento de cables, conducciones y
aislamientos. El sector automovilistico y el eléctrico y electrénico suponen un 7% y un 6% del

consumo, respectivamente. Las dos areas mas importantes de consumo en este Ultimo sector

son los equipami entos electronicos y los electrodomésticos de consumo. La demanda po r

aplicacion durante el afio 2010 en Europa se muestra en la Figura 2.2.

Embalaje

/

39.4%

Construccion = —— Otos

20.5 % 26.4 %
/ Automocion
Sector eléctrico y 0
elecronico 5.4 % 8.3 %
Figura 2.2 Demanda por aplicacion .Af0 201 2
Las principales aplicaciones de los polimeros termoplasticos y termoestables (ver
apartado 2.3) mas importantes se muestran en la Tabla2 .1:
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2. INTRODUCCION

Tabla2 .1 Aplicaciones de los principales polimeros termoplasticos y termoestables

Polimero Aplicaciones

Film agricola, bolsas, juguetes, recubrimientos,
PEBD
contenedores
Contenedores, juguetes, film, embalajes industriales,
PEAD .
tuberia
Film, contenedores, cajas, partes de automovil es,
PP componentes eléctricos
Marcos de ventana, tuberias, suelos, botellas, film
PVvC tranparente, juguetes, canalizaciones, aislamientos
Electrodomésticos, aislamientos, tazas, platos,
PS juguetes
PET Botellas, fibras textiles, embalaje de alimentos
Polimetilmetacrilato Aislamientos eléctricos, partes de automovil
Poliamidas Film para embalaje de alimentos que requieran alta
temperatura, fibras textiles
. . Adhesivos, partes de automovil, componentes
Polimeros Fendlicos .
eléctricos
Resinas epoxi Adhesivos, componentes de automovil, equipos
deportivos, barcos
. Recubrimientos, acabados, colchones, asientos de
Poliuretano "
vehiculos
2.3 CLASIFICACION
Los polimeros atienden a multitud de clasificacion es en funciéon de distintos parametros.

Atendiendo a su naturaleza se pueden distinguir dos tipos de polimeros: los polimeros

naturales , tales como polisacéridos, &cidos nucleicos o caucho natural y los polimeros
sintéticos . Estos ultimos seran el objeto de estudio del presente trabajo
Los polimeros pueden clasificarse en homopolimeros si estan constituidos por un sé lo tipo

de monémero o en  copolimeros  si estan formados por dos o més tipos de monémeros distintos.

Las unidades monomeéricas presentes en un co polimero se denominan comonémeros.

En funcién de la distribucién de los comonémeros a lo largo de la cadena principal un

copolimero formado por dos comondmeros se puede clasificar en distintos tipos ( Figura 2.3) [1] :

1 Copolimero al azar : los monémeros estan colocados estadisticamente a lo largo de la
cadena principal.
Copolimero alternante : los dos comonoémeros se suceden alternativamente.

Cop olimero en bloque : los mondmeros forman largas secuencias o bloques.

19



2. INTRODUCCION

1 Copolimero de injerto : la cadena principal esta formada por un tipo de comonémero y

las cadenas laterales por el otro comonémero.

AABABABBBBAAB  AAAAAAAAAAAAA:

Copolimero al azar ?
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A- |B
Copolimero alternante B

I
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B- B

Copolimero en bloque Copolimero de injerto

Figura 2.3 Clasificacion de los copolimeros en funcion de la distribucién de los

mondmeros
Atendiendo a su comportamiento térmico los polimeros se clasifican en [4-6]:
1 Termoplasticos: Funden al aumentar la temperatura, por lo que pueden ser moldeados

facilmente. Po seen una estructura bidimensional constituida por cadenas largas sin enlaces
entre ellas que pueden presentar diferentes niveles de ramificacion. Algunos ejemplos de
materiales termoplasticos son el polietileno, polipropileno, poliestireno, cloruro de

polivinilo,elacet at o de pol i vFigma R.4&et c. (

T Termoestables: Conservan su forma al someterlos a calefaccion, debido a la presencia de
cadenas muy rigidas y entrecruzadas entre si por uniones covalentes, por lo que al
increm entar la temp eratura estos materiales se degradan . Su estructura es tridimensional,

constituida por cadenas poliméricas entrecruzadas. Ademas de su resistencia térmica,

destaca su elevada resistencia quimica, rigidez, dureza superficial, etc. Entre ellos, los mas
destacados son polimeros fendlicos, poliésteres insaturad osy las resinas epoxi. (  Figura 2.4
b)

(@) (b

Figura 2.4 Clasificacion de los polimeros en funcion de su comportamie nto térmico (a)
termoplasticos (b) termoestables

Cuando en una cadena  polimérica el sustituyente estd soportado en un carbono asimétrico o
quiral, existe la posibilidad de que presente distintas configuraciones regiorregulares, dando lugar
a distintas ta cticidades. Por ello | os polimeros pueden clasificarse en funcion su

estereorregularidad:
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2. INTRODUCCION

La forma isotactica esla masregular enun polimero |, ya que todos los grupos R se localizan a
un mismo lado de la cadena principal. En el caso del polipropileno isot actico la excelente
combinacién de las propiedades térmicas y mecanicas es Util en muchas aplicaciones y hace que
sea la forma estereorregu  lar con mayor interés comercial. Su estructura se muestra en la Figura

2.5:

Figura 2.5 Polipropileno isotactico (i -PP)

1 La forma sindiotactica es aquella en la que los grupos R se sitian de forma alternante
respecto a la cadena principal. En la Figura 2.6 se muestra la estructura del p olipro pileno
sindio tactico , que es sintetizado mediante  los catalizadores  denominados  tipo
metaloceno .

Figura 2.6 Polipropileno sindiotactico (s-PP)

1 La forma atactica no presenta ningun tipo de sistematica en el ordenamiento de los
grupos R, los cuales se encuentran dispuestos al azar en la cadena principal. En el caso
del polipropileno atactico s e diferencia por sus caracteristicas amorf as y bajo peso
molecular. Posee el mismo efecto que un plastificante, r educiendo la cristalinidad del

polimero. La estructura del p  olipropileno atactico  se muestraenla Figura 2.7.

Figura 2.7 Polipropileno atactico (a-PP)
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2. INTRODUCCION

2.4 REACCIONES Y CATALIZADORES PARA LA POLIMERIZACION

El paso de mondmero a polimero se lleva a cabo mediante las re acciones de polimerizacion
que pueden clasificarse en distintos tipos en fu ncidén de su comportamiento cinético [1] :
A Polimerizacion por etapas: tiene lugar por condensacién de mondmeros con grupos
funcionales diferentes para dar lugar a otro nuevo, con eliminacién, en ocasiones, de
moléculas pequefias como agua. Este tipo de reaccién es la base de muchos polimeros

importantes como el nylon, los poliésteres, resinas fendlicas, etc. El requisito fundamental
de este tipo de polimerizaciéon es que | 0s mondmeros deben contener mas de un grupo
reactivo. En el caso de que uno o los dos monémeros posean una funcionalidad superior a

dos, las cadenas pueden ramificarse y en algunos casos reticularse [1] .

A Polimerizacion en cadena: Para este tipo de polimerizacién es necesaria la existencia en
el monémero de un doble enlace. La reaccion es el resultado de la apertura del doble
enlace, la cual esta condicionada por la ac cién de un iniciador que genera un radical, un
anion o un cation, en funcion de si la ruptura es homolitica o h eterolitica. En el primer caso
se generan radicales, en el segundo, dependiendo de si el caracter del iniciador es
electrdfilo o nucledfilo, se g enera una especie catidnica o aniénica. Dando lugar a su vez a
distintos tipos de reacciones de polimerizacién en cadena: radical, anidnica o catiénica.
Algunos ejemplos de polimeros sintetizados mediante polimerizacion en cadena son el
polietileno, policl oruro de vinilo, poliacetato de vinilio, poliestireno, polimetacrilato de

metilo, etc  [1] .

A Polimerizaciébn  por  coordinacion : Que conduce a estructuras poliméricas
est eroespecificas, para dar lugar a p olimeros estereorregulares: iso o sindiotacticos. Su
mecanismo se ha estudiado ampliamente desde el descubrimiento de los catalizadores
Ziegler -Natta y Phill ips [7, 8] :un centro activo se forma al reaccionar el precursor con una
molécula de cocatalizador (AIR  3). La primera insercion de monémero produce una cadena

de polimero en crecimiento. La cadena d e polimero continda creciendo mediante sucesivas
inserciones, aumentando la longitud de su cadena hasta que tiene lugar una reaccion de

transferencia de cadena.

Existen cuatro tipos principales de catalizadores de coordinacion en la polimerizacion de

olefinas: Ziegler -Natta, Phillips, metalocenos y catalizadores de metales de transicion. Los dos

pri meros son considerados como catalizadores de fificentro
polimeros con propiedades no uniformes, mientras que los catalizadores metal océnicos y de

met ales de transici - n, son considerados de ficentro Ynicoo
emplearon en polimerizacion fueron los Ziegler -Natta y los Phillips. Estos Ultimos se emplean

fundamentalmente para la obtencién de PEAD y dominan el mercado de este polimero.
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2. INTRODUCCION

En la Tabla 2.2

principales [9] . El esquema de cada uno de ellos se muestra en la

se muestran los cuatro tipos de catalizadores con sus caracteristicas

Figura 2.8:

Tabla 2.2 Caracteristicas de los catalizadores de coordinacion para polimerizacién de

olefinas

Estado fisico

polimero
] Heterogéneo TiCl3, TiCl 4#/MgCl , No uniforme
Ziegler -Natta )
Homogéneo VCl,, VOCI 5 Uniforme
Phillips Heterogéneo CrO;/SiO , No uniforme
Metaloceno Homogéneo Cp,ZrCl, Uniforme
Heterogéneo Cp,ZrCl,/Sio , Uniforme
Metales de transicion Homogéneo Ni,Pd,Co Uniforme
(a) (b)
cl- ~cCl Cl~ 0
~Clu, | Cl S, | aiCli, | uiCl \\Cé”
bR T i i r
el |"\C, cr” | o | Ne” | / N\
Clw,, | Gl | aicl Cluy, | alCl 9] o
n, Ti R I, Ti U ", Ti al! | I
?/ | o7 | o a”” | Na S Si
~Cliny, an Gl ch ICli 1Cl |
c”” | Nal o’ | eI’ | N S 5
o | I ~cl Ci~ | | I
() (d)
Me,Si  ZrCl, ) -
Me N“Ni/N
_cr” ~al
"y e

Figura 2.8 Esquem a de los catalizadores de coordinacion para la polmerizacién de

olefinas: (a) Ziegler

-Natta; (b) Phillips; (c) Metaloceno; (d) Metales de transicién [9]
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2. INTRODUCCION

25 ESTADO AMORFO Y SEMI CRISTALINO

El esta do sélido de los polimeros se encuentra entre dos situaciones: el estado amorfo y el
estado semicristalino, tal y como se muestra en la Figura 2.9. El estado amorfo no posee ningln
tipo de orden interno, las moléculas y atomos se encuentran desordenados como si el material se
encontrase en estado liquido, sin embargo, éste presenta estabilidad dimensional y queda
caracterizado por la denominada temperatura de transicion vitrea (T g)- Por encima de esta T
ocurre el reblandecimiento del material, dando lugar a un material que podra deformarse
pl 8sticament e, mi entras que por debajo de el | a,
conformaciones practicamente fijas. En el caso de un copolimero, las cadenas estan constituidas
por estructuras  quimicas diferentes que presentaran varios valores de T4 correspondientes a los
distintos homopolimeros. Para un copolimero en bloque se observaran dos temperaturas de
transicion vitrea  diferentes, sin embargo en el caso de un copolimero con una distribuci 6n al
azar, presentard una unica transicion vitrea , intermedia entre las de los homopolimeros

correspondientes  [10] .

v\
Figura 2.9 Sistemas amorfo y semicristalino
Existen distintos modelos para describir el estado amorfo, pero el mas aceptado es el ovillo
estadistico , propuesto por Flory  [11] , que permite un tratamiento estad istico capaz de explicar de

manera cuantitativa muchas propiedades fisicoquimicas. Este modelo es el resultado de

promediar estadisticamente todas las conformaciones que son accesibles a la macromolécula.

Los polimeros en estado semicristalino presentan propiedades intermedias entre las de los
sélidos amorfos y cristalinos, es decir, parte de las cadenas ordenadas en cristales estan
inmersas en una matriz amorfa constituida por las cadenas que no han sido capaces de generar
cristales [1] . En un polimero semicristalino las cadenas se encuentran orientadas en una
direccion preferente aunque no alcanzan un orden cristalino completo. El estado cristalino se
caracteriza p or presentar una temperatura de fusion (T m) @ la cual el sdlido cristalino funde

dando lugar a un liquido viscoso.
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La cristalinidad polimérica puede considerarse como el empaquetamiento de las cadenas
moleculares para obtener una disposicién atdmica ordenada. Los polimeros cristalizan cuando sus
cadenas se empaquetan unas paralelas a otras. Este empaquetamiento esta favorecido en las
cadenas lineales ya que las ramificaciones de las cadenas no pueden ser incorporadas al reticulo
cristalino y quedan co mo dominios amorfos reduciendo drasticamente la cristalinidad. Por ello el

grado de cristalizacion de las cadenas depende, en gran medida, del grado de regularidad de las

mismas. Por tanto, la estereorregularidad o tacticidad de las cadenas favorece la cri stalizacion,

de manera que los polimeros isotacticos y sindiotacticos tienen una mayor facilidad para
cristalizar, mientras que los atacticos no cristalizan. También influyen sobre la cristalinidad otros
factores propios del material, como son el peso mole cular, la polidispersidad o la adicion de
distintos aditivos. En cuanto a los factores relacionados con el proceso, hay que tener en cuenta

la velocidad de enfriamiento, el perfil de temperaturas durante el proceso o la adicién de

nucleantes, entre otros [12] .

Las cadenas poliméricas se pliegan sobre si mismas y forman apilamientos denominados

lamelas [13] , tal y como se muestra en la Figura 2.10:

Figura 2.10 Esquema de una lamela polimérica

El crecimiento de cristales poliméricos se efectla por un incremento en la longitud de las
lamelas. El crecimiento radial de estas lamelas forma agregados cristalinos denominados

esferulitas , que son la forma mas habitual de cristalizaciéon de los polimeros a partir del estado

fundido o de disoluciones concentradas. La estructura detallada de una esferulit a se esquematiza

enla Figura 2.11 y Figura 2.12, donde se aprecia que los cristales lamelares estan separados por

un material amorfo.
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Cristalita laminar
de cadenas plegadas
Molécula de unién

Material amorfo

Superficie de esferulita

Figura 2.11 Esquema de la estructura esferulitica

Figura 2.12 Micrografia de la estructura esferulitica

La estructura esferulitica no es visible al ojo humano, si no que es necesario observarla
mediante microscopia de luz polarizada. Las esferulitas presentan una naturaleza birrefringente
con la apariencia de cruz de malta, debido al diferente indice de refraccién de la luz polarizada
cuando ésta atraviesa un cristal con diferentes direcciones 6pticas [10] . Al colocar la muestra
entre un polarizador y un analizador, en las esferulitas pueden observarse dos direcciones
perpendiculares entre si. Si el radio de la esferulita es paralelo al eje mayor de los cristales (el de
indice de refraccibn méaximo), lo s brazos de la cruz de malta aparecen rojos, los cuadrantes
paralelos al eje dptico del plato de onda (dispositivo situado entre el polarizador y el analizador)
aparecen azules y los cuadrantes alternados amarillos. Si el radio de la esferulita corresponde al
eje menor de los cristales (el de minimo indice de refraccién), los cuadrantes paralelos al eje
Optico son amarillos y los alternados azules. En el primer caso se habla de esferulitas
positivamente birrefringentes o esferulitas positivas y en el segund 0 caso de esferulitas
negativamente birrefringentes o esferulitas negativas. El tipo de esferulita formada por

cristalizacion del fundido depende exclusivamente de la temperatura de cristalizacién [14] .
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La cristalizacién de los polimeros se produce a temperaturas por debajo de la temperatura de
fusion. La raz6n de este subenfriamiento se debe a que aunque la formacién de la fase cristalina
es energéticamente favorab  le, la creacion de un cristal requiere un aporte extra de energia. Para
un grado dado de subenfriamiento del polimero fundido existe un tamafio critico del nucleo a
partir del cual el cristal continuara creciendo. Cuanto mayor sea el grado de subenfriamient o]
menor sera el tamafio critico del nucleo y por tanto la velocidad de nucleacién aumentara a

medida que disminuya la temperatura [14] .

La formacion de las esferulita s a partir del fundido estd gobernada por dos mecanismos

diferentes: la nucleacion y el crecimiento:

El proceso de nucleacion a su vez, puede llevarse a cabo de dos formas: a partir del
polimero fundido, se habla entonces de nucleacién homogénea, o bien a partir de una superficie
Aiprexi stented o part2cula extr afld],.Parauet dasoale la - mucléaeilner o g ®n e a
homogénea el grado de subenfriamiento neces ario es muy elevado, todo lo contrario que en el

caso de la nucleacion heterogénea

El proceso de crecimiento , es el proceso por el cual, una vez formados los nucleos, la
esferulita crece radialmente con una velocidad constante en condiciones isotermas, t al y com o

muestra la Ecuacion 2.1:

r=G-t Ecuacion 2.1
Donde r es el radio de la esferulita y G la velocidad de crecimiento radial, que es constante
con el tiempo t y depende tanto de la temperatura de cristalizacion como del peso molecular del

polimero [10] .

Una vez que las e sferulitas han adquirido su méaxima dimension al colapsar entre ellas, se
produce la cristalizacion del material residual en el interio r de las mismas. La variacion en el
tamafio, forma o tipo de las esferulitas con la temperatura durante el proceso de cristalizacion,
puede revelar cambios estructurales en el polimero causados por variaciones en las condiciones

de sintesis.

Un claro ejem plo de la influencia de los factores estructurales en el comportamiento del
polimero son las propiedades mecénicas, que son altamente dependientes del nivel de
cristalinidad del polimero. En este sentido, un aumento de la cristalinidad aumenta la rigidez, la
resistencia a la traccion en el punto de fluencia y la resistencia a la flexioén, pero disminuye la
tenacidad y la resistencia al impacto. Por tanto el tamafio y namero de esferulitas influyen
notablemente en la resistencia al impacto de los polimeros [15] . El tamafio de esferulita es
inversamente proporcional a la resis tencia al impacto debido probablemente a la presencia de
material amorfo entre las esferulitas [16 -18] . En cuanto a las propiedades opticas, la
transparencia esta directamente relacionada con el nivel de cristalini dad y con el tamafio y
distribucién de las esferulitas presentes. Menores niveles de cristalinidad y un tamafio esferulitico

pequefio favorecen la claridad y la transparencia.
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2.6 POLIPROPILENO

El polipropileno (PP) e s un polimero termoplastico semicristalino que empez6 a

comercializarse a finales de la década de los afios 50 con la aparicion de los catalizadores tipo

fZi egNlagrt ao, capaces de producir polipropilenos de
tact icidad. Su estructura quimica se muestra en la Figura 2.13 :
CH,

|
{CH—CHEEIL
n

Figura 2.13 Estructura quimica del polipropileno

Dentro de las poliolefinas, el PP forma parte del grupo de los termoplasticos de mayor
consumo, los cuales representan el 90% de la produccion total de materiales plasticos. ElI PP
continda incrementando su nimero de aplicaciones y su consumo debido al continuo desarrollo
de distintos grados que le permiten introducir se en todo tipo de nuevas aplicaciones. Su éxito
reside por un lado, en sus excelentes propiedades intrinsecas y por otro, en el continuo avance
en sus procesos de fabricacion, lo que le permite adaptarse y ser modificado para cubrir las
necesidades de tod o tipo de mercados. La gran versatilidad de este material se debe a su
estructura quimica y disposicion espacial, que le confieren un gran nimero de cualidades
deseables. Se trata del polimero comercial de menor densidad, posee ademas una excelente
resiste ncia quimica, buenas propiedades eléctricas, alta estabilidad térmica, facil procesamiento y
posibilidad de reciclado. Estas propiedades hacen que el PP y sus derivados presenten
aplicaciones en mudltiples sectores industriales como son el envase y embalaje , mobiliario,

juguetes, construccion, agricultura, etc.

2.6.1. Polimorfismo del polipropileno isotactico

Las cadenas de un polimero pueden adoptar conformaciones diferentes, originando di stintas
formas de empaquetamiento cristalino y dando lugar por tanto, al polimorfismo cristalino. Las
distintas fases cristalinas se caracterizan por presentar celdillas unitarias con diferentes
geometrias y por poseer un conjunto de propiedades caracteris ticas derivadas de la estabilidad

termodinamica y de la densidad del empaquetamiento.

El polipropileno isotactico presenta cuatro conformaciones espaciales distintas que originan
cuatro fases cristalinas diferenciadas. La geometria de la celda unitaria dep ende de varios
factores entre los que se incluye la tacticidad o las condiciones de transformacién (presion,
temperatura, velocidad de enfriamient 0, grado de cizalladura, etc ). A continuacion, se describen

las cuatro conformaciones espaciales de las cadena S.
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2. INTRODUCCION

1 Forma monoclinica ( BP) Es la forma mas comin del polipropileno isotactico
cristalino en condiciones normales de cristalizaciéon, desde fundido o disolucién. La

estructura de esta forma cristalina se organiza en diferentes microestructuras

lamelaresy esf erul 2ti cas. La t e mp e-PRase mitflaaen ghevalof desi - n del

T2=188°C [19] .

1 Forma hexagonal (-ﬂPP)Las | amelas de |l a forma a del i PP

S

e

radi al , sin mostrar el entramado cruzado de | a fori

se ve favorecida bajo condiciones de cristalizacion especificas, como pueden ser el
enfriamiento brusco, bajo s gradientes de temperatura de enfriamiento, presencia de
agentes nucleantes especificos o la aplicacion de deformacion mecanica. Esta es una

fase metaestable con respecto a la fase a.

1 Forma triclinica ( ®P) Es la configuracién espacial menos frecuente en la que se
puede encontrar el polipropileno cristalizBRIo. Es
de forma aislada ya que se t ¢P®Pmpa tatentamientd Bstai | ment e
forma no se obtiene habitualmente bajo las condiciones normales de procesado ya
gue son necesarios bajos pesos moleculares (M » © 6000 g/mol) y presiones elevadas
(superiores a 200 MPa), asi como cadenas con defectos regulares producidos por
catalisis metalocénica  [20] . Cuando se introducen unidades de comondémero al azar,
el comondmero actda como un defecto de la cadena perturbando el proceso de
cristalizacion. Por ello disminuye el tamafio de los cristales y bajo ciertas condiciones
puede favorecer el desarrollo de la forma cristalina g que funde a temperatura mas
baja. Todo e llo depende de muchos factores, como son la concentracion de
comonomero, su distribucion en la cadena y las condiciones de procesado o historia

térmica aplicada.

1 Forma mesomodrfica o esméctica (sm -PP) Laforma sm -PP representa un estado
de orden intermedio  entre el estado amorfo y el estado cristalino. Esta fase presenta
una estructura hexagonal aunque manteniendo la conformacién helicoidal
caracteristica de la fase a-PP [21] . La fase sm -PP aparece cuando el polipropileno
isotactico es enfriado bruscamente y aunque es estable a temperatura ambiente, se

puede tr ansf oPP giaersomete a uh proceso de recocido [22, 23]

2.6.2 Copolimero s de polipropileno

El PP posee ciertas desventajas que limitan sus aplicaciones en ciertas prestaciones. Estas
limitaciones se deben a su baja tenacidad a la fractura , especialmente cuando es solicitado a
bajas temperaturas y en condiciones de impacto. Existen diversos métod 0s para mejorar las
limitaciones del PP en cuanto a las propiedades mecanicas. Uno de ellos es el empleo de
reforzantes de naturalezai  norgéanica tales como el talco, CaCO; o fibra de vidirio  para aumentar
0 mejorar la rigidez, dureza y resistencia mecanica y quimica en el PP [24, 25] . Otro modo es la
copolimerizacién, que proporciona material es con menor cristalinidad, rigidez y fragilidad,

ademas de una mayor flexibilidad, resistencia al impacto y elasticidad.
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Combinar dos o mas tipos de polimeros permite obtener materiales que aunan distintas
propiedades. Por ello, las mezclas de polimeros constituyen una parte fundamental de los
materiales poliméricos. En la mezcla de polimeros se distinguen distintos grupos, un primer
grupo constituido Gnicamente por poliolefinas y un segundo grupo que contiene tanto poliolefinas
como polimeros no olefinic  os. Algunos de estos polimeros no olefinicos que pueden mezclarse con
poliolefinas son nylons como poliamidas, poliésteres como el polietilentereftalato (PET) o
polimeros vinilicos como el policlor uro de vinilo (PVC) o el etilen vinil acetato (EVA) [3] . Un
ejemplo de mezclas Unicamente poliolefinicas son los sistemas poliméricos gue incorporan una
segunda fase de naturaleza elastomérica con el objetivo de obtener mecanismos de deformacion

con una alta disipacion d e energia asociada, para aumentar su tenacidad a fractura [26, 27]

En los Ul timos afios, los copolimeros y terpolimeros de propileno han sido considerados,

dependiendo del contenido de comondmero, materiales elastomeros y termoplasticos de gran
importancia comercial, cuyo objetivo fundamental es reducir la cristalinidad, el punto d e fusion o
el médulo del correspondiente homopolimero. Asi, el control sobre la distribucion del

comonomero, el peso molecular y la distribucion de pesos moleculares ha favorecido la expansion
de las aplicaciones de estos materiales. Algunos de los copolim eros de polipropileno mas
empleados en la industria son los copolimeros al azar y los conocidos con el nombre de

copolimeros heterofésicos, constituidos por dos o més fases.

Copolimeros de polipropileno al azar

En los copolimeros de polipropileno al azar el monémero més empleado es el etileno. En ellos
el comon6mero se inserta en la cadena de un modo aleatorio, lo que dificulta el ordenamiento de
las cadenas de polimero y conlleva una disminucién de la cristalinidad, responsable de la
modificacién de las p  ropiedades fisicas de este tipo de copolimeros con respecto al homopolimero
[28, 29] . Los copolimeros de polipropileno al azar presentan una mejora de las propiedades
Opticas del material, entre ellas destacan una mayor claridad y transparencia, ademas de
conferir una mayor flexibilidad, resistencia al impacto y un pun to de fusion inferior al del
polipropileno homopolimero. Estas propiedades condicionan las aplicaciones a las que estan

dirigidos, siendo una de las mas conocidas los embalajesy envases alimentarios.

Los copolimeros de propileno  -etileno al azar presentan un cont enido de etileno superior al
10% cuando se desean modificar propiedades como la cristalizacion, la estabilidad térmica, la
rigidez y la deformacion a rotura. Si el contenido es inferior al 5% se emplean Unicamente para

modificar la capacidad de cris  talizacién.

Dentro de este grupo de copolimeros al azar se encuentran los elastémero s EPR (del inglés:
ethylene -propylene rubber). Presentan por lo general, alrededor de un 50% en mol de etileno,
por lo que son elastémeros. Otro copolimero al azar que se s intetiza a partir de los mismos
comonomeros es el EPDM (  etileno -propileno dieno ). En este caso ademas de unidades de etileno
y propileno se afiade un m  ondémero diénico que permite la reticulacién y por tanto la obtencion

de un elastbmero.
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El interés de esto s materiales se basa fundamentalmente en su empleo como segunda fase
en mezclas poliméricas para reforzar la matriz de PP isotactico y por tanto mejorar sus
propiedades de impacto, ya que los defectos introducidos por el comondémero dificultan la

cristaliza cién y reducen la densidad del material [27] .

Copolimeros heterofasicos de polipropileno 0 copolimeros de impacto

El iPP se caracteriza por presentar una temperatura de transicion vitrea (T ¢) entorno alos 0
°C, lo qu e provoca que su tenacidad a bajas temperaturas se vea muy reducida. La solucién para
aumentar la tenacidad en esas condiciones consiste en dispersar una fase elastomérica e n la
matriz de iPP que permita introducir mecanismos de deformacion que absorban ma s energia [30 -
32] . Uno de los métodos para obtener esta fase dispersa es la copolimerizacién con otras
poliolefinas de menor T 4. En las Ultimas décadas las propiedades del PP han sido mejoradas con
distintos tipos  de elastémeros tales como copolimero etileno -propileno al azar (EPR), terpolimero
etileno -propileno -dieno (EPDM), copolimero tribloque estireno -butileno/etileno  -estireno (SBES) o
copolimero polipropilen  o-bloque -poli (etileno -propileno ) (PP -co-EP) [33] . Este tipo d e copolimeros
tienen como funcién principal, mejorar las propiedades de impacto del PP isotactico (iPP) a bajas

temperaturas, sin por ello perder propiedades como la rigidez o la resistencia mecanica.

Estos copolimeros heterofasicos de polipropileno , tamb ién denominados polipropileno de
impacto , son mezclas fisicas formadas por una fase continua o matriz de iPP donde se encuentra
dispersa una fase de refuerzo de naturaleza elastomérica (un copolimero de etile no/propileno
EPR). De esta manera se combinan pr opiedades del PP convencional con un copolimero EP de

caracter elastomérico que proporciona unas propiedades adecuadas al impacto [34] .

Los copolimeros heterofasicos de mayor importancia industrial contienen entre un 5% y un
15% de contenido en etileno, con un maximo de un 20% ya que a partir de es e porcentaje, la
cristalinidad del PP comenzara a disminuir significativamente. Copolimeros heterofasicos con un
contenido de etileno del 10% pueden presentar resistencias al impacto a -30°C, manteniendo
temperaturas de fusién por encima de los 160°C [27] .Este tipo de copolimeros son el objeto de
estudio de la presente tesis doctoral, por lo que seran descritos en detalle en el apartado 2.7 de

la Introduccién.

2.6.3 Procesos industriales para la produccién de polipropileno

Al igual que ocurre con otras poliolefinas, existen numerosos procesos de obtencién del PP
dependiendo del tipo de reactor y de los diferentes catalizadores utilizad os [35] . Se clasifican en

procesos en solucién, suspensién, fase gas o hibridos:

Procesos en solucion: estos procesos estan practicamente en desuso. Son aquellos en los
que la polimerizacion tiene lugar en el seno de un disolvente hidrocarbonado a una temperatura
de fusién superior a la del polimero. Una de sus ventajas mas destacadas es la facil transicion

entre grados, gracias a la pequefia dimension de los reactores emplead 0S.
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Procesos en suspension (slurry): la reaccion tiene lugar en un hidrocarburo liquido, en el
que el polipropileno es practicamente insoluble, y a una temperatura inferior a la de fusion del
polimero. Existen varios tipos de configuraciones de reactores: de bucle o de autoclave. También
hay distintos tipos de diluyentes, lo que afecta junto con el reactor a las caracteristicas de la

operacion y al rango de productos que se puede fabricar.

Procesos en fase gas: estos procesos estan caracterizados por la aus encia de disolvente en
el reactor de polimerizacion. Se pueden emplear con facilidad en la produccion de copolimeros

con un alto contenido en etileno.

En la actualidad muchas de las nuevas unidades de produccion incorporan procesos hibridos,
en los que se combina un reactor que opera en suspension con otro que opera en fase gas. Entre
los procesos mas importantes para la obtenci 6n del polipropileno destacan los p roceso s

Spheripol, Unipol e Innovene.

El proceso Spheripol [9, 36] es uno de los principales proceso s en la produccion de
polipropi leno de impacto . Esta tecnologia utiliza dos reactores en serie, el primero tipo Loop,
trabaja en suspension, mientras que el segundo, de lecho fluidizado, lo hace en fase gas. El
primer reactor es de tipo bucle (o loop), en el cual se hace circular catali zador y polimero a gran
velocidad para que permanezcan en suspension en el diluyente. El diluyente es en realidad el
mismo propileno liquido que, dadas las condiciones de operacion, facilita la evacuacién del calor
generado por la reaccién, al mismo tiempo gque permite aumentar el rendimiento del sistema
catalitico. En el segundo reactor de fase gas se incorpora el polimero producido en el reactor
loop. En esta fase se preparan grados con caracteristicas especiales afiadiendo un comonémero
ademéas del monémero . Tras separar el polimero obtenido de las corrientes de propileno y
desactivar el catalizador, el polvo de polipropileno se envia a la linea de acabado donde se

afaden aditivos y se le da la forma de granza requerida para su distribucién comercial [5].

La principal caracteristica de este proceso es su gran versatilidad, ya que permite obtener un

amplio rango de productos con propiedades Optimas. La variedad de estos productos ha

aumentado al usar catalizadores Ziegler -Natta de Ultima generacion, capaces de producir
poliolefinas de elevada esterorregularidad y con diferentes microestructuras. Las propiedades del
PP de impacto dependen las condiciones del proceso y del tipo de catalizador empleado [37] .

Estas variables tienen una gran influencia en la microestructura molecular y comportamiento
térmico y mecanico. De manera que el proceso empleado y el sistema catalitico utilizado,
permiten sintetizar materiales con las caracteristicas especificas requeridas en las distintas

aplica ciones.

En el campo de los procesos, los ultimos desarrollos han ido dirigidos a la optimizacion con
objeto de mejorar las propiedades de los polimeros, aumentar las capacidades de produccion y
reducir costes. La adecuacion del proceso al sistema catalitic o empleado es un parametro

fundamental con vistas a este objetivo.
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Enla Figura 2.14 se muestra un esquema del proceso Spheripol:
O
Propileno
Hidrégeno
Sistema catdtico Vapor

——| Desactivadin
Propileno ]
m

Loop Etileno
Lecho
Hidrégeno fluidizado

—O

HOMOPOLIMERIZABI COPOLIMERIZASI
Polipropileno
Figura 2.14 Esquema del proceso Spheripol p ara la produccion de PP y sus copolimeros
El proceso Unipol , inicialmente desarrollado para la produccién de PE, se extendio
posteriormente a la obtencion de PP. Se trata de un proceso por etapas que s e caracteriza por

sus reactores, los cuales  presentan en la parte superior , una expansién para reducir la velocidad
de gas y arrastre de finos. Para la produccién de homopolimeros o copolimeros al azar se emplea

un Unico reactor  de lecho fluidizado  mientras que para la obtencion de copolimeros de bloque o

imp acto se precisa de un segundo reactor en serie que opera en fase gaseosa [9, 38] . En la

Figura 2.15 se muestra un esquema del proceso.

7\
\\J
REACTOR DE
HOMOPOUIMERIZASI
Oc 1Z REACTOR DE
/\l:)(:) IMPACGTO
> DESCARGA
\ DE
PRODUCTO
eeapy enf PURGA.
PELLETIZATN
Figura 2.15 Esquema del proceso Unipol para la produccion de PPy sus copolimeros
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El proceso Innovene [39] emplea un reactor horizontal de tanque agitado. Este proceso
requiere también de dos reactores en serie para obtener polipr opileno de impacto. El sistema
catalitico empleado es de alta actividad, de morfologia controlada y permite controlar la
estereorregularidad del producto. La ventaja de este tipo de tecnologia son las mejoras en las
propiedades del polimero ademas de permi tir obtener una amplia gama de productos tales como

homopolimeros de distintos indices de fluidez y tacticidad, copolimeros al azar y de impacto. El

esquema de dicho proceso se muestra en la Figura 2.16:
¥ SEPARACION
— POLVGGAS
RECUPERACION
MODIFICADOR | DE PROPILENO
COCATALIZADO
CATALIZADO‘ﬁl

HOMOPOLIMERIZACION
» POLVO

2t | &
ETILENO
o

QOPOLIMERIZACION

*

-l—l

NITROGENO

ADITIVOS

PELLETS

Figura 2.16 Esquema del proceso Innovene para la produccion de PP y sus copolimeros

34



2. INTRODUCCION

Enla Tabla 2.3 se establece una comparativa de los tres procesos de pro duccion de

polipropileno:

Tabla 2.3 Comparacion de los distintos procesos de produccion de polipropileno

Tipo de reactor Tiempo
Modo de T reactor P reactor
Proceso PP de residencia
PP : operacion (°C) (bar)
impacto
) Lecho )
Sp heripol Loop Liguido/Gas 65-75 30-35 2
fluidizado
Lecho Lecho
Unipol o o Gas/ Gas 60-70 25-30 1
fluidizado fluidizado
Reactor Reactor
horizontal horizontal
Innovene Gas/Gas 60-70 25-30 1
de tanque de tanque
agitado agitado
2.6.4  Catalizadores para la p roduccion de polipropileno

Los catalizadores mas empleados en la polimerizacion de polipropileno son los ya
mencionados Ziegler -Nattay metalocenos.  Ambos tipos de catalizador  es se explican con detalle a

continuacion:

Catalizadores Ziegler - Natta

Los catalizadores Z -N intervienen en las reacciones de formacion de polimeros por adicion.
Producen polimeros con distribuciones heterogéneas, altos valores de polidispersidad y
distr ibuciones anchas de distribucion de composicion quimica. Estan constituidos por una sal de
un metal de transicién (grupo IV a VIII) generalmente un halogenuro de Ti, V, Cr 6 Zr. El tipo
méas comun de catalizador Z -N heterogéneo es el TiCl , soportado sobre  MgCl,. Tanto los
homogéneos como los heterogéneos deben ser activados por un cocatalizador, normalmente un
compuesto organometalico que suele ser un alquilmetal de los grupos | a lll, por lo general Al o

Sn, como el trietil aluminio (TEA).

El desarrollo de la catalisis heterogénea Ziegler -Natta (Z -N), para la sintesis de poliolefinas y
en particular | a del polipropileno isot8ctico, se
de catalizadores, caracterizado entre otros, por el incremento en la activid ad por ordenes de

magnitud y por diferentes grados de complejidad quimica:

1 Catalizadores de primera generacion: empleados en los procesos clasicos de
polimerizacion de olefinas. Presentan actividades bajas y en la industria se
requiere en elevadas concent  raciones.

9 Catalizadores de segunda generacion : incorporan TiCl 3 s6lido y alquilaluminio que

son mucho més activos que los catalizadores de primera generacion.
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2. INTRODUCCION

1 Catalizadores de tercera generacion : Constituyeron una gran innovacién en la

produccién de polio lefinas debido a la introduccién de la tecnologia del sistema
soportado, fundamentalmente soportes basados en magnesio. Este tipo de
catalizadores de tercera generacibn posee una elevada actividad y

estereoselectividad.

Existe una gran controversia con r especto a si existe 0 no una cuarta y quinta generacion
de catalizadores Z -N, muchos autores sostienen que en el campo de los catalizadores
heterogéneos para reacciones por coordinacion no se ha avanzado mas alla de tercera
generacion, asi pues, lo que alg unos investigadores identifican com 0 cuarta generacion, esta
basado e n la innovacion planteada en lo relativo al soporte, tipos de donantes y uso de
compuestos como estabilizantes dentro del sistema catalitico. Una buena cantidad de autores han
clasificado a los catalizadores homogéneos para la polimerizacion de olefinas como quinta
generacion, pero estos sistemas han sido poco explorados industrialmente, sin embargo otros
estudiosos del tema consideran que tales sistemas deberian estar agrupados con los |l amados
catalizadores Ziegler -Natta homogéneos, identificados asi por estar constituidos por complejos

solubles en el disolvente empleado como medio de reaccion [40] .

Catalizadores de metaloceno

Los catalizadores de metaloceno ,t ambi ®n denomi nados de fAcentro Ynicoo
una gran revolucion en la produccion de poliolefinas. Se caracterizan por producir polimeros con
una distribucidon estrecha de pesos moleculares, con polidispersidades en torno a 2.0, una
distribucion homogénea de comonémero en el caso de introducir etileno en la cadena polimérica
y una ausencia total de polipropileno atactico, cuando se requiere una elevada

estereorregularidad de la cadena polimérica.

El comportamiento de un catalizador de metaloceno en cuanto a actividad catalitica, peso
molecular y estereorregularidad del polimero resultante es extremadamente sensible a la
geometria del centro catalitico y por tanto a la composicién quimica del metaloceno. Lo que
quiere decir que con este tipo de catalizadores metalocénicos es posible disefar la arquitectura
molecular de los polimeros generados mediante la adecuada eleccion de la estructura del propio
metaloceno, condicionando enormemente las propiedades del polimero obtenido [1, 41] . Este
tipo de catalizadores presenta estructuras con un metal de transicién como titanio, zirconio o
hafnio incorporado en el centro. El metal es ta ligado a dos grupos ciclopentadienilo (Cp) y a otros
dos grupos (frecuent emente cloruros o alquilos). Los grupos Cp juegan un papel clave en la
actividad de polimerizacion. La sustitucion de los anillos influye en la actividad del catalizador y
en la mi croestructura de los polimeros resultantes. La actividad de estos metalocenos
combinados con alquilos de aluminio es demasiado baja para ser de interés comercial. Sin
embargo, la activacion con metilaluminoxilano (MAO) les convierte entre 10 y 100 veces ma S

activos que los catalizadores Ziegler -Natta [42, 43]
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Entre ambos tipos de catalizadores la diferencia mas relevante es (obviando el hecho de
gue unos actian en fase homo  génea y otros en fase heterogénea), la diferencia en cuanto al
indice de polidispersidad ya que para catalizadores metalocénicos, la distribucion de pesos
moleculares es muy estrecha. En contraste con los catalizadores Z -N, la polimerizacién tiene
lugar en un centro de metal de transicién definido, lo que permite precisar el control de la
insercion de mondémero y otros pasos de reaccion, es decir, permite obtener un mayor control en
la polimerizacién. De forma que mediante estos catalizadores tipo metaloceno se fabrican
plasticos con propiedades controladas como son la tacticidad del polimero, el peso molecular o

distribuciones de peso molecular precisas [44] .

2.7 COPOLIMEROS HETEROFASICOS DE POLIPROPILENO

Los copolimeros heterofasicos de polipr opileno, también denominados copolimeros de
impacto, estan constituidos por una fase continua o matriz de iPP donde se encuentra dispersa
una fase de refuerzo de naturaleza elastomérica: copolimero al azar de etileno -propileno (EPR).

Estas particulas evita n la propagacion de grietas disipando grandes cantidades de energia en el

material que rodea la particula. Diversas teorias sugieren que el tamafio de las particulas
dispersas , asi como la anchura de la distribucion de tamafios aumenta n con el contenido de  fase
elastomérica debido al fendmeno de aglomeracion o coalescencia de las mismas [45 -48] .

Como ya se ha comentado, el polipropileno presenta un papel fundamental dentro de la
industria quimica. De manera que el he cho d e mejorar sus propiedades, hace del PP de alto
impacto uno de los polimeros méas crecientes en el mercado de materiales poliméricos . Sus
principales aplicaciones se centran en la inyeccion de piezas autom otrices tales como

parachoques, salpicaderos o piezas interiores [49, 50] debido a la necesitad de la industria
automovilistica de encontrar materiales ligeros y seguros , ademas de tuberias que han
reemplazado a las antiguas tuberias de metal , mobiliario o embalaje de articulos de uso
doméstico ¢ omo envases de alimentos, productos de higiene personal y limpieza del hogar

debido a su alta transparencia y brillo [51] .

Este tipo de copolimero  puede ser obtenido a través de dos vias: mediante polim erizacion in
situ para obtener una mezcla quimica (a través de diversos procesos de polimerizacion
mencionados en el apartado 2.6. 4) o bien mediante un proceso fisico de mezclado en disolucién o
en estado fundido [48] . El mezclado mecéanico en estado fundido es uno de los métodos mas
extendidos en la industria a la hora de obtener mezclas de polimeros ya que es rapido,
econdmico y eficiente  [52] . El proceso consiste en introducir el polipropileno y la fase EPR en la
extrusora, a una elevada temperatura. Mediante la accién de un husillo, se fuerza a la mezcla a
avanzar a través de la extrusora, aumentando la presion y favoreciendo el mezclado de ambas

fases.
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La fase dispersa y la matriz de iPP se mantienen como dos fases separadas, pero presentan
una buena compatibilidad entre ellas [53] . Debido a ello, diversos auto  res [54, 55] proponen que
el método de copolimer izacion in situ es mas efectivo que el de mezclado fisico, ya que en el
primer caso, las particulas elastoméricas tienen una est ructurad enomi nadashebl e,

por una capa exterior yuna inclusién semicristalina o bien por varias inclusiones, en este caso la
estructuraes denomi nada s alfid fbip® Estas particulas dispersas presentan una capa
exterior en las cuales existe un agente compatibilizante que favorece la adhesién o miscibilidad

entre las fases , mejorando  por tanto, las propiedades de este tipo de copolimeros obtenidos en

reactor .
Enla Figura 2.17, se muestra un esquema de ambos tipos de morfologias propuestas :
Inclusion
semicristalina /
Matriz iPP EPR
COPOLIMERIZACION EN MEZCLA FISICA
REACTOR

Figura 2.17 Morfologia de las particulas modificadoras en funcion del método de
obtencion  [56]

En el caso de los copolimeros obtenidos mediante polimerizacion in situ y como consecuencia
de la heterogeneidad de los sitios activos en las particulas de catalizador, la composicién de las
particulas elastoméricas presentes en la matr iz de iPP no es homogénea  [57, 58] . Ademas de

estar compuestas por copolimero EP al azar (EPR), dichas particulas contienen también cadenas

de copolimero EP semicristalino que pueden ser ricas en propileno o en etile no [59 -61] .

Existen diversas opiniones en cuanto a la morfologia de dichas particulas elastoméricas en
este tipo de copolimeros. Segin Kim y col. [62] las particulas dispersas pueden contener
polietileno semicristalino en su interior. Sin embargo otros investigadores [31, 63] afirman que

en el interior de dicha s particulas existen regiones semicristalinas constituidas por un copolimero

bloque de etileno -propileno (EP). Segun Piresy col. [31] lafase EPR actia como compatibilizante
entre la matriz de iPP  y el copolimero EP presente en su interior. Otros autores [64 -67] afirman
que es el copolimero bloque EP quien actia como compatibilizante entre fases, mejorando la
adhesion entre la matriz y la fase dispersa, de manera que cuanto mas largas sean las
secuencias de propileno o de etileno en el copolimero segmentado, mayor sera la compatibilidad

entre las fases. En esta linea, Zhang y col. [68] proponen cuatro estructuras diferentes para el
copolimero de bloque EP que actia como compatibilizante. Aquella en la que predominan los
segmentos de polipropileno (I), una segunda en la que predominan los segmentos de polietileno

(I, una tercera que contiene cantidades equivalentes de PP y PE (I II) y un dltimo tipo que

estaria constituido por secuencias al azar de etileno -propileno (V).

f or mada
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Considerando todo lo anterior, parece ser que la miscibilidad o compatibilidad entre fases
sera siempre mayor en el caso de los copolimeros sintetizados en rea ctor que en el caso de las
mezclas fisicas, por carecer éstas Ultimas del agente compatibilizante necesario para mejorar la

miscibilidad entre fases.

2.7.1 Modelos de formacion y crecimiento del PP de impacto

Para entender la morfologia de este tipo de copolimeros se han llevado a cabo multitud de
investigaciones en las Ultimas dos décadas. En este sentido, la forma del granulo de PP de
impacto o alto impacto  (hiPP, del inglés: high impact polypropylene) esta descrita por la
reproduccion de la morfologia del catalizador, es decir, la forma de las particulas de polimero
esta controlada por la morfologia del catalizador [69 -71] . Se han pro puesto un gran nimero de
posibles mecanismos o modelos fisicos que expliquen la formacion y crecimiento de los granulos

de hiPP, algunos de los cuales se exponen a continuacion [72, 73]

1 Modelo multigrano (multigrain model): Este modelo tiene en cuenta la naturaleza
heterogénea de las particulas de polimero generadas. Cada microparticula consiste en un
fragment o de la particula original de catalizador, con los centros activos en su superficie
externa, y rodeada de cadenas de polimero en crecimiento asi como finalizadas. El
mondmero difunde a través de los poros de la macroparticula, se adsorbe en la capa de
polimero que se encuentra alrededor de los fragmentos de catalizador (en las
microparticulas) y difunde a través de dicha capa hasta alcanzar los centros activos que se
encuentran en la superficie de los fragmentos, donde finalmente tiene lugar la
polimerizaci 6n. Cada fragmento de catalizador formado va a quedar recubierto por el
polimero, que creceréa en los centros activos de su superficie. De esta forma cada particula
de polimero, o macroparticula, estd compuesta por la uniéon de otras particulas mas

pequefias, cuyos nucleos sdlidos son los fragmentos del catalizador.

1 Modelo de nucleo sélido (solid core model): No tiene en cuenta la ruptura del
catalizador, sino que supone que todos los centros activos se encuentran en la superficie
del mismo y éste se mantiene como un nuc leo sdlido en el corazén de la particula. Se trata

de una aproximacion estimable sélo en el caso de catalizadores no porosos.

i Modelo de flujo de polimero (polymer flow model): Supone que las cadenas de
polimero y los fragmentos de catalizador f orman un medio continuo. Este modelo tampoco
considera la fragmentacion, ni la naturaleza heterogénea de la particula de polimero

resultante, por lo que no permite describir la morfologia del polimero.

i Modelo de llenado de poros: La mayoria de investigador es apoyan este (Ultimo
mecanismo para explicar la dispersién de la fase EPR en los poros de las particulas del iPP
[72, 74] . De acuerdo con este mecanismo la fase EPR tiende a rodear las particulas de iPP
y llenar los poros desde el interior al exterior formando dominios de diferentes tamafios.
De manera que el control de la primera etapa de polimerizacion de | PP homopolimero,
junto con la eleccién adecuada de un catalizador que optimice las dimensiones de los micro
y macroporos del PP, son cruciales para obtener un PP de impacto que presente las

propiedades de resistencia al impacto deseadas [75] .
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En la Figura 2.18 se muestra un esq uema de la formacién de PP de alto impacto en un

reactor y empleando un catalizador tipo Ziegler -Natta:

1) Homopolimerizacdn

2) Copolimerizagn Matriz de iPP
etileno/propileno

O Fase dispersa

Catalizador ZN EPR

Polipropileno de alto impacto

Figura 2.18 Esquema de la formacion del PP de alto impacto

2.7.2  Factores de influencia en la resist encia al impacto

La resistencia al impacto en este tipo de materiales depende de diversos factores como el
peso molecular de las distintas fases, el contenido de comonéme ro o la cristalinidad. En el
polipropileno de impacto, | a capacidad de disipar energia mecénica por parte de la ya
mencionada fase dispersa depende ademéas de diversas caracteristicas morfolégicas de la
particula, tales como su contenido, tamafio, distribuci o6ny forma , miscibilidad y nivel de adhesién

con la matriz  [76 -78] . A continuacion se detallan algunos de los factores de influencia mas

importantes:

Influencia del tamafio y concentracion de las particulas elastomé ricas

Jang y col. [79] observaron el efecto del tamafio de particula e n la deformacion  de la matriz
de PP. Los resultados mostraron que copolimeros de polipropileno con menores tamafios de
particula elastomérica son mas resistentes y ductiles g ue aquellos con particulas de mayor
tamafio. Aunque este aspecto sigue siendo aln objeto de debate, diversos autores [80 -82] han
llegado a la conclusién de que el rango de tamafio de particula mas efectivo para obten er unas
mejores propiedades mecanicas es de 0.3 a 1.0 em. En este sentido, un aumento en la
concentracion de particulas elastoméricas produce una mejora en las propiedades de impacto de
este t ipo de copolimero heterofasicos. S in embargo contenidos muy alto s de etileno de fase
dispersa proporcionan un efecto negativo tanto en la compatibilidad entre matriz y dicha fase
como en propiedades fisicas como rigidez, ductilidad o tenacidad. El exceso de etileno puede
afectar también al grado de cristalinidad, a la temperatura de transicion vitrea o al
comportamiento en disolucién y cristalizacion [30] . Por ello , los copolimeros heterofasicos con

mayor aplicabilidad industrial son aquellos que contienen desde un 5 a un 15 % de etileno.
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Influencia de la tensién interfacial. Miscibilidad

La tension interfacial entre las distintas fases que constituyen este tipo de copolimeros, es
un factor cr itico en el tamafo de particula [46, 83] . Una reduccion en la tension interfacial dara
lugar a un men or tamafio de particula dispersa [84] . Debido a ello, el hecho de mejorar la

miscibilidad entre los componentes del polimero se ha convertido en uno de los factores clave en

la mezcla de estos materiales [85] . Diversos autores han estudiado los distin tos factores que
influyen en el nivel de adhesion matriz -fase dispersa. Segun diversos autores [78, 86, 87] la
presencia de segmentos largos de propileno en este tipo de copolimeros , hace que éstos sean

altamente ¢ ompatibles con el iPP presente en la matriz, mientras que los segmentos de etileno lo

seran con el PE presente en la fase elastomérica. De manera que la existencia de un copolimero

blogue EP actia como agente compatibilizante entre la matriz y la fase disp ersa, teniendo como
resultado una fuerte interaccion entre ambas fase s, pequefias dimensiones de particula y
distribuciones homogéneas de la fase dispersa. Como resultado, la resistencia al impacto se ve
mejorada notablemente. Liu y col. [88] afirman que un menor tamafio de las particulas

elastoméricas favorece su compatibilidad con la matriz, debido a la presencia de una mayor

cantidad de secuencias largas de PP. Algo similar es sugerido por Nitta y col. [89] que
observaron que copolimeros de etileno -propileno con un contenido en PP superior al 84% en mol
actlan como agente compatibilizante, ya que es miscible con el iPP, provocando un inc remento

en la resistencia mecanica. Sin embargo copolimeros con un contenido de PP inferior (menos de
un 77% en mol) no participan en el proceso de cristalizacion del PP por lo que no afecta a la
resistencia del material. Una mayor compatibilidad de los co mponentes dard lugar a tamafios
mas pequefios de los dominios de EPR, lo que resultard en un aumento de la resistencia al

impacto [51] .

Influencia del peso molecular

El aumento en el peso molecular provoca una mejora en las propiedades mecanic as del
material, especialmente en las relacionadas con las resistencia mecénica [90] . Ya que un
aumento en el peso molecular del polimero da lugar a la presen cia de un gran nimero de
enmarafiamientos  en las regiones interlamelar  es e inter esferuliticas, lo que provoca un aumento
en la resistencia mecéanica del material [91] . Por otro lado, la viscosidad de la matriz tiene un
efecto muy importante en el tamafio de las particulas dispersas. Dicho efecto se ha comprobado
en poliamidas reforzadas con EPR [46, 92] , en las que a medida que el peso molecular de la

matriz aumenta, el tamafio de particula de EPR disminuye.

Otro factor a tener en cuenta es la relacion de viscosidades entre fases, ya que la
miscibilidad y por tanto, las propiedades finales del material, mejoraran cuanto méas parecidas

sean las viscosi dades entre la matriz y la fase dispersa [93, 94]
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Influencia del proceso de obtencién y catalizador empleados

Las propiedades del PP de impacto dependen principalmente de la morfologia de las
particulas de la fase dispersa, que dependen a su vez de las condiciones del proceso y del tipo de
catalizador empleado [37] . Estas variables tienen una gran influencia en la microestructura
molecular y comportamiento térmico y mecanico de los copolimeros de PP. De manera que el
proceso empleado y el sistema catalitico utilizado, permiten sintetizar materiales con las
caracteristicas especificas requeridas en las distintas aplicaciones. Un ejemplo que muestra la
influencia del proceso y del catalizador empleados es el de Montell Company, que desarro 116 una
técnica de polimerizacién de este tipo de materiales denominada Cataloy [95] . Dicha técnica
emplea catalizadores tipo TiCl  4/MgCl , de morfologia esférica y permite obtener copolime ros con

un amplio porcentaje de comonémero y un mejor control de la estructura final [96] .

2.7.3 Mecanismos de deformacién plastica en PP de impacto

La pres encia de la fase elastomérica es fundamental a la hora de introducir mecanismos de
deformacidon que absorban energia, para mejorar asi la resistencia a fractura en este tipo de
materiales. Por ello se han estudiado con detalle los distintos mecanismos de de formacion
plastica en polimeros, ya que tienen una contribucion relevante sobre los valores de tenacidad de
estos materiales. Estos mecanismos de deformacion son diferentes en funcion de si se trata de
sistemas monofasicos o multifasicos. Para el caso de s istemas multifasicos se han propuesto
varios mecanismos posibles como el mecanismo de deformacion de la particula elastomérica
[97] , en el cual la particula de caucho se deforma impidiendo el crecimiento de la grieta. Este
mecanismo no contribuye notablemente a la mejora de la tenacidad ya que sdlo involucra bajos

niveles de disipaci 6n de energia.

Otro posible mecanismo es el denominado de crazing multiple,  propuesto incialmente por
Bucknall y Smith  [98, 99] . El crazing es un tipo de mecanismo de deformacion plastica que
produce microvacios en el plano perpendicular a | a direccion de traccion, que no llegan a
coalescer para formar una grieta, sino que estan estabilizados por fibrillas del material. Este tipo
de defectos se conocen con el nombre de crazes [27] . En el mecanismo de  crazing multiple las
particulas elastoméricas obstaculizan el crecimiento de crazes, impidiendo que esto s se
conviertan prematuramente en grietas. Ademas de la importante cantidad de trabajo plastico
asociado a la generacion de crazes, las particulas elastomér icas también se deforman durante el

proceso, con su consecuente contribucién a la absorcion global de energia.

El mecanismo de deformacién por cedencia por cizalladura (shear yielding)  permite una
amplia deformacion plastica de la matriz, donde las banda s de cizalladura obstaculizan la
propagacion de crazes o grietas, dificultando asi la frac tura. Mas recientemente, Wu [100, 101]
propuso un modelo para este mecanismo en el que se considera que las particulas actian
meramente como concentradoras de tensiones. Cuando la distancia entre las particulas es
inferior a una distancia critica, el solapamiento de sus campos de tensiones permite la cedencia
de la matriz, explicando asi las transiciones ductil -fragil y la evolucién de la tenacidad en funcién

del tamafio de particula.
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La cavitacion constituye otro mecanismo de deformacién que ha sido observado por varios
autores tanto en el interior de las particulas como en la interfase polimero -matriz [102] vy que
promueve la cedencia por cizalladura a niveles de carga menores a los esper ados en la matriz
[103, 104] . Kimy col. [62] han llevado a cabo estudios de los mecanismos de deformacion en
copolimeros heterofasicos de polipropileno. Han concluido g ue en una primera etapa de la
deformacion, la concentracion del esfuerzo tiene lugar alrededor de las particulas de EPR, lo que
conlleva a la formacion de microhuecos debido a la cavitacién de dichas particulas. Al mismo
tiempo, entre las particulas cavita das, se generan bandas de ciza lladura en la matriz de iPP, que
conlleva a una mayor deformacion plastica, una mayor disipacion de energia y por tanto, un
incremento de la resistencia mecanica del material. De manera que este mecanismo puede
dividirse en tr es etapas , tal y como se muestra en la Figura 2.19. Una primera etapa de
concentracion de la deformacion, una segunda de formacion de huecos y formaciéon de bandas
de cizalladura (debido a la cavitacién de las particulas) y por Ul timo, una tercera etapa de

iniciacion de cede ncia por cizalladura de la matriz del material [105, 106]

Etapal Etapa Il Etapallll

Figura 2.19 Proceso de cavitacion de las particulas de EPR

La naturaleza viscoelastica de los polimeros hace que todos estos mecanismos de
deformacion dependan a su vez de la temperatura y velocidad de | ensayo . Segun Jang y col. [82]
elevadas velocidades y bajas temperaturas favorecen el mecanismo de crazing, mientras que
altas temperaturas y bajas veloc idades de esfuerzo favorecen el mecanismo de cedencia por

cizalladura.
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2.8 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

Las poliolefinas constituyen el grupo de polimeros sintéticos de mayor produccién a nivel
mundial. De entre ellos, el polipropileno y sus copolimeros merecen una mencién especial . La
adi cion de una fase elastomérica al polipropileno , constituye un modo de mejorar la resistencia al
impacto, tenacidad y otra s propiedades fisicas del material. Ademas, las propiedades de este tipo
de copolimeros dependen fundamentalmente de su morfologia y otra serie de parametros tales
como el peso molecular o contenido y distribucién de comonémero. Todo ello deja patente el
interés que presenta la investigacion de la relacion estructura -propiedades en el estudio de este

tipo de materiales poliméricos.

El objetivo fundamental de la presente tesis doctoral es el de la caracterizacion fisico  -quimica
de una serie de copolimeros h  eterofasicos de polipropileno. Para ello se estudiaran la
microestructura, morfologia , movilidad molecular  y propiedades mecanicas con objeto de estudiar

la influencia de distintos parametros en las propiedades finales de dichos materiales. De acuerdo
a este objetivo general, el trabajo se ha dividido en diversos objetivos especificos que se detallan

a continuacion:

i. Estudio de la relacion estructura  -propiedades en mezclas fisicas PP-EPR y PP-EPR-PE con
objeto de comprender mejor la estructura de los copoli meros heterofasicos de PP

obtenidos en reactor.

ii. Estudio de la microestructura de copolimeros heterofésicos de PP obtenidos en reactor
con similar contenido de comonémero y peso molecular
iii. Evaluacion de la influencia del peso molecula r y contenido de comon6 mero en las

propiedades mecanicas de copolimeros heterofasicos de PP obtenidos en reactor.

iv. Propuesta de un modelo que justifigue la estructura de este tipo de materiales

heterofasicos basada en los resultados obtenidos tras su caracterizacion.
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3.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Los materiales y reactivos empleados durante la realizaciéon de la presente in vestigacion

de detallan a continuacion:

Gases
1 Nitrégeno. Envasado en botellas de acero con una pureza superior a 99,998%. (AIR
LIQUIDE, S.A.).
Liguidos
1 1,2,4 -Triclorobenceno (TCB) M=181,45 g-mol ™t 99% de p ureza, CgH3Cl; (SIGMA-
ALDRICH) .
1 Dimetilbenceno (X ileno) mezcla de isémeros, M=106,17 g-mol -1 extrapuro , CgHyg
(SHARLAB) .
f  Acetona M=58,08 g-mol ! 99% de pureza, C 3HsO (SCHARLAB) .
f n-Heptano M=100,21 g-mol ' 99%dep ureza, C;His (SHARLAB) .
Sélidos
1 2,6-di-terc -butil -4-metilfenol (BHT) 99 % de pureza, C;s5H,,O M=220,35 g-mol "* (SIGMA -
ALDRICH) .
Los materiales poliméricos empleado s en la presente tesis se detallan en la Tabla 3.1. Se
trata de 3 series de polimeros empleadas en cada uno de los tres capitulos de resultados . La

primera de ellas formada por mez clas fisicas binarias y ternarias basadas en polipropileno, con

diferentes proporciones de copoli mero EPR vy de polietileno de alta densidad (PE). Las dos series

restantes estan compuestas por iPP homopolime ro empleado como referencia y copolimeros

heterof4 sicos de PP sintetizados en reactor  y suministrados por Repsol.
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Tabla 3. 1 Materiales poliméricos  empleados

Materiales empleados en el C apitulo 4.1
Acrénimo Procedencia
PP Hellenic
iPP 415.4
Homo polime ro Petroleum
EPR Copolimero EP 308.1 Polimeri Europa
PE PEAD 170.2 Repsol
95-5 419.2
90-10 417.7
Mezcla
85-15 453.1
PP-EPR
80-20 381.1
75-25 349.0
95-3-2 471.2
90-6-4 451.5
Mezcla
85-9-6 454.3
PP-EPR-PE
80-12-8 425.7
75-15-10 426.0
Materiales empleados en el C apitulo 4. 2
- My .
Acrénimo Procedencia
(Kg-mol %)
iPP PP Homopolimero 694 .0
PHC 1 273 .0
Copolimero Repsol
PHC 2 ) 254 .5
Heteroféasico
PHC 3 256 .3
Materiales empleados en el Capitulo4. 3
- My .
Acronimo Procedencia
(Kg-mol %)
iPP PP Homopolimero 391.4
PBE6 330.0
PBES8 Copolimero 3725 Repsol
PBE15 Heteroféasico 336.1
PBES85 852.8
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3.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA
3.2 .1 Resonancia magnética nuclear de Bc

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las principa les
técnicas empleadas para obtener informacion fisica, quimica y estructural de las moléculas, ya
que aporta informacion sobre su microestructura  tanto en disolucién como en estado sélido.
También permite el seguimiento de la reaccion de polimerizacién y el andlisis en el estado sélido
las distintas formas cristalinas de los polimeros [107] . Se basa en la interaccién de la radiacion
electromagnética ¢ on los espines de los nlcleos atdmicos. La muestra a analizar se somete a la
accion de un campo magnético externo y ésta absorbe la energia de la radiacién
electromagnética en la region de la radiofrecuencia. Aplicando pulsos de radiofrecuencia de corta
duracién, se provoca el transito de los ndcleos de la muestra a niveles de energia superiores.
Para un determinado tiempo d1, se produce la relajacion del nicleo disipdndose la energia
acumulada. La respuesta se obtiene en forma de un espectro de ondas sinus oidal es (F.1.D.) que
se convierte en un espectro caracteristico de RMN. No todos los niicleos atdbmicos sometidos a un
campo magnético externo absorben radiacibn electromagnética en la regiébn de las
radiofrecuencias. Como la frecuencia exacta de esta absorci 6n depende del entorno de estos
nucleos, se puede emplear para determinar la estructura de la molécula en donde se encuentran.
No obstante, para emplear esta técnica los nucleos deben tener un momento magnético o
ndamero cuantico de spin no nulo, condicion gue no cumplen ndcleos con nimero masico y
atémico par. Los nucleos mas importantes en quimica organica son: H, B¢, %p, ¥Fy 15N. El mas

empleado es el 'H (*H-RMN), asicomoel *Cquedalugaral *C-RMN.

3.2.1.a) Resonancia magnética nuclear de 13.C en disolucién

Un espectro de RMN en disolucion esta formado por sefiales muy estrechas y bien resueltas.
Sin embargo, un exp erimento similar con un sdlido, ya sea una muestra cristalina o amorfa,
produce sefiales muy anchas, que pueden llegar a ser de varios kHz o incluso MHz. Este
ensanchamiento implica una pérdida de sensibilidad, especialmente cuando se estudian nucleos

poco abundantes como, por ejemplo, el 13C (con una abundancia relativa de un 1.1 %).

La distribucion de triadas y contenido total de cada uno de los monémeros en los

copolimeros, asi como los porcentajes de isotacticidad del polipropileno, fueron determinados

integrando los espectros obtenidos con un espectrometro BRUKER Avance DPX -300 trabajando a
75,4 MHz y 100 °C a partir de disoluciones de polimeros en 1,2,4 -triclorobenceno (TCB) y
empleando o -diclorobenceno deuterado como referencia interna. Con el fin de asegurar la

relajacion de todos los carbonos y obtener resultados cuantitativos se ha usado un intervalo

entre pulsos de 10 segundos.

A continuacién se describe el procedimiento para la interpolacion de los espectros de BC-RMN
de un copolimero etileno/propileno, para conocer cudles son los porcentajes de cada una de las
triadas asi como los contenidos finales de etileno y propileno en los copolimeros objeto de

estudio.
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En la Figura 3. 1 y Figura 3. 2 se muestra la nomenclatura y secuencia de los grupos cuya
asignacion posterior permitird determinar la microestructura de los copolimeros

BB
—CH— CH,—CH— CH,—CH—

| |
CH

s CH, CH,
B
. clﬂ— CH, —C|H— CH, —CH, —CH, —CH—
CH, CH, CH,
[-]
— CH—CH,— CH, —CH, —CH— CH,—CH, —CH, —CH—
\
CH, CH, CH,

Figura 3. 1 Nomenclatura de los grupos CH para la caracterizacién de copolimeros
etileno/propileno mediante analisis B C-RMN

13
— c‘n— CH,—CH—
CH, CH,
oy BB =7
—CH—CH, —CH, —CH, —CH—
I

CH, CH,
[ 155 Ba-+ Y B+ ad+
— CH—CH, — CH, —CH,— CH,—CH, —clﬂ—
|
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@b+ B5+ ¥+ B+ ¥o+ B&+ ah+
—CH— CH, — CH, — CH, — CH,— CH,— CH; —CH; —CH-
\
CH, CH,
ad+ (133 ¥6+ &6+ ¥+ B&+ [-1.33
—CH— CH, — CH, — CH, —(CH,),— CH,— CH; —CH; —CH-
|
CH

3

CH,

Figura 3. 2 Nomenclatura de los grupos CH  , para la caracterizacion de ¢

opolimeros
etileno/propileno mediante andlisis 13 C-RMN

La asignacion de las diferentes resonancias se ha llevado a cabo segun la metodologia

desarrollada por el grupo de andlisis estructural de Repsol, teniendo en cuenta los estudios

realizados en bibliog rafia [108, 109] En la Figura 3.3 se muestra un espectro de resonancia
caracteristico de un copolimero etileno/

propileno.
CH;(a 9 CH(b b CH,
CH, (d 3
CHy(g ®
CHx(a gl CH, (9 1 CHy (b ¥
CH(b } ﬁ
CH,(a ¢
—-—"Jl“'\o—w -\_\_\—__-)JL CH(dan\:LJJJLmhL

‘4 45 44 4z A 33 36 34 W@ AW 23 B 24 2 20 1F
(ppm
Figura3. 3 Espectrode *C-RMN caracteristico de un copolimero etileno/propileno
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Enla Tabla 3. 2 se asignan las sefiales en  funcion del disolvente empleado, en este caso TCB
Tabla 3. 2 Desplazamientos quimicos del espectro de 13 C-RMN para copolimeros
etileno/propileno
d (ppm ) o
Asignacion

TCB

46,52 CH, (aa)
3791 CH, (ag.
37,89

37,51

CH, ("d

37,46

33,22 CH (dd)
30,95 CH (bd)
30,77 CH; (g9
30,36 CH, (gd
29,98 CH, ( @)
28,91 CH (bb)
27,43 CH, ("pd
24,85

24,71 CH (b b)
24,56

21,83

21,61 CH,

20,92

19,97

A partir de esta asignacion es posible determinar la concentracion relativa de las
diferentes triadas que posteriormente permitir an hallar los contenidos en etileno y propileno del
copolimero. De tal forma que la concentracion relativa de las diferentes triadas puede calcularse:

PPP=[CH(& §+CH,(a 3]/2
PPE+EPP=CH(b ¥
EPE=CH(d ¢
PEP=CH,(b &
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PEE+EEP=CH,(a &) =CH (b &)
EEE =1/2* CH,(d"d") +1/ 4* CH, (g &)

De los valores obtenidos se puede determinar la concentracion total de monémeros:

[P] = PPP + (PPE + EPP) + EPE
[E] = EEE + (EEP+ PEE) + PEP

3.2 .1.b) Resonancia magnética nuclear de 13 Cen estado sélido
La principal diferencia entre los resultado obtenidos mediante la resonancia magnética
nuclear en solucién y en estado solido reside en la movilidad d e las moléculas. En disolucion, las

moléculas se reorientan muy rapidamente promediando las interacciones anisétropas

responsables del ensanchamiento de la sefia I, originando por tanto sefiales muy bien resultas.
Sin embargo, estas interacciones anisétropas estan presentes en muestras solidas, por lo que la
obtencion de espectros de alta resolucion en estado solido exige la aplicacion de técnicas que

anulen o minim icen dichas interacciones y permitan obtener espectros de alta resolucion.

Un mecanismo cuyo objetivo fundamental es eliminar la anisotropia del despla zamiento
quimico y anular las interacciones dipolares heteronucleares es el uso del den
través del Angulo Magico 6 (MAS,del i ngl ®s fAmagi ¢ aSulus tampién asreinpiegdn
para estrechar las lineas de nucleos cuadrupolares y disminuir los efectos del acoplamiento
dipolar homonuclear.  Este mecanismo s e basa en el giro de la muestra a varios KHz, alrededor de
un eje que forma un angulo de 54.7° con la direccién principal del campo magnético externo,
éste es el denominado angulo magico, tal y como muestra | a Figura 3. 4 Como consecuencia el

ensanchamiento dipolar  se promediay es posible obtener espectros de alta resolucion.

AB,

. b=54.7° ( angulo magico )

Figura 3. 4 Rotor situado a 54.7° (angulo magico) con respecto al campo magnético
externoB
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El uso de secuencias de pulsos especificas permite mejorar la resolucion y la sensibilidad
de espectros de nlcleos con baja abundancia natural y por tanto , débilmente polarizados . Una
de las mas utilizadas es | a Polarizacion Cruzada (CP, del inglés Cross Polarization). La técnica
iCP0 se basa en la tendencia de | a magn elarizalas,ccomon *Hoara f 1l ui
o F, a nacleos menos polarizados, como el C o N, cuando los dos se ponen en contacto y
mejorando de esta forma, la relacién sefial/ruido . Ademas, la polarizacién cruzada también se
utiliza para estrechar las lineas de nucleos cuad rupolares y disminuir los efectos del acoplamiento
dipolar homonuclear. Es posible combinar el  uso del MAS con la polarizacion cruzada dando asi

solucié n a un gran numero de problemas.

Existen una serie de técnicas de RMN de estado sdlido para caracteriza r la dinamica de
las cadenas, la miscibilidad y la microestructura de los polimeros. Para materiales con separacion
de fases, como es el caso de los copolimeros heterofasicos de PP o mezclas basada s en PP, la

t ®cni ca-LioeANSedpear at i o-NVSE) (céh$di tuye un método para la caracterizacion de la
movilidad de las moléculas [110] . La secuencia de pulsos empleada en el experimento 2D -WISE

se muestraenla Figura 3. 5:

90°
t1 cp Desacoplamiento
Dipolar
1H
CP |

13C ™.

l-ll‘ JTaEs
Figura 3. 5 Secuencia de pulsos para el experimento 2D -WISE

Tal y como se observa en la secuencia de pulsos, el experimento comienza con un pulso
de 90° en el canal del proton seguido de un tiempo de evolucién t1 , que se ir4 incrementando
durante el pe riodo de evolucién. La magnetizacién del proton al final de cada periodo de
evolucion, origina una transferencia de la coherencia entre ambos nucleos, que se identifica con

una diferente  amplitud de modulacién de la sefial del Bcag .

Las técnicas en dos dimensiones se basan en la variacion de un pardmetro de la
secuencia de pulsos. En la mayoria de los casos, este parametro suele ser la duracién del tiempo
entre dos pulsos, t1. El incremento del t1 permite la monitorizacion de la evolucién del estado de
los espines de los nicleos presentes en los compuestos, seguido por la deteccién de la sefial de
RMN durante un tiempo t2. El espectro bidimensional obtenido tras la transformada de Fourier,
respect 0 al incremento del t1 y el tiempo de adquisicidon t2, permitird obtener un mapa
bidimensional en el cual las sefiales espectrales estan representadas en dos dimensiones de
frecuencia. Una sefial cruzada en este mapa indica que durante la secuencia de pulsos, se ha
producido una transfere  ncia de magnetizacion , y por tanto indicando la presencia de algun t ipo

de interaccién entre espines
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Otra técnica de RMN en estado s6lido particularmente (til para la elucidacion estructural
en muestras poliméricas, es el experimento de ASpi n Di fdé difsion dedespin. Esta
técnica es aplicable a sistemas formados por regiones rigidas y moviles, asociadas a fases
cristalinas y amorfas del polimero. Representa, en definitiva, la longitud media recorrida por
dichas regio nes en un intervalo de tiempo especifico denominado tiempo de mezcla (d5).
Mediante la aplicacion de un filtro dipolar (aplicacion de n pulsos de radio -frecuencia de 90°) se
logra que todas las partes de las moléculas presenten la misma fase. Posteriorment e, después de

esperar un tiempo de mezcla d5, se logra un rapido desfase (o pérdida de fase) de cada una de

las partes cristalina o amorfa del polimero. En este caso , mediant e el filtro dipolar, se seleccio no
la magnetizacion de los protones de la fase mov il y se elimind la polarizacion de la fase cristalina.
El experimento de difusién de espin  consiste en transferir la magnetizacion de los protones a los

espines de *C por polarizacién cruzada ( CP). De esta manera se podré conocer qué fases estan
mas cerca nas unas de otras. Durante el tiempo de mezcla (d5), la diferencia de polarizacion

entre la fase movil y la cristalina se equilibra via difusion de espin cuando la polarizacion de los

protones es detectada por los espines de 13C de nucleos vecinos.  Cuanto mayor sea el tiempo de
magnetizacion (d5) mas lejos llegara la transferencia de magnetizacion y mas intensa sera la
sefial de '*C. La secuencia de pulsos para el experimento de difusién de espin de 'H se muestra

enla Figura 3. 6

L

dipolar

90
I
|

” | l d5 cp | Desacoplamiento

n

CP

13C !II

Figura 3. 6 Secuencia de pulsos del experimento de difusién de espin [112]

Todos los experimentos de RMN en estado solido se realizaron a temperatura ambiente
en u n espectrometro Bruker Avance |l trabajando a una frecuencia de Larmor de 300.23 MHz y
equipado con una sonda estandar de doble resonancia de 4mm con MAS. Las muestras fueron
pulverizadas y compactadas dentro de rotores de 4 mm de didmetro que giran a una frecuencia

de 5 KHz.
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3.2 .2 Cromatografia de permeacion en gel

La cromatografia de permeacion en gel (GPC, del i ngl ®s i Gel

Chr omat ogr a prbmaiografia de exclusién por tamafio molecular (SEC, Size -Exclusion
Chromatography) es la técnica mas empleada para la separacion de las moléculas de una
muestra polimérica en funcién de su tamafio molecular. S e basa en la elucién del polimero en
disoluciéon a través de una columna rellena de un gel microporoso que retiene los solutos en

funcion de su tamafio. De manera que las macromoléculas del polimero se separan de acuerdo a

su tamafio molecular. Las cadenas de mayor tamafio se retienen menos en el gel y eluye n

primero, mientras que las de menor tamafio molecular quedaran retenidas en la columna.

Si se considera que el tamafio de la macromolécula es funcién de su peso molecular, el
tiempo de elucion se puede relacionar con el mismo. De este modo, cuanto menor se a el tiempo
de elucién, mayor sera el peso molecular de la macromolécula. A la salida de la columna se

registra la variacion entre el indice de refraccion del disolvente puro y de la fraccién eluida que

determina la concentracion de dicha fraccion. La util izacion de un segundo detector ( viscosimetro
multicapilar), permite la determinacion del peso molecular del polimero que eluye, gracias a la
relacion viscosidad intrinseca -peso molecular que establece la ecuacion de Mark -Houwink

(Ecuacion 3.1) y  que permit e determinar ladi stribucién de pesos moleculares:
h= kM, ? Ecuacién 3.1
Siendo Ky a los valores de las con stantes de Mark -Houwink que dependen del polimero,

el disolvente y la temperatura. A partir de estas constantes los valores de los pesos moleculares

se pueden conocer de  forma absoluta

Mediante el uso de célculos estadisticos es posible obtener distintos parametros de interés
como pesos moleculares promedio o el indice de polidispersidad [1] :
A Peso molecular p romedio en numero (M) se refiere al numero de moléculas, grupos

funcionales o particulas, que se hallan en un peso determinado de muestra. Se expresa como

el peso de todas las macromoléculas dividido por el nimero de macromoléculas:

a_ Ni 'Mi a. VV|
M, = =i = M, X  Ecuacion 3.2
a N, a W
i i M,
Siendo M ; el peso molecular de la especie i que depende del grado de polimerizacién, W i el
peso total de la especieiy x  ; lafraccion molar de dicha especie.
A Peso molecular promedio en peso (M w) Se basa en el hecho de que cuanto mayor sea la

macromolécula, mayor sera la fraccion en peso total que representa.

éNi'Mzi aM|VV|

M_W: - = =a M, W Ecuacion 3.3
a N;i-M; aw
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Donde N; es el nimero de moléculas, W; es el peso de la especie y M; y w; son el peso

molecular y la fraccibn e  n peso de la especie i respectivamente.

A Peso molecular promedio viscoso (M v) El promedio viscoso se aproxima al promedio en
ndmero o al promedio en peso dependiendo del exponente a, que es el parametro de de

Mark - Houwink.

= a+l
o anw
M, :[ TEE——— ] ? Ecuacié n3.4
a Ni 'Mi
i
A [ ndice de polidispersidad (IP) es la relacion existente entre M wY M, eindicala anchurade

la distribucion de los pesos moleculares:

M .
P =—W% Ecuacion 3.5

n
En la Figura 3. 7 se muestra la curva de distribucién de pesos moleculares en la que se

indican los promedios anteriormente mencionados.

peso molecular
promedio en namero

peso molecular
promedio en viscosidad

“\

peso molecular
promedio en peso

namero de
moléculas

peso molecular
B ————

Figura 3. 7 Perfil de distribucion de pesos moleculares

A pesar de requerir una cuidadosa calibr acion e interpretacion, ésta es una de las técnicas
comerciales mas empleadas debido a su facilidad de uso, bajo coste y cortos tiempos de analisis.
Ademas su combinacion con otras técnicas permite una gran cantidad de aplicaciones para
distintos tipos de  polimeros. Un ejemplo es la combinacion de SEC con FTIR para el estudio de las

variaciones en composicion con el peso molecular en HDPE y PP [113] .

Las distribuciones de pesos moleculares fueron determinadas mediante un equipo Alliance
GPCV 2000 de la marca Waters, con un sistema de tres columnas y un detector de indice de
refraccion acoplado en linea con un detector viscosimetro multicapilar de alta temperatura. La
concentracion de las muestras se encontraba entre 1,125 y 1,25 mg/ml y el disolvente empleado
fue TCB. La temperatura del andlisis fue de 145°C con un flujo de disolvente de 1,0 ml/min y un

volumen de inyeccion  de 150 pl.
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Para cua ntificar la relacion viscosidad -peso molecular a  partir de la expresion de Mark -
Houwink (Ecuacion 3.1) y poder calcular los parametros K y a, se requiere un calibr ado con
muestras de peso molecular conocido. En este caso se empled un calibrado universal que
relaciona el tiempo de retencion con la viscosidad intrinseca y el peso molecular del polimero . Los
patrones empleados en el calibrado fueron p atrones estrechos 0 monodispersos , pertenecientes a
una serie de patrones de poliestireno monodisperso suministrados por la empresa Polymer
Laboratories, con valores de pesos moleculares promedio en el rango de 1.000 a 7.000.000

g/ mol e indices de polidispersidad conocidos.

3.2 .3 Fraccionamie nto analitico en disolucién por composicién quimica: TREF
La técnica TREF, (del inglés: Temperature Rising Elution Fraction ation ) es una técnica
desarrollada  para el andlisis de la distribuc ion de composicién quimica en polimeros

semicristalinos. Estd basada en un fraccionamiento del polimero en funcién de su cristalinidad,

mediante el enfriamiento lento o cristalizacién de u na disolucion polimérica en la cual las
fracciones de distinta cristalinidad se van segregando. Por ello, dicha técnica no es aplicable a
polimeros amorfos ya que relaciona la estructura molecular de los polimeros con la temperatura

de elucién o cristaliza cion. De forma que distintas estructuras moleculares daran lugar a distintas
cristalinidades y por tanto a temperaturas diferentes en los perfiles de distribucion de
composicion quimica [114] . Esta técnica requiere de una primera etapa de cristalizacion y una
posterior de elucién, para las cuales son necesarias u na columna y una bomba . Aunque la
aplicacion de esta técnica esta limitada basicamente a las poliole finas, se espera que sea
aplicable a otros tipos de polimeros cristalizables [115] . Dentro de esta técnicas existe una
modalidad preparativa , en la que las distintas fracciones poliméricas pueden ser separadas

fisicamente.

El equipo empleado en el analisis de las muestras fue un CRYSTAF T TREF Modelo 300 de
Polymer Char S.A. cuyo esquema se muestra en la Figura 3. 8. Consta de un horno principal

(Agilent 6890 GC) en el que se encuentra situa da la columna donde cristalizara la muestra, y

cinco vasos donde se realiza la disolucion de las muestras, cada uno de los cuales consta de dos
lineas de disolvente y  una linea de nitrégeno. En el horno superior se encuentran situados las
vélvulas y el det ector de infrarrojo, para mantener de esta manera un control i ndependiente de la

temperatura. El disolvente empleado fue TCB aditivado con 300 mg/l de BHT como antioxidante.

La cantidad de muestra empleada fue de (80 £0.5) mg.
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w@
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Figura 3. 8 Esquema del equipo CRYSTAF -TREF
El fraccionamiento analitico por aumento de la temperatura de elucion , TREF consta de
diversas etapas que se muestran en la Figura 3. 9. El proceso comienza  con la disolucion de la

mues tra polimérica en  TCB a una temperatura de 160 °C. Una vez disuelta, una alicuota de la
disoluciéon es cargada en la columna, gue se encuentra rellena de un soporte inerte. En la
columna, la temperatura se reduce a 135 °C durante la etapa de estabilizacion. A continuacién
comienza la etapa de cristalizacion, en la cual las distintas fracciones del polimero cristalizan

sobre el soporte de la columna al disminuir lentamente la temperatura hasta 35 °C [116] . Las

fracciones mas cristalinas precipitan primero y se depositan sobre el soporte de la columna,

mientras que las fracciones menos cristalinas cristali zaran en ultimo lugar, constituyendo las
capas mas externas del soporte, tal y como p uede apreciarse enla  Figura 3. 10 [34, 116 -118].
Tras el ciclo de cristalizacién, comienza la etapa de elucion, en la cual, el disolvente es

bombeado a través de la columna mientras la temperatura aumenta, de esta forma, el polimero
cristalizado sobre el soporte es disuelto, siendo las fracciones menos cristalinas (situadas en las

capas exteriores del sopor te), las primeras en eluir, a una temperatura mas baja. Mientras que
conforme aumenta la temperatura de elucion, las fraccione s mas cristalinas son disueltas tal y
como se aprecia en la  Figura 3. 10. A la salida de la columna se si  tda un detector de infrarrojo
gue mide la concentracién de las fracciones de polimero qu e eluyen a través de la columna en

funcion de la temperatura.
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Figura 3.

TREF Operating Conditions (I}

Rate0.5_Ts130_0

Dissolution

= 40.00

Figura 3. 9 Esquema de las diferentes etapas en TREF

Menor cristalinidad

Soporte  Mayor cristalinidad .

TIEMPO

TEMPERATURA

CRISTALIZACION

EROOL
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TIEMPO TEMPERATUR,

ELUCION

10 Proceso de cristalizacion y elucion de la muestra sobre el soporte de la
columna
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Las condiciones de analisis son parametros fundamentales para la obtencion de buenos
resultados en TREF. Una separacion adecuada de las distin tas fracciones cristalinas, asi como la
temperatura de los distintos picos y hombros presentes en las curvas de distribucion de
composicién quimica, dependen de los parametros de analisis seleccionados tales como la
temperatura de estabilizacion o las velo cidades de cristalizacion o elucion [119] vy son descritas
enla Tabla3. 3.

Tabla 3. 3 Condiciones de andlisis en TREF

Disolucién Estabilizacién Cristalizacion Elucion

Velocidad
(°C/min)

Temperatura
(°C) 35
Tiempo (min) 10

Dichas condiciones de andlisis fueron elegida s tras un estudio previo en el que se
estudiaron, para varios tipos de polimeros (un homopolimero de PP, un copolimero bloque
etilen o-propileno y copolimero random etileno -propileno) distintas velocidades de cristalizacion y

temperaturas de estabilizacion.

Enla Figura 3. 11 se muestran los perfiles de distribucion de composicion quimica obtenidos
por TREF, ca racteristicos de un copolimero heterofasico de polipropileno. La Figura 3.11 .a
representa la curva de concentraciéon acumul ada, mientras que la Figura 3.11 .b se corresponde
con la curva derivada. En ella se observan varios picos, siendo el que aparece a una menor
temperatura, en torno 30 °C, el correspondiente a la fraccion soluble del polimero. El porcentaje
de fraccion soluble es un parametro que informa sobre la cantidad de polimero que no ha logrado
cristalizar a una determinada temperatura. En el caso d e TREF, al llegar a 35 °C se establece una
etapa de cristalizacion isoterma, durante la cual el equipo toma alicuotas de la disolucién y mide
su concentracion, ello dara lugar a un maximo en torno a 30 °C y que representa la fraccio n que

no ha logrado cris talizar a esa temperatura.
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Figura 3. 11 .a) Curva acumulada y b) curva derivada obtenidas por TREF caracteristicas
de un copolimero heterofésico etileno - propileno
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3.2 .4 Calorimetria diferencial de barrido

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, del inglés: Differential Scanning Calorimetry)
estudia los procesos de fusion y cristalizacién y permite el estudio de transiciones térmicas. Estas
tran siciones son cambios que se producen en un material tras sufrir un calentamiento. Pueden ser
de primer y segundo orden y dependen de las caracteristicas de cada material. Las transiciones
térmicas de primer orden, tales como los procesos de fusién y crista lizacién, implican un cambio
en la capacidad calorifica y la entalpia correspondiente al cambio de fase, mientras que las de
segundo orden, como la temperatura de transicion vitrea, sélo presentan un cambio en la
capacidad calorifica. Esta técnica se basa en la medida de la diferencia existente entre el flujo de
calor aplicado a la muestra y el aplicado a una referencia, en funcién del tiempo y la temperatura.
La muestra experimentara, por efecto de la temperatura, una transformacion fisica, tal y como
pued e ser una transicion de fase, de manera que sera necesario aplicar a la muestra un mayor o
menor flujo de calor que a la referencia, en funcidn de si el proceso es exotérmico (cristalizacion)
o endotérmico (fusion), para mantener ambas a la misma temperatu ra. Determinando la
diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la referencia, es posible medir la cantidad de calor
absorbido o eliminado durante tales transiciones. En la Figura 3. 12 se muestra el esguema de un

equipode D SC.

Crisol con Crisol de
muestra referencia
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y flujo de calor

Figura 3. 12 Esquema de un equipo de DSC

Los valores de temperaturas y entalpias de fusion (T m,» DHp) y cristalizacién (T ., DH.) fueron
obtenidas a partir del maximo y del area de los picos de fusion y cristalizacion respe ctivamente.

El grado de cristalinidad ( a) fue calculado empleando la ecuacion 3.6

a(%) = ( mrg )-100 Ecuacién 3. 6

m

Donde la entalpia de referencia utilizada fue la del iPP 100% cristalino  ( DHr(T’] =209 J /g)

[120, 121]
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Enla Figura 3. 13 se muestra un termograma tipico obtenido mediante DSC.

Crstalizacion
= Transicion |
g vitrea / ':H\
Ty
o N/ N
o \ I
E III I|
TR
IIII-\. |':I
Fusién
Temperatura
Figura 3. 13 Termograma tipico obteni do por DSC

Las muestras, de masa (12 + 1) mg, se depositaron sobre crisoles de aluminio. Las

condiciones de analisis fueron una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 ° C/min y un

flujo de nitrégeno de 30 ml/min. Se realizaron 3 barridos térmic

de -100a220°C,

a -100 ° Cy un ultimo barrido de fusién de

un calorimetro diferencia

para borrar la historia térmica del material,

3.2.5 Andlisis dinamomecanico

El analisis

dinamomecanico

(DMA , del ingl és: Dynamic

0s, un primer barrido de fusién

un segundo de cristalizacién a 220

-100 a 220 ° C. El equipo empleado en el andlisis fue

| Mettler Toledo DSC 822e¢ calibrado con Indio y Zinc.

Mechanical Analysis) esunadela s

herramientas ma s potentes para el estudio de la influencia de la estructura molecular sobre las

propiedades fisicas de los

movilidad interna de las moléculas. Una de las

de la temperatura de

transicion vitrea de este tipo

aplicaciones mas extendidas es

de materiales

polimeros, ya que tiene una gran sensibilidad para detectar cambios de

la determinacion

[122] .

El DMA s e basa en el desfase existente, en materiales viscoeslasticos, entre la excitacion

sinusoidal a la que son somet

idos y su correspondiente respuesta. Este desfase estd motivado

por el tiempo que necesitan las macromoléculas para reagruparse y proporciona informacion

sobre los modos de relajacion de las cadenas de polimero, la capacidad de la muestra a perder

energia en forma de calor o bien la capacidad de recuperacion tras una deformacion

También es posible

(del inglés: Dynamic Mechanical Thermal Analysis) y es empleado general

laT,[123] .

aplicar un esfuerzo y vari

ar la temperatura. E

(elasticidad).
ste analisis se denomina DMTA

mente para determinar

Si el material es sometido a una carga oscilante sinusoidalmente, la muestra se deformara

de modo sinusoidal. El esfuerzo aplicado es de la forma

S S8psen (Hw

[123] :

Ecuacion

3.7
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La deformaciéon € puede describirse como:
e ()= & sen (wt) Ecuacion 3.8
Donde sy €son el esfuerzo aplicado vy la deformacién en el tiempot |, respectivamente y wla

frecuencia de oscilacion.

La parte real del médulo ( E &9 denomina médulo de almacenamiento y se puede relacionar

con la energia almacenada en la muestra debido a la deformacion que sufre el polimero.

Eo6 So/ecos d Ecuacién 3.9
La parte imaginaria del modulo ( E 6s6 denomina médulo de pérdida y se pued e asociar a la
energia disipada por el polimero.
E 6 60Sofe,sen d Ecuacion 3.10
La tangente de la relacion entre ambos madulos, denominada tangente de pérdidas, indica
qgué cantidad de energia emplea e | material en los distintos reordenamientos molecula res [123,
124]
Tan d= E'E’ Ecuacion 3.11

Los estudios dinamomecanicos tienen interés ya que permiten determinar los procesos de
relajacion presentes en los polimeros ( a, b, aspciados tanto a la cadena principal ( a) como a
movimientos de grupos laterales ( b ,). ba relajacion a se asocia con la transicion vitrea del
material y es la mas intensa de todas las posibles. Las relajacio nes a temperaturas inferiores se
denominan relajaciones secundarias e implican movimientos més restringidos que se dividen
generalmente en cuatro tipos:

A movimientos locales de la cadena principal

A rotaciones de las cadenas laterales alrededor de enlaces que las unen a la cadena

principal

A movimientos internos de la cadena lateral

A movimientos moleculares afectados por un diluyente

Existen varios sistemas de medida en el andlisis dinamomecéanico . En este caso se empled un
sistema de medida single cantilever, que se muestra en la  Figura 3. 14, en el cual la probeta se
encuentra sujeta por un sistema de dos mordazas, una de las cuales se mantiene fij a mientras la
otra oscila con una determinada amplitud y frecuencia, mientras que un sensor presente en el

equipo mide la deformacién de la muestra.
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Figura 3. 14 Sistema de medida single cantilever empleado en el andlisis
dinamomecanico

Los experimentos dinamomecénicos fueron realizados en un analizador DMA Q -800 de TA
Instruments. El equipo consta de sensores de medicion y control de temperatura, frecu encia y
desplazamientos y un sof  tware informatico para programar las condiciones de trabajo y analizar
los resultados.  El ensayo de flexion fue realizado a temperatura ambiente a una frecuencia de 1
Hz. En el caso del ensayo dinamomecéanico con analisis térmico, e | barrido de temperaturas
empleado fue de 1100 °C hasta 200 °C, la velocidad de calentamiento de 2 °C/min y la

frecuencia de deformacion de 1Hz.

El tipo de pr obeta empleada y sus dimensiones se muestra en la Figura 3. 15:
> <+ 13 mm
1 mm < >
35 mm

Figura3. 15 Probeta empleada en el ensayo dinamomecéanico

3.2.6 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica permite la caracterizacién de materiales mediante el empleo

de un haz de electrones de alta energia. Debido a que los electrones poseen una longitud de

onda muy inferior a la de la luz, pueden mostrar estructuras de tamafio muy pequefio. El
microscopio electronico consta de una fuente de electrones formada ge neralmente por un
filamento de wolframio gue es calentado y mediante el cual los electrones son acelerados. El

sistema de vacio es fundamental, ya que de otra forma, los electrones podrian chocar con
moléculas presentes en el aire y se desviarian de su trayectoria. Otro elemento fundamental en
el microscopio electronico es el sistema Optico de lentes magnéticas que dirigen y enfocan el haz

de electrones
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En el caso de la microscopia electronica de barrido (SEM, del inglés: Scanning Electron
Microscopy) la imagen se forma mediante la focalizacién de una fuente de electrones que barre la
superficie de la muestra. Estos electrones que inciden sobre la superficie pueden ser reflejados,
absorbidos para producir electrones secundarios y RX, o absorbidos para generar luz visible. En

este caso la imagen se forma a partir de los electrones secundarios.

Para poder observ ar las muestras en el microscopio electronico los materiales fueron
prensados para obtener una plancha de aproximadamente 1mm de grosor . Posteriormente y
mediante el empleo de un ultramicrotomo se obtuvieron las superficies adecuadas para el
andlisis, que fueron sometidas a un proceso de extraccion de la fase elastomérica en
ultrasonidos. Para este proceso se emple6 n -heptano como disolvente, la temperatura fue de 60

°C y el tiempo 1 hora.

La caracteristica fundamental de una muestra para su observacién en SEM es que sea
conductora. Al ser los polimer  os materiales no conductores, es necesario recurrir al proceso de
fimetali zaci - -no, en el cual |l a muestra se reculonoe

paladio . En este caso las muestras fueron recubie  rtas con una capa de oro de 10 nm de grosor.

Los materiales fueron observados en un microscopio electronico de barrido ESEM XL30de

Philips en modo ambiental.

Pardmetros como el area , diametro circular y nimero de particulas de fase dispersa han
sido calc ulados mediante un programa de analisis de imagen digital (Digital Micrograph version

3.6.5). Dichos parametros son aportados como valores promedio y como distribuciones de

probabilidad. El analisis del area de la fase extraida permitié calcular el indice de ocupacion de
esta fase, definido como la relacion entre el area ocu pada por dicha fase e ntre el area total de la
imagen. E ste indicador es valido para de terminar la concentracion de fase extraida, asumiendo

las diferencias entre  laimagenrealyla segm entada.

3.2.7 Microscopia optica de luz polarizada

Dentro de las técnicas basadas en microscopia cabe destacar la microscopia oOptica de luz
polarizada. La luz polarizada es u n movimiento ondulatorio formado por ondas transversales.
Est4 formada por un campo eléctrico y un campo magnético perpendiculares entre si y a la
direccion de propagacion de las ondas. La luz natural no esta polarizada, para poder obtenerla se
necesita de un polarizador que atente las oscilaciones del campo eléctrico en una direccion,

dejando pasar la luz que oscila en la direccién perpendicular.

Un microscopio de luz polarizada consta de 2 polarizadores ( Figura 3. 16), uno situa do entre
el condensador y la muestra, que transmite luz polarizada en la direccion N -S y un segundo
polarizador cruzado o analizador, en el tubo situado encima de la platina entre la muestra y el

observador, que deja pasar Unicamente la luz que vibra en el plano E -O.
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Luz no polarizada
\l‘/v / o
> completamente
q\* / absorbida
Componente
transmitida
Componentes
perpendiculares
Polarizador Polarizador cruzado
0 analizador

Figura3. 16 Componentes para la obtencién de luz polarizada

El crecimiento de la s esferulita s fue medido cuantitativamente  en funcién del tiempo , en unas
condici ones de cristalizacion isoterma, mediante un micro scopio 6ptico de luz polarizada. Cada
una de las muestras  se colocaron en un porta sobre la platina termostatizada del microscopio,
conectado a su vez, a un ordenador con un software especifico para controlar la temperatura de
la platina. Las muestras se fun dieron hasta una temperatura de 210 °C durante 2 minutos, hasta
la completa fusion de los cristales, de manera que la muestra fundida forme un film. A
continuacion, las muestras fueron sometidas a un proceso de cristalizacion iso terma con una
rampa de velo cidad de 30 °C/min. La temperatura de cristalizaciéon  fue elegida tras un estudio
previo de cristalizacion de los distintos polimeros analizados. Una vez iniciada la formacion de
esferulitas, mediante un software especifico s e midié el didmetro de las misma s a distintos

tiempos, hasta su completa cristalizacion.

Para el analisis de las muestras se emple6 un microscopio de luz polarizada NIKON
ECLIPSE 80i, que consta de una camara integrada, Qimaging Micropublisher 3.3 RTV y una
platina termostatizada LINKAM LTS 350 con un rango de temperaturas de -196 °C a 350°C. El

software empleado fue NIS Elements de NIKON.

3.2.8 Microscopia de Fuerzas Atdmicas (AFM)

La microscopia de fuerzas atomic as (AFM) se basa en la interaccion entre una punta muy fina
con la superficie de la muestra. Se trata de provocar un desplazamiento relativo entre punt ay
muestra mediante un barrido, basado en materiales piezoeléctricos. Las fuerzas entre la punta y
la mu estra provocan la deflexion del cantilever, que es medida simultaneamente  por un detector
a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra generando una micrografia
de la superficie, tal y como muestra la Figura 3. 17. La fuerza interatdbmica que contribuye a la

deflexion del cantilever es la fuerza de Van der Waals.

Existen diversos modos de analisis como el Modo Contacto que mide la topografia de la
muestra deslizando la punta sobre su superficie , el Modo Tapping , también llamado contacto
intermitente , que mide la topografia de la muestra tocando intermitentemente su superficie ,0el
Modo n o Contacto que mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals que existen

entre la superficie de la muestray la punta.
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El uso de puntas especiales con propiedades eléctricas, térmicas o mecdanicas permite

asimismo la caracterizacion de la muestra con respecto a estas interacciones.

FOTODETECTOR LASER
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Figura 3. 17 Punta de AFM operando sobre la muestra

Para realizar el estudio de fase de uno de los copolimeros heterofasicos se emple6 un
microscopio de fuerzas atomicas (Dimension 3100 Nanoscope IV Controller, Veeco, Santa
Barbara, USA). Lo s pellets fueron previamente cortados mediante un ultramicrotomo a -196°C.
Los andlisis fueron realizados empleando puntas de silicio (Nanoprobes APM tips). La frecuencia

empleada fue de 0.5 Hz y la amplitud libre de 250 mV, mientras que la amplitud del set point

fue cercana a los 245 mV. La superficie del pellet fue analiz ada en modo intermitente de
contacto (Tapping mode) lo que permitid obtener imagenes de  fase y de la topografia de los
materiales,| ascuales f uer on fAsuavi zadaso para eliminar pessi bl es arte

3.3 CARACTERIZACION MECANICA

Las propiedades mecénicas se  determinaron mediante ensayos de traccion e impacto.

3.3.1 Ensayo de traccion

Los ensayos esfuerzo -deformacién , tam bién denominados ensayos de resistencia a la
traccion , son uno de los ensayos mas empleados en la determinacion de propiedades mecanicas
de los materiales. En ellos una probeta con dimensiones normalizadas es deformada a velocidad
constante, registrando el esfuerzo necesario para estirar el material y la deformacién de la
probeta. Los diagramas de esfuerzo -deformacién ( s - e proporcionan informacién acerca
parametros mecanicos tales como la rigidez, el punto de fluencia, la resistencia o la tenacidad

del ma terial.
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Como puede observarse en la Figura 3.18, a bajas deformaciones el esfuerzo aumenta
linealmente con la deformacién, siendo ésta la denominada regién elastica. El modulo elastico o
mddulo de Young (E) se define como la relacién entre el esfuerz o aplicado O y la deformacion
resultante e ( E=y d&d idea de la rigidez del material, es decir de la resistencia a la
deformacion. Los valores de dicho mddulo se estiman a partir del valor de la pendiente en la zona
lineal, cuando la deformacién es aun baja, entre un 0.05% y un 0.25 %, en el caso de materiales
termoplasticos [125] . Al superar el rango elastico lineal y a medida que aumenta la deformacion,
la pendiente de la curva disminuye hasta alcanzar un m aximo que se corresponde con el punto
de fluencia, asociado generalmente con el esfuerzo necesario para producir una deformacién
plastica. En este punto se produce el maximo estrechamiento en la probeta, denominado cuello,
y la consiguiente caida del esfue rzo. A continuacion tiene lugar la propagacion y endurecimiento
o Astrain hardeningo de dicho cuell o por deformaci - -n pl &8s
endurecimiento se observa a través del emblanquecimiento de la zona deformada. Si el material
no sufre este endurecimiento, se producird una ruptura o fractura en esta region, producto de la
disminucion de dimensiones de la probeta, por lo que la mayoria de materiales de interés
comercial presentan este proceso. En esta etapa tiene lugar un aumento del esfuerzo hasta que
se produce la rotura del material, del cual se obtiene generalmente el valor de la resistencia a la

traccion, que es el esfuerzo maximo que un material puede resistir antes de romper.

Region
lineal <4—— Roturadela
probeta
+—>

Punto de
cedencia

S (MPa)

El area bajo la curva es la energia
necesaria para romper el material

E

Mbddulo de Young
1
:
|
]
]

e( %)

Figura3. 18 Curva de esfuerzo -deformacién para un polimero con comportamiento

dactil
Para los ensayos de traccion se utilizaron probetas normalizadas tipo halterio. Estas probetas
fueron troqueladas a partir de placas de un espesor de 1 mmy sus dimens iones se muestrane n

la Figura 3. 19:
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Figura 3. 19 Probeta tipo halterio empleada en el ensayo de traccion

Los ensayos esfuerzo -deformacion se realizaron a una temperatura constante de 23 °C y un
porcentaje de humeda d del 50%, en un dinamometro de traccidén -flexién, modelo MTS Alliance
RT/5. En cada andlisis se utilizaron 5 probetas que fueron ensayadas a una velocidad de estirado

de 20 mm/min.
3.3.2 Ensayo de impacto Charpy

La resistencia al impacto es una propiedad de gran utilidad a la hora de determinar la
idoneidad de los materiales para ciertos usos. Los ensayos mas comunes de resistencia al
impacto son los ensayos lzod y Charpy . Ambos consiste n en golpear mediante una masa, una
probeta situada en un soporte. La masa, la cual se encuentra acoplada al extremo de un péndulo,
se deja caer desde una altura determinada, mediante la cual se controla la velocidad de
aplicacion de la carga en el momento del impacto [126] . El péndulo consta de un martillo de
masa M unido a un eje mediante un brazo. En su posicién inicial el péndulo posee una energia
potencial determinada. En el ensayo se deja caer y cuando alc anza el punto mas bajo de su
recorrido la energia potencial se transforma en cinética. En este punto se produce el impacto
sobre la probeta y ésta absorbera parte de la energia del péndulo, el cual continuara su recorrido
elevandose hasta una determinada a ltura final. La diferencia de energia potencial entre el punto
inicial y final es la energia empleada por el péndulo en el ensayo, que es a su vez, la necesaria
para flexionar la probeta. En el caso del ensayo Charpy |  a resistencia al impacto se evallGa en
términos de energia por unidad de superficie. La energia que mejor define la resistencia al
impacto es la absorbida por la probeta durante su deformacion y rotura. La energia total
registrada en un ensayo convencional es la suma de varias contribuciones: | a energia elastica
almacenada por el aparato, la energia absorbida por el equipo debida a vibraciones después del
contacto inicial de la masa con la probeta, la energia consumida por la deformacién en los puntos
de carga de la probeta, la energia consumida por la probeta durante su deformacion y fractura
(flexién, iniciacion y propagacion de la grieta), y la energia consumida en acelerar las porciones
de la probeta una vez fracturada. La diferencia entre las dos técnicas se encuentra en la posicion
de la pr obeta y la velocidad del matrtillo. En la Figura 3. 20 se muestra un esquema del equipo de

impacto Charpy:
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Figura3. 20 Esquema del equipo de impacto Charpy

Una vez que el material recibe el impacto, s e somete a un proceso de deformacién plastica
en la entalla. Cuando no puede absorber mas cantidad de energia se produce la fractura. Los
modos de fractura que pueden experimentar los materiales se clasifican en ductil o fragil,
dependiendo de la capacidad que tienen los mismos de absorber energia durante este proceso.
La energia absorbida (E ) por la probeta para producir su fractura se determina a través de la
diferencia de energia potencial del péndulo antes y después del impacto. Una vez conocido el
angulo inicial de aplicacion de la carga ( a) y el angulo final ( b) al que se eleva el péndulo
después de la rotura completa de la probeta, se puede calcular la energia E a2 Mmediante la

Ecuacion 3.14 :
E, = M-g-L: [cos (b)-cos (a)] Ecuacion 3.14

Donde M y L son la masa y altura inicial del martillo respectivamente y g representa la

aceleracion de la gravedad.

Los ensayos de impacto tienen una naturaleza dindmica, lo que provoca que la probeta vibre,
pudiendo separarse ésta de los apoyos o de la carga, durante algun instante del proceso de
fractura. El resultado es una curva oscilante de la fuerza en funcién del tiempo, que puede pasar,
incluso, varias veces por el cero. Las variables clave que rigen la dinamica del sistema son la

velocidad del impacto y la rigidez del contacto [127] .

En este tipo de equipos instrumentados, el martillo o impactor, consta de un transductor que
mide la resistencia de la muestra en el momento del impacto. Estos siste mas son capaces de
registrar un  gran nimero de puntos fuerza -deformacion durante el tiempo que tiene lugar el

proceso de impacto (unos milisegu ndos).

Los ensayos de impacto Charpy fueron realizados en un equipo modelo CEAST RESIL
IMPACTOR equipado con un transductor para medicion de fuerza bajo la norma UNE-EN ISO 179
-1:01/A1:05. L atemperatura del ensayo fue de 23°Cy la velocidad del péndulo de 2.9 m/s. Las
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probetas empleadas, de forma prismatica, fueron entalladas y sus dimensiones se muestran en la

Figura 3.21:

80 mm
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Figura 3. 21 Probeta prismatica empleada en el ensayo de impacto

3.4 PREPARACION DE LOS MATERIALES

Los materiales requieren de una preparacion previa, ya sea fraccionandolos en funcion de
su composicion para  caracterizar posteriormente sus fracciones, bien molde&ndolos  para elaborar
probetas que permitan medir sus propiedades mecanicas o preparandolos siguiendo un
procedimiento establecido para obtener asi los materiales objeto de estudio. Todos estos

procedimientos se detallan a continuacion:

3.4 .1 Fr accionamiento de los materiales

Considera ndo la complejidad de los copolimeros heterofasicos , las técnicas de
fraccionamiento juegan un papel muy importante en el estudio de la mi croestructura de estos
materiales, ya que permiten separar fisicamente las distintas fracciones por las que estan
compuestos y llevar a cabo un estudio en mayor profundidad. El fraccionamiento de los
materiales puede realizarse de acuerdo al peso molecular o la composicion. El fraccionamiento
por pesos moleculares esti basado en la interaccién del disolvente con las cadenas de polimero y
se lleva a cabo mediante precipitacion o disolucidon del material mediante una combinacién de
disolventes, en condiciones isotermas. En el caso del fraccionamiento  por composicién , se basa
en las diferencias de cristalinidad de las diferentes fracc iones que componen el polimero. Se lleva

a cabo por precipitacion y disolucién a través de cambios en la temperatura.

En este ca so se realizd un fraccionamiento por composicién mediante disolucién en modo
TREF. El equipo empleado fue un equipo preparativo Prep mc2 de Polymer Char S.A. que consta
de un horno (Agilent 6890) con dos reactores, cada uno de los cuales, con un agitador e n su
interior ademas de una linea de nitrogeno y otra de disolvente. Las distintas fracciones son

filtradas a través de un filtro situado en el interior de cada reactor y llevadas a través de un

brazo termostatizado que transfiere la disolucién desde el re actor a los distintos vasos del
carrusel situado en el exterior del equipo. En la Figura 3. 22 se muestra un esquema del equipo
preparativo.
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Figura 3. 22 Esquema del equipo preparativo de fraccionamien to

El proceso de fraccionamiento consta de 3 etapas , cuyas condic iones se recogen en la Tabla

3.4, y que se resumen a continuacion:

A Etapa de disolucion: entre 1000 y 1500 mg muestra se introducen en el reactor y se
disuelve n en xileno a una temperatura de 130 °C.

A Etapa de estabilizacién: la temperatura disminuye hasta 95 °C y se mantiene durante un
tiempo de 45 minutos.

A Etapa de cristalizacion: el polimero cristaliza sobre el fondo del vaso a medida que

disminuye la temperatura hasta llegar a la temperatur a fijada, de 30°C.

Tabla 3.4 Condiciones del método de fraccionamiento

Disolucion Estabilizacién Cristalizacion

Velocidad (°C/min)

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

Una vez finalizadas las tres etapas, comienza el proceso de filtrado de las fracci ones, de

forma que la fraccion de polimero que no ha ¢ ristalizado a 30 °C y que por tanto, se encuentra

disuelta en el vaso, es filtrada mediante una corriente de nitrégeno y recogida en un vaso
externo situado en el carrusel . A cont inuacién, se afiade disolvente al vaso situado en el interior
del horno donde se encuentra el polimero cristalizado. L a temperatura  se incrementa  hasta el

valor fijado para la fraccion F2 y se conecta la agitacion, de forma que las fracciones de polimero
solubles a esa determinada temperatura se disolveran y seran posteriormente filtradas a un
segundo vaso exterior situado en el carrusel . De este modo se opera con cada fraccion hasta
finalizar el proceso. La eleccion del nUmero de fraccio nes y la temperatura de cada una de ellas
se realizd en funcion del perfil de composicion quimica obtenido por TREF para cada tipo de

muestra (ver apartado 3.2.3) y se detallan en cada uno de los capitulos de resultados
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Las fracciones de polimero disueltas y recogidas en cad a uno de los vasos del carrusel
exterior, se precipitan adicionando un disolvente polar, en est e caso acetona en exceso . Tras el
proceso de precipitacion, las suspensiones se enfrian durante 24 horas, para favorecer el
precipita do del polimero. Por ultimo se filtran a vacio y se secan en estufa a una temperatura de
60 °C.

3.4 .2 Obtencién de mezclas de polipropileno

En la Figura 3. 23 se muestra la ins talacion experimental empleada para la obtencion de
mezclas poliméricas PP -EPR y PP-EPR-PE descritas en la Tabla X. Dicha instalacion consta de una
placa calefactora con agitacion, un bafio de silicona , matraz de fondo redondo, una columna de

refrigeracion y un termémetro de contacto para mantener la temperatura del bafio constante.

Para la preparacion de 6 g de mezcla se afiaden en un matraz de fondo redondo 1.5 | de
xileno més un 1%  en peso de antioxidante BHT . Una vez alcanzada la temperatura adecuada
(14 5 °C) se adiciona el iPP en primer lugar , por tratarse del componente con mayor punto de
fusién de la mezcla. Tras una hora de disolucién con agitacién constante se adiciona el siguiente
componente de la mezcla, una vez disuelto, se mantiene a 145 °C duran te otra hora. En el caso

de las mezclas ternarias se repite el proceso para afadir el tercer componente de la mezcla.

A continuacion se procede al proceso de precipitacion de la mezcla polimérica. Para ello, se
vierte el contenido del matraz sobre un vaso de precipitados que contiene un disolvente polar, en
este caso, acetona a 0 °C. La mezcla se disuelve en la acetona durante otra hora con agitacion
constante, por ultimo se filtra a vacio y se lava de nuevo con acetona para eliminar el disolvente

restante . A continuacion se seca en la estufa a 60 °C.

Figura 3. 23 Instalacion experimental para la obtencién de mezclas
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3.4 .3 Extrusién y moldeo

Las probetas empleada s en los ensayos mecanicos fueron obtenidas mediante un proceso
de extrusion en rodillos y moldeo en prensa automatica de platos calientes (IQAP LAB modelo

PLA 30). Para la homogeneizacion, la muestra en polvo se interpuso entre dos rodillos

contrarrotante s aplicando una temperatura de 160 °C. Una vez homogeneizada, e | tratamiento
térmico empleado en el moldeo fue el mismo pa ra todas las muestras. En la T  abla 3.5 se
muestran las distintas etapas del programa aplicado: las dos primeras etapas corresponden a la

fase de calentamiento y las tres siguientes a la fase de cristalizacion. La velocidad de
enfriamiento fue de 15 °C/min. Posteriormente las probetas fueron troqueladas a partir de las

placas obtenidas en la prensa.

Tabla 3.5 Método aplicado a la prensa d e moldeo

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
Tiempo (min)

T(°C)

P (kg-cm 2)
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4.1 ESTUDIO DE LA RELACION ESTRUCTURA -
PROPIEDADES EN MEZCLAS FISICAS BASADAS
EN POLIPROPILENO

Debido a la complejidad estructural que presentan los copolimeros heterofasicos de
polipropileno o polipropilenos de impacto, es necesario profundizar en el estudio de la relacion
estructura -propiedades de este tipo de materiales . Para intentar comprender cémo afecta la

microestructura de e  ste tipo de polimeros a la morfologia y por tanto a sus propiedades finales,
se han preparado una serie de mezclas fisicas basadas en polipropileno isotactico (iPP) y una fase
elastomérica constitu ida por un copolimero etileno  -propileno al azar (EPR). Aung  ue la adicién de

una fase elastomérica tiende a mejorar las propiedades mecénicas de la mezcla, también provoca

un descenso en el mddulo elastico, si bien, este efecto se puede minimizar mediante la
incorporacion de polietileno de alta densidad (PEAD) [80] . De esta manera se prepararon dos
series de mezclas fisicas , una primera serie de mezclas binarias compuestas por iPP y fase EPR,

denominadas mezclas PP-EPR y una segunda serie de mezclas ternarias en las que se ha incluido
un polietileno de alta de  nsidad , suministrado por Repsol , denominadas PP -EPR-PE. El objetivo de

este estudio es el de simular la posible composicion que posee un copolimero heterofasico

mediante el empleo de mezclas fisicas obtenidas en disolucién, a  nalizar la estructura  de fases y
las propiedades en funcion del contenido de comondémero en ambos tipos de mezclas ,asicomo la
influencia de la adici 6n de PE como tercer componente y poder extrapolar dichos resultados a los

copolimeros heterofasicos obtenidos en reactor
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4.1.1 Material _es

En el presente capitulo se estudian una serie de mezclas binarias PP -EPR vy ternarias PP -
EPR-PE obtenidas en disolucién (tal y como se indica en el apartado 3. 4.2 de Metodologia) con
distinta composicién . Las mezclas binarias estan compuestas por una matriz de polipropileno

isotactico (iPP) vy por una fase dispersa de copolimero al azar etileno  -propileno (EPR). En el caso

de las ternarias se incorporé una tercera fase de polietileno de altadensidad. Enla  Tabla4.1 .1 se
muestran los distintos porcentajes de las mezclas estudiadas asi como peso molecular promedio
en peso (M ,,) e indice de polidispersidad (IP) en cada una de ellas. En ella se observa , tanto en

las mezclas binarias co mo en las ternarias , que el peso molecular disminuye al aumentar el

contenido de fase EPR.

Tabla 4.1 .1 Propiedades de los materiales

iPP 100 - - 415.4 3.4

EPR - 100 - 308.1 1.9

PE - - 100 170.2 6.7

95-5 95 5 - 419.2 5.4

& 90-10 90 10 - 417.7 4.6
E 85-15 85 15 - 401.2 4.3
80-20 80 20 - 381.1 4.8

75-25 75 25 - 349.0 4.2
95-3-2 95 3 2 471.2 5.4

L 90-6-4 920 6 4 451.5 6.2
e 85-9-6 85 9 6 454.3 6.2
ELL'J 80-12-8 80 12 8 425.7 6.3
75-15-10 | 75 15 10 426.0 5.9

¥ Obtenido por GPC

Al comparar los valores de indice de polidispersidad puede observarse que estos son algo
mas anchos en el caso de las mezclas ternarias en comparaciéon con las binarias , debido al

elevado valor que presenta el PE.
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4.1 .2 Caracterizacién estructural y morfolégica

Estudio de distribucién de composicién guimica

Con motivo del estudio de la microestructura de | os materiales s e realiz6 un analisis de la
distribucién de composiciéon quimica (DCQ) mediante TREF de cada una de las mezcl as, tal y

como se muestraenla s Figuras4.1.1y 4.1.2.

En la Figura 4.1.1, correspondiente a la DCQ de las mezclas binarias, se obse rva un pico
en torno a 120 °C correspondiente al PP isotactico y otro por debajo de 30 °C indicativo del
porcentaje de fraccion soluble, correspondiente con las cadenas de polimero que no han logrado
cristalizar a esa temperatura. En este caso , €l pico de fraccién soluble se corresponde con el
polipropileno atactico (aPP), presente en la fase de polipropileno, y con la fase EPR, totalmente
amorfa. La intensidad de dicho maximo aumenta a medida que lo hace el porcentaje de EPR, tal
y como cabria esperar, mie  ntras que la temperatura del pico correspondiente al iPP permanece
constante en todas las mezclas. En la Figura 4.1. 2, correspondiente a las mezclas ternarias ,
puede apreciarse un tercer pico perteneciente a la te rcera fase de PE, entorno a 100 °C  [128] ,
cuya intensidad aumenta a medida que lo hace su contenido en las mezclas. En este caso
tampoco se aprecia ningun efecto de desplazamiento de temperaturas en los picos

correspondientes al PE y PP con respecto a los materiales homopolimeros.

iPP

PP-EPR 95-5
PP-EPR 90-10
PP-EPR 85-15
PP-EPR 80-20
PP-EPR 75-25

= -
°
=
©
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
T (°C)
Figura4.1. 1 Distribucidon de composicion quimica de las mezclas binarias PP -EPR
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Figura4.1. 2 Distribucidon de composicion quimica de las mezclas ternarias PP -EPR-PE

Estudio de las propiedades térmicas

El estudio de las propiedades térmicas se llevé a cabo mediante un andlisis calorimétrico

mediante DSC. En la

Figura 4.1. 3 y Figura 4.1.4 se muestran las endotermas y exotermas correspondientes a
los procesos de segunda fusion y cristalizacion de las mezclas binarias y ternarias
respectivamente . En el caso de las mezclas binarias tan soélo se observan los picos de fusion y
cristalizacion correspondiente s al iPP, ya que es la Unica fase cristalizable presente, en torno a
163°C y 116°C respectivamente. E n el caso de las mezclas ternarias , tan solo en las endotermas
de fusion, es posible apreciar el hombro correspondiente al PE entorno a 129 °C . En el caso del

proceso de cristalizacion, iPP y PE podrian haber cocristalizado, razén por la cual se observaria un

Unico pico. Las temperaturas de los distintos picos se muestran en la Tabla 4.1 2.
6 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
| —ipp 04
—— PP-EPR 95-5 —iPP (
54 PP-EPR 90-10 24 ——PP-EPR 95-5 o
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4] ——PPEPR7525 ™ PP-EPR 80-20 7
— e ——— PP-EPR 75-25
(=) O
O S 64 -
2 3
3 34 =
— o
S < % s -
] o 8}
o o) 2
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S 2- o™ & ]
S = ‘;
) @
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o z
-14 4 _
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7 -16 T(0) J
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Figura 4.1. 3 Endotermas y exotermas correspondientes a los procesos de segunda

fusion y cristalizacion de las mezclas binarias
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Figura4.1. 4 Endotermasy exotermas correspondientes a los procesos de segunda
fusion y cristalizacion de las mezclas ternarias PP -EPR-PE
Al analizar en la Tabla 4.1 .2 las temperaturas de fusion y cristalizacion del pico
correspondiente al i PP, puede observarse , tanto para las mezclas binarias como para las

ternarias , que las temperaturas de fusidon se mantienen constantes con respecto a la del iPP puro,

sin embargo las temperaturas de cristalizacién aumentan varios grados en todas las mezclas con
respecto al valor del polipropileno de referencia, pasando de 109 °C en el caso del homopolimero
hasta llegar a un valor préximo a 116 °C en las mezclas tanto binarias como ternarias. Ello

indicaria la existencia de un efecto nucleante en el proceso de cristalizacién de la matriz de

polipropileno . Dicho efecto vendria dado por la tension interfacial existente entre dos fases

inmiscibles, en este caso la matriz de PP y la fase EPR [129 -131] .

La temperatura de fusion del pico correspondiente al PE disminuye ligeramente  con
respecto al PE homopolimero, pero se mantiene constante en todas las mezclas. Ello podria estar
también relacionado con la presencia de la fase EPR , Yy a que al existir cierta interacciéon entre el

PE y la fase EPR, éste podria desplazar la temperatura de fusion del PE hacia valores mas bajos
En cuanto al porcentaje de cristalinidad , éste disminuye a medida que lo hace el porcentaje de

polipropileno.

81



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.1
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Figura4.1. 7 Espectrode 'Cdel PE AD empleado en las mezclas ternarias

Las Figuras 4.1.8 y Figura 4.1. 9 muestra n los espectro s bidimensional es 2D-WISE de la
mezcla binaria PP -EPR 85-15 y ternaria PP -EPR-PE 85-9-6 respectivamente . Este experimento
muestra las diferencias existentes en cuanto a movilidad de las distintas fases que componen la
muestra, de manera que las sefiales correspondientes al polipropileno seran estrechas en la
dimensién del carbono y anchas en la dimension del proton debido a los intensos acoplamientos
dipolares correspondientes a las fases mas rigidas y por tanto con las mas cristalinas . Por otro
lado, | as regiones amorfas presentaran sefales estrechas debid 0 a su gran movilidad , lo que

facilita una reduccion de los acoplamientos dipolares

A temperatura ambiente la matriz de iPP es rigida, como indica la gran anchura de sus
sefialesa 219 (1),26.4 (2) y44.1 (6) ppm,taly como se puede observar en ambas F iguras. Por
otro lado, en el espectro bidimensional correspondiente a las mezclas binarias (Figura 4.1.8) es
posible observar sefales relacionadas con etileno (30.6 (3), 33.2 (4), 38.0 (5) ppm) que son
estrechas en la dimension del proton debido a que los acoplamientos dipolares se promedian con
los radpidos movimientos moleculares, por lo que estas sefale S se asocian a regiones amorfas, y

por tanto estarian relacionadas con  ramificaciones de cadena de la fase EPR .

En el caso de la Figura 4.1.9, correspondie nte a las muestras ternarias, es posible
observar una sefial ancha a 33.2 (4) ppm relacionada , tal y como se ha comentado
anteriormente , con las cadenas cristalinas de polietileno , empleadas como tercera fase y

presentes Unicamente en e | caso de las mezclas ternarias, ya que en el caso de las mezclas

binarias , ésta es una sefial estrecha y por tanto relacionada con etileno amorfo.

84



4.1 Estudio de la relacion estructura

- propiedades en mezclas fisicas basadas en polipropileno

Figura 4.1.

PP-EPR 85-15
PP-EPR 85-15, 8-6-2011 Fresh powder [70
2D WISE at 5 kHz MAS, 2 ms CP contact time L.60
F-50
) F-40
! F-30
F-20
F-10
;;;;; oy (e G
F10 g
F20
F30
r40
F50
60
F70
(6) B @ @ ¢ .
6 @ o @ ®m ® M w 0w » % u 2 n
f2 (ppm)
Figura4.1. 8 Espectro 2D -WISE de la mezcla binaria PP -EPR 85 -15
O
PR-EPR-PE 8598, 15-F-201 4 FrBGRQOWHBE -+
20WISE a{ 5 kHz MAS, 2 ms TR cqmacf fime : :
________________ (6) (5) 43 @ @
. w ......
%LIL
; ||'. "
||'ﬁ\~|rl\‘;. .
IR |‘:|!}f
il
|EU5|%:&
I. ‘
Vj ______
)
T LA A —| T T T T
50 40 30 20 F2 [ppm]

9 Espectro 2D

-WIS E de la mezcla ternaria PP

-EPR-PE 85 -9-6

F1 [ppm]

100 50 0 -50 -100

150

85



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Experimento de difusién de spin con acoplamiento dipolar

La introduccion de una tercera fase en el sistema iPP/EPR requiere de técnicas de
caracterizacion que permitan deducir como se encuentra distribuida. De est a manera, los
experimentos de difusion de spin con acoplamiento dipolar permiten conocer cudl es la

morfologia de este tipo de mezclas ternarias.

Enla Figura4.1. 10 se muestran los espectros correspondientes a la muestra ternar ia 85 -
9-6 para distinto s tiempos de mezcla (d5) desarrollados con un filtro dipolar inicial que selecciona
Unicamente los segmentos méviles del polimero (fase EPR). Se realizaron distintos experimentos
con distintos valores de d5  : d5=50 ms para el experime nto 1 y d5=10 ms para el experimento 2
Mientras que los experimentos 3y 4 se corresponden con la sefial del EPR, cuya magnetizacién
ha sido seleccionada. Los espectros muestran una reaparicion progresiva de las sefiales de iPPy
PE en la misma escala de ti  empos de difus i6n de spin. En el experimento 2 la intensidad de las
sefiales es menor que enel 1 |, ya que el tiempo de mezclado es menor. Ademas, e sta variacion
de intensidad de las sefiales en funcion del valor del tiempo de mezclado es igual tanto para las
sefiales del PP como para las del PE. Ello sugeriria que ambas fases, iPP y PE se encuentran
espacialmente igual de proximas a la fase EPR y en estrecho contacto con ella [110] . Teniendo en
cuenta todos estos resultados y asumiendo que el PE cristalino no se e ncuentra en contacto
directo con el iPP debido a su incompatibilidad cristalina, podria deducirse que los segmentos de

PE cristalino se encontrarian incrustados dentro de los dominios de EPR.

[*1e8]

Experimento 1 d5=50ms
Experimento 2 d5=10ms
Experimentos 3y 4 Fase EPR

2.5
L

Figura4.1. 10 Experimento de difusion de espin de la mezcla te rnaria PP -EPR-PE 85 -9-6
con distintos valores de Amixing timeod.

86



4.1 Estudio de la relacién estructura - propiedades en mezclas fisicas basadas en polipropileno

Estudio de la morfologia

Con el objetivo de estudiar la morfologia de este tipo de materiales, tanto las mezclas
binarias como las ternarias fueron caracterizadas mediante microscopi a el ectrénica de barrido
(SEM). Las muestras fueron cortadas mediante ultramicrotomo y la fase elastomérica fue
extraida siguiendo el procedimiento experimental que se detalla en el apartado 3.2.6 de la
metodologia. Las micrografias obtenidas fueron sometidas posteriormente a un proceso de
andlisis digital que permiti6 obtener los diagramas de distribucién  de particula asi como el

ndmero de particulas  de EPR y tamafio promedio de las mismas.

Enla Figura 4.1. 11y Figura 4.1. 12 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de
las superficies extraidas , asi como los diagramas de  distribucién vy funciones de pr obabilidad del
area promedio de las distintas mezclas. En todas las micrografias se aprecia una zona con tinua
que se relaciona con la matriz de iPP y una serie de cavidades de morfologia esférica, que se
corresponderian con las particulas extraidas de fase EPR. Tanto en el caso de las mezclas binarias
como en el de las ternarias puede observarse como al ir a umentando el contenido de fase
elastomérica, ademas de aumentar el tamafio de las particulas de EPR también lo hace la

anchura de la distribucién [136] .
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 4.1.13 y 4.1.14 se muestran las micrografias ampliadas de la mezc la
binaria PP -EPR 75-25 y de la ternaria PP -EPR-PE 75-15-10 respectivamente, con el objetivo de

comparar en detalle ambos tipos de mezclas. Al observar el interior de los huecos dejados por la

fase elastomérica EPR tras su extraccion en la mezcla ternaria, es posible distinguir ciertas
ipart2cul asd en el interior de dichos huecos que
Por | o que cabr2a pensar que dichas fApart2cul aso

dicha mezcla y que no fue eliminad o durante el proceso de extraccion de la fase elastomérica
[137] . De ello seria posible deducir que la fase EPR se encontraria rodeando al PEAD. Este hecho
corrobora lo sugerido a partir de los resultados obtenidos en el experimento de difusion de espin

en el apartado de RMN en estado solido.

A

A\

Acc\) SpotMagn Det \K’D };—q_,10yt11
~ 200KV 53. 5000x SE./ 1057 ( J

Figura 4.1.13 Micrografia de la superficie de la mezcla bi naria 75-25
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Acc.Y Spot M!ga Det
20.0 kv 4.4 5000x BSE 93

Figura 4.1.14 Micrografia de la superficie de la mezcla ternaria 75 -15-10 ysu

ampliacion (abajo) donde se observa la presencia de PEAD en los huecos

Enla Figura 4.1.15 se comparan los valores de é&rea promedio y nimero de particulas de
las mezclas binarias y ternarias obtenidos tras el andlisis digital de las imagenes. E n ellas se
observa c6 mo el area promedio de particula aumenta a medida que lo hace el porcentaje de fase

EPR. Sin embargo, el nimero de cavidades disminuye al aumentar el tamafio de las mismas.

Al analizar el nimero de cavidades, equivalente al nimero de particulas elastoméricas
puede observarse que p ara un mismo porcentaje de PP, las mezclas ternarias presentan un

mayor nimero de particulas dispersas que las binarias en todos los casos, excepto en la mezcla

con un menor contenido (75% iPP), debido a que, en general, presentan un menor area
promedio. De todo ello podria deducirse que la presencia de PE en la fase EPR da lugar a
particulas de menor tamafio , al actuar como  posible compatibilizante, tal y como afirman Chen et

al [83] y George et al [84] , ya que la reduccién en el tamafio de particula es debido a una
disminucion en la tension interfacial entre la matriz y la fase dispersa, como resultado de la
incorporacion de un agente compatibilizante. Por ello y teniendo en cuenta lo refe rido
anteriormente, este hecho llevaria a pensar que las mezclas ternarias presentan unas mejores
propiedades mecanicas gue las mezclas binarias, hecho que se comprobard en el siguiente
apartado 4.1.3 de  Propiedades mecanica s, en el cual se reali zaran ensa yos dinamomecanicos, de

traccion e impacto a cada una de las mezclas.
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Figura4.1. 15 Comparacion del &rea promedio y niUmero de particulas para las mezclas
binarias y ternarias

4.1.3 Propiedades mecanica_s

Analisis dinamomecanico

Con motivo del analisis de las relajaciones térmicas de las distintas mezclas, éstas fueron
sometidas a un analisis dinamomecénico con barrido de temperatura a una frecuencia de 1Hz . En
la
Figura 4.1. 16 y Figura 4.1.17 serepresentael m- dul o de al macenamiduont o ( EO)
de p®rdi da (EG60O) frente a I a t emper abinariam y teraariss, | as di st
respectivamente  En el caso de las mezclas b inarias se observan los tres tipos de relajaciones
presentes en este tipo de materiales: appy bppentorno a 75y 10 °C respectivamente y  agpr
correspondiente a la fase EPR, en torno a -60 °C. Se observa como el area correspondiente a la
Ty,err @umenta con el contenido de fase dispersa. En el caso de las mezclas ternarias y para el
caso concr eto del PEAD homopolimero pueden observarse dos relajaciones qu € no se aprecian en
las mezclas, u na relajacion aen torno a 60 °C que estaria formada por varias relajaciones
superpuestas relacionadas con movimientos molecular es dentro de la fase cristalina y una

segunda relajacion b que comienza entorno a -100°C.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 4.1. 18 y Figura 4.1. 19 se representa la tangente de pérdidas fren te ala
temperatura para ¢ ada una de las mezclas binarias y ternarias respectivamente. En la primera se
observan dos maximos correspondientes a dos relajaciones térmicas, una en torno a 10 °C
correspondiente al iPP y otra en torno a -60 °C que se relaciona  con la fase elastomérica EPR.
Una vez mas puede relacionarse la intensidad de este segundo maximo con el porcentaje de
dicha fase EPR. En el caso del PEAD , se observa la relajacion a muy intensa , que se extiende
hasta los 125°C, donde se produce un aument 0 brusco de los valores de tan d indicativ o del

proceso de fusion del PE

T T T T T T T T
|—irP
——PP-EPR 955
. PP-EPR 90-10
010 / ——PP-EPR 8515
PP-EPR 80-20
——PP-EPR 7525

tan d
o
S
1

0,02

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100

T(0)

Figura4.1. 18 Tangente de pérdidas frente a la temperatura medida a 1Hz de las
mezclas binarias

——ipP ' '
——PP-EPR-PE 95-32
PP-EPR-PE 90-6-4
——PP-EPR-PE 85:9-6
PP-EPR-PE 80-12-8
024 —PP-EPRPET51510
PE

T
C
g
-100 0 100
T(C)
Figura4.1. 19 Tangente de pérdidas frente a la temperatu ra medida a 1Hz de las
mezclas ternarias PP -EPR-PE
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4.1 Estudio de la relacién estructura - propiedades en mezclas fisicas basadas en polipropileno

Enla Tabla 4.1 .3 se resumen los valores de temperaturas de transicion vitrea ( Toepr, Tg
pp) Y la diferencia de temperaturas correspondiente a las dos relajaciones térmicas ( DT)
parametro indicativo de | nivel de miscibilidad entre f ases. Este valor se muestra representado en
la Figura 4.1. 20, en la que se observa c6 mo las m ezclas ternarias presentan valores de DT
inferiores a los de las muestras binarias . Ello indica una mayor miscibilidad entre fases , lo que
parece estar relacionado con un menor tamafio de particula debido a la presencia del PE, tal y
como se comento en el apartado de estudio de la morfologia. Este hecho corrobora lo observado
por Liu et al. [94] , que defiende que muestras con un menor tamafio de particula presentan una
mayor miscibilidad entre fases. Otro hecho que mejoraria la adhesion interfacial seria la
presencia de un agente compatibil izante, tal y como propone Stehling et al.  [80] , que afirma que
en mezclas PP -EPDM-HDPE el EPDM rodea al PE para mejorar la compatibilidad. En este caso, y
teniendo en cuenta los resultados obtenidos por RMN en estado sélido de los que se deduce que
la fase EPR se encontraria en contacto directo tanto con el PE como con la matriz de iPP, asi
como las imagenes obtenidas por SEM, en las que se aprecia lo que podria ser la fase
polietilénica en el interior de las cavidades generadas tras la extraccion de la fase EPR, podria
sugerirse que la fase elastomérica EPR rodearia al PE, actuando como agente compatibilizante
entre la matriz de iPP y el PE, aumentando asi la miscibilidad entre fases y por tanto

disminuyendo el valor de DT en el caso de las mezclast  ernarias.

Tabla4.1 .3 Temperaturas de transicion vitrea

T TR TR

iPP - 7.3 -

95-5 -59.9 10.9 70.8

. 90-10 -60.7 9.6 70.3
i 85-15 -59.4 13.0 72.4
o 80-20 -60.4 11.6 72.0
75-25 -60.5 10.4 70.9

95-3-2 -60.3 10.0 70.3

u 90-6-4 -57.8 8.6 66.4
¢ 85-9-6 -58.0 10.5 68.5
g 80-12-8 -57.5 11.1 68.6
75-15-10 | -56.7 10.4 67.1
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Figura4.1. 20 Dde transiciones vitreas de los distintos tipos de mezclas

Ensayo de traccion

Con el objetivo de estudiar la influencia del contenido de fase elastomérica y del PE enlas
propiedades mecénicas  de las mezclas de PP , estas fueron sometidas  a un ensayo de traccion, en
condiciones normalizadas  de humedad y temperat ura. En la Figura 4.1. 21 y Figura 4.1. 22 se
representan los diagramas de esfuerzo -deformacion obtenido s para cada una de las mezclas

binarias y ternarias respectivamente.
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Figura4.1. 21 Diagrama esfuerz o-deformacion para las mezclas binarias
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Figura4.1. 22 Diagrama esfuerzo -deformacion para las mezclas ternarias

Enla Tabla 4.1 .4 se muestran los parametros tipicos del ensayo de tracci

el esfuerzo de fluencia (

(&)

Sg, modulo elastico (E), esfuerzo de rotura (

6n como son el

Siot) Y alargamiento a rotura

Tabla 4.1 .4 Pardametros caracteristicos del ensayo de traccion
iPP 36.0 ° 0.4 1844 ° 107 175 °13 294 ° 05
EPR 11 °001 008 °001 194 °40 0.1°0.01
PE 285 ° 0.2 1752 ° 87 424 °13 33.1 ° 1.3
95-5 318 °03 1894 °73 129°4 256 ° 0.1
. 90-10 285 °02 1721 °70 166 ° 40 252 ° 1.3
e 85-15 o 0 o .
i, 25,6 °0.3 1606 °56 103 °31 221 ° 1.8
d
a 80-20 218 °04 1387 °40 92°28 190 ° 1.1
75-25 19.2 ° 04 1135 ° 69 50 ° 7 15.3 ° 0.9
95-3-2 | 322 ° 04 1968 °24 161 °39 262 ° 0.4
N 90-6-4 n.d n.d n.d n.d
& 85-9-6 [ 260 °01 1646 °48 190 °1 251 ° 0.7
]
d 80-12-8 | 238 ° 04 1498 °84 172 °3 221 ° 0.7
75-15-10 | 207 ° 0.3 1277 °37 201 °5 217 °05

n.d: no determinado

En la Figura 4.1. 23 se representan la resistencia a la tracciéon

frente al porcentaje de

representado con una linea horizontal discontinua.

y el alargamiento a rotura

iPP para las mezcla s binarias y ternarias. El valor del

iPP esta
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Figura4.1. 23 Resistencia a la traccién y alargamiento a rotura de las mezclas. La linea

punteada representa los valores del iPP homopolimero

La adicion de la fase elastomérica en la matriz de iPP da lugar a una disminucion en el
médulo elastico debido a una reduccion en la rigidez del material con respecto al PP
homopolimero. Este hecho puede apreciarse en la Tabla 4.1 .4, donde tanto los valores del
moédulo elastico (E) como del esfuerzo de fluencia ( Sy disminuye n a medida que aumenta el

porcentaje de fase EPR , tanto en las mezclas binarias como en las ternarias.

En el caso de las mezclas binarias el alargamiento a rotura (&) también disminuye con el
contenido de fase EPR . Este parametro tiene ciert a dependencia con el peso molecular , que
afecta al proce so de elongacion de las cadenas, a medida que éste disminuye también lo hace el
alargamiento a rotura. De manera que una pobre compatibilidad entre las fases junto con la

disminucion en el peso molecu lar de las distintas mezclas (  Tabla 4.1 .1) podria ser larazén  por la

cual el alargamiento a rotura disminuye a medida que aumenta el porcentaje de EPR.

En cuanto al esfuerzo a rotura ( St) hinguna de las mezclas bina  rias mejora al iPP
homopolimero, tal y como puede observarse en la Figura 4.1.23. Se podria concluir por tanto,
que las mezclas PP -EPR no han logrado mejorar las propiedades de traccion del iPP de partida
debido, probableme nte, a su menor peso molecular con respecto al homopolimero y a una mala
compatibilidad entre fases. Al comparar los parametros del andlisis de traccién de las distintas
mezclas binarias entre si, es posible observar que la mezcla PP-EPR 90-10 es la que pr esenta el

valor de alargamiento ar otura mas elevado de toda la serie y junto con la muestra PP -EPR 95-5

un mayor valor de esfuerzo a rotura . Tal y como se mencioné en el apartado de estudio de la
morfologia, este hecho podria estar relacionado con el nime ro de particulas EPR que presenta
dicha muestra, que es el mas elevado de toda su serie, junto con la distribucién de tamafios de

particula mas estrecha. Estos dos parametros son claves para lograr unas buenas propiedades

mecanicas [138] .

98



4.1 Estudio de la relacién estructura - propiedades en mezclas fisicas basadas en polipropileno

En el caso de las mezclas ternarias el médulo elastico y el esfuerzo de fluencia también
disminuyen con el contenido de fase EPR, sin embargo estas mezclas presentan valor es de
alargamiento y esfuerzo a rotura mayores con respecto a las mezclas binarias (Figura 4.1.23)
Este hecho se deberia a los diversos fact ores mencionados anteriormente  : en un primer lugar, a
la presencia de PE, que presenta un valor de €yde alrededor del 400% . En segundo lugar, a una
mayor compatibilidad entre fases, tal y como se observa en el apartado de andlisis
dinamomecanico, debido a la presencia de particulas  dispersas mas pequefias y distribuciones de
tamafios mas estrechas, tal y como se dedujo en el apartado de estudio de la morfologia
mediante SEM. De todo ello se deduce que podria existir una relacion entre la compatibilidad de
las mezclas y su elo ngacién a rotura, yaque ¢ uanto menor sea la miscibilidad entre las fases mas

facilmente se romperan las cadenas durante el ensayo de traccion.

Andlisis de impacto

Tres de las cinco mezclas ternarias , junto con los materiales homopolimeros iPP y PE,
fueron sometid os al ensayo de resistencia al impacto , tal y como muestra la Tabla 4.1. 5. Al
analizar los valores, puede observarse ¢ omo todas las mezclas mejoran la resistencia al impacto
con respecto a los materiales homopolimeros. Ademas puede apreciarse una tendencia clara en
cuanto al incremento de la resistencia al impacto a medida que se aumenta el contenido en PE y
de fase elastomérica EPR, siendo la mezcla 75 -15-10 la que presenta un valor de resistencia al

impacto mas elevado.

Tabla 4.1.5 Valores de resistencia al impacto instrumentado

Materiales Resistencia Impacto
Instrumentado (KJIm ?)
iPP 4+05
PE 19,2+0,6
PP-EPR-PE 85-9-6 249+6,3
PP-EPR-PE 80-12-8 35,6 £ 15,7
PP-EPR-PE 75-15-10 57274
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.4 Propuesta de estructura

De acuerdo a los resultad os obtenidos tras la caracterizacion morfologica y estructural de
este tipo de mezclas , es posible proponer un modelo de est ructura de fases . Los resultados mas
relevantes a partir de los cuales se propone un modelo sencillo de estructura para las mezclas

fisicas de polipropileno, se exponen a continuacion:

- Todos los componentes que constituyen cada una de las mezclas se en cuentran en fases
separadas, t al y como indican las distinta s temperatura s de transicion vitrea presentes en
los termogramas obtenidosp  or DSC.

- De la distribuciéon de composicién quimica obtenida por TREF y los resultados de RMN en
estado sélido se deduce que | a fase principal de las mezclas es el iPP, por lo que la fase
EPR y el PE son componentes minoritarios que deberian encontrarse dis persos en la
matriz de polipropileno, tal y como indican las micrografias obtenidas por SEM.

- La fase EPR se encuentra en contacto directo con el iPP y el PE, tal y como mues tran los

resultados obtenidos por RMN empleando e | experimento de difusion de espin

- El PE se encuentra en el interior de las particulas de EPR tal y como se observa en las

micrografias obtenidas por SEM.

Teniendo en cuenta todo lo expuesto, se propone un modelo de estructura para las mezclas

binarias y ternarias, tal y como se muestra e nlaFigur a4.1.24 :

Particulas de EPR Particulas de EPR

o & . &
§%¥’ g%

Inclusiones d¢

= PEAD
Matriz iPP

Mezclas binarias PP --EPR Mezclas ternarias PP --EPR PE

Figura 4.1.24 Modelo de estructura de las mezclas fisicas

En ella puede apreciarse como las mezclas binarias estan compuestas Unicamente por una
matriz continua de iPP en la que se encuentran dispersos una serie de dominios de fase E PR,
mientras que la presencia de una tercera fase de PE supone su inclusion dentro de los dominios
de EPR ya que a partir de los resultados de RMN en estado sdlido es posible concluir que la fase
EPR esta en contacto con la matriz de iPP y con el PE, de lo que puede deducirse que dichos
dominios se encontrarian rodeando al PE [80, 110] . Dicho PE actuaria a su vez de agente
compatibilizante  entre la matriz de iPP y la fase EPR, disminuyendo el tamafio promedio de
particula e incrementando el nimero de éstas y por tanto aumentando la compatibili dad entre

fasesy mejorando las propiedades mecénicas de dichas mezclas.
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4.2 ESTUDIO DE LA MICROESTRUCTURA DE
COPOLIMEROS HETEROFASICOS DE
POLIPROPILENO  CON SIMILAR CONTENIDO DE
COMONOMERO Y PESO MOLECULAR

Para comprender la relacidn existente entre la estr uctura y las propiedades fisica s de los
polimeros semicristalinos se debe recurrir a la utilizacion de distintas té cnicas de caracterizacion.
Dichas técnicas proporcionan in  formacién sobre distribuciones de pesos moleculares, ¢ omposicion
quimica, microestructura o morfologia de los polimeros. En este capitulo se han estudia do una
serie de copolimeros heterofasicos de polipropileno obtenidos en reactor con similar peso
molecular y contenido en etileno , suministrados por Repsol l os cuales fia priori o nc«
diferencias en cuanto a sus propiedades térmicas . Sin embargo el estudio de la morfologia revela
diferencias en cuanto a la microestructura . Por elloy considerando la gran complejidad de este
tipo de materiales  se han empleado diferentes técnicas de fra  ccionamiento y caracterizacion que
han permitido el estudio de la microestructura de este tipo de copolimeros. Todos ellos fueron
fraccionados y sus fracciones posteriormente caracterizadas para posibilitar un estudio en mayor
profundidad que permita explicar la complicada estructura que presentan , en los que la
composic i6n y estructura de las secuencias cambia de forma gradual entre las diferentes

fracciones y muestras.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

4.2.1 Materiales

En este capitulo se estudia una serie de tres ¢ opolimeros heterofasicos de polipro pileno
obtenidos en reactor con similar contenido de comonémero y peso molecular , ademas de un
homopolimero de po lipropileno isotactico  con el fin de establecer un andlisis comparativo entre

los copolimeros y el homopolimero empleado como referencia.

Las caracteristicas de los materiales estudiados tales como porcentaje de etileno (E), peso

molecular promedio en peso (My,) e indice de polidispersidad (IP) se muestranenla  Tabla4. 2.1.

Tabla 4. 2.1 Caracteristicas de los materiales empleados

iPP - 694 8.6
PHC1 7.6 273 6.1
PHC 2 7.8 254 6.2
PHC3 8.3 256 7.3

¥ Obtenido por *C-RMN
5 Obtenido por GPC

Los tres copo limeros heterofasicos presentan contenidos en comondémero y pesos
moleculares similares. Sus indices de polidispersidad son caracteristicos de materiales

sintetizados con catalizadores de centro multiple [59] .
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4.2 Estudio de la microestructura de copolimeros heterof asicos de polipropileno con similar
contenido de comon6émero y peso molecular

4.2 .2. Caracterizacion estructural y morfoldgica
Estudio de la microestructura

El estudio de la microestructura se llevo a cabo mediante el andlisis de la distribucion de
triadas obtenida s por RMN de *C en disolucién, tal y como se muestra en la Tabla 4. 2.2. Las
triadas EEE y PPP representan secuencias de al menos 3 unidades consecutivas de etile no o
propileno respectivamente. Tal y como indican los porcentajes de estas dos triadas, puede
deducirse que en este tipo de copolimeros exi sten secuencias tanto de etileno como de propileno,
cuya triada, PPP, es la mayoritaria para todas las muestras, lo gque es de esperar ya que el

polipropileno  constituye la matriz ~ de este tipo de materiales

Al observar los porcentajes de las triadas prese ntes en la Tabla 4. 2.2, se aprecia que el
comonomero se distribuye, ademés de en la triada EEE, de un modo alternante o al azar tal y
como muestran los porcentajes correspondientes a las triadas EEP T, PEP, EPE o PPET. Dicha
distri bucion por parte del etileno, se corresponderia con la presencia de fase elastomérica EPR,

compuesta por un copolimero EP al azar, presente en este tipo de copolimeros.

Teniendo en cuenta todos estos resultados puede deducirse que este tipo de materiales
presenta una composicion y distribucion de etileno bastante heterogéneas. Sin embargo, tanto el
contenido de etileno como su distribucién, son muy similar es para todos los copolimeros

heterofasicos de la serie.

Tabla 4. 2.2 Distribucién de triadas

iPP 100

PHC 1 5.6 3.8 0.9 21 2.9 84.7

PHC 2 5.7 3.5 1.7 14 4.1 83.6

PHC 3 7.0 3.4 1.2 1.7 1.9 84.8

¥ EEPT = EEP+PEE
b PPET = PPE+ EPP

Estudio de la distribucién de composicién quimica

La Figura 4. 2.1 muestra la distribucion de composicion quimica obtenida por TREF para
cada uno de los materiales. El termogr ama de la muestra iPP, empleado como referencia,
presenta un pico alrededor de 30 © C, relacionado con Ila fase soluble de la muestra, que
representa las cadenas de amorfas polimero que no han logrado cristalizar a esa temperatura. En
este caso dicha fraccion soluble esta compuesta por PP atactico , que representa un 2,5% del

total del material , tal y como muestra la Tabla 4.2.3.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

En el caso de los copolimeros heterofasicos, este porcentaje asciende hasta un 12-14%
aproximadamente, ya que existen dos posibles contribuciones: (i) la del PP atactico , obtenido en
el primer reactor junto con la matriz de iPPy (ii) la del copolimero de etileno -propileno al azar o
fase EPR, sintetizado en el reactor de fase gas. En el intervalo entre 30 y 90 ° C, es posible
observar una sefial a ncha, que se podri a corresponder con las distintas secuencias cristalizables
de co polimero EP para el caso de los copolimeros heterofasicos y con cadenas de PP de baja
isotacticidad para el caso del homopolimero de referencia. Alrededor de 95 ©°C se observa un
hombro , tan sé lo presente en el caso de los copolimeros, que podria estar relacionado con
cadenas cristalizables de polietileno. Por ultimo, alrededor de 122 © C aparece un pico d e gran
intensidad , relacionado con las cadenas de polipropileno isotactico , tal y como indic a el perfil de

composicion correspondiente al homopolimero de referencia.

S ]
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=
2] iPP
-% ] ﬁHCl
] PHC 2
al chs
T T T

s : : . —
20 40 60 80 100 120 140
TCC

Figura4. 2.1 Perfil de distribucion de composicién quimica

Al observar las tempe  raturas de cristalizaci 6n de las cadenas con secuencias cristalizables de
etileno ( Tcg) y del polipropileno (Tcpp), asi como los porcentajes de fraccion soluble (%FS)

presentesenla Tabla4. 2.3, no se aprecian grandes diferencias entre las distintas muestras.

Tabla 4. 2.3 Temperaturas de cristalizacion y porcentaje de fraccion soluble

PP - 122,9 2,5
PHC 1 94,1 122,0 14,3
PHC 2 96,4 122,7 13,3
PHC 3 94,3 122,6 12,6
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4.2 Estudio de la microestructura de copolimeros heterof asicos de polipropileno con similar
contenido de comon6émero y peso molecular

Estudio de las propiedades térmicas

La Figura 4.2.2 muestra las endotermas correspondientes al barrido de segunda fusién de
los materiales , obtenidas mediante calorimetria diferencial de barrido. Todas las endoterma s
correspondientes alos  copolimeros heterofasicos presentan un perfil similar en el que existen dos
contribuciones. La primera de ellas, relacionada con el pico en torno a 163,5 °© C, estaria asociada
al proceso de fusion de la matriz de iPP (T pp), Ya que también se observa en la muestra de iPP
de referencia . La segunda contribucién se relaciona con un segundo pico entornoa 118° C (Tyg)
y podria asociarse a las cadenas de copolimero de etileno -propileno con largas secuencias de
etileno, ya que este pico no aparece en laendot ermad el iPP [139] . Este pico es algo mas intenso
en la muestra PHC 3, probablemente debido a su mayor cantidad de et ileno en bloques, tal y

como puede observarse en la Tabla 4.2 .2 de distribucion de triadas por RMN.

Enla Figura4.2.2 se observa que los copolimeros heterofasicos presentan dos valores de

temperatura de transicion vitrea, una primera Tg alrededor de -10 °C y una segunda en torno a -
55 ©°C. El primer valor podria asignarse a las cadenas de PP atéctico (T ¢, PP), Ya Qque esta
temperatura es similar a la que presenta la muestra iPP. Mientras que el segundo valor de T ,

presente Unicamente en el caso de los copolimeros heterofésicos y estar ia asociado a la
relajacion de la fase EPR [140] , confirmando los resultados obtenidos por TREF en los que se

observa un acusado aumento en el porcentaje de fraccion soluble.
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Figura 4. 2.2 Endotermas correspondientes al segundo barrido de fusion
Los resultados de las propiedades térmicas tales como temperaturas de fusion, porcentajes
de cristalinidad y temperaturas de transicié n vitrea se enumeran en la Tabla 4. 2.4. Las

temperaturas correspondientes a la fusion del polipropileno son similares en todas las muestras.

En el caso de las temperaturas de fusion del polietileno, es la muestra PHC 3 la que presenta un
valor méas elevado, lo que podria estar relacionado con su mayor contenido en secuencias
cristalizables de PE. Al analizar los porcentajes de cristalinidad se observa que la muestra iPP
presenta un porcentaje superior al del resto de materiales, ya que presenta un menor contenido

de fraccién soluble que los copolimeros heterofasicos.
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Al comparar los distintos copolimeros, la m uestra PHC 3 presenta el porcentaje de
cristalinidad mas alto , ello podria deberse de nuevo, a la contribucién de su mayor contenido en
etileno cristalizable. En cuanto a los valores de temperatura de transicion vitrea, puede
observarse como la muestra PHC 3 muestra el valor de Tgepr Mas elevado . Este hecho podria
deberse al elevado porcentaje de cristalinidad que presenta dicho material en comparacion con el
resto de copolimeros, lo que dificultaria la movilidad de las cadenas amorfas y como

consecuencia aumentaria la temperatura de transicion vitrea.

Tabla 4. 2.4 Propiedades térmicas de los materiales

iPP - 163.7 53.2 - 4.8
PHC 1 115.2 163.6 458 -57.7 -9.6
PHC 2 115.0 163.6 435 -54.2 -9.3
PHC 3 117.5 163.5 49.3 -52.5 -9.9

Estudio morfol6gico

Con el objetivo de estudiar la morfologia d e este tipo de copolimeros se realizaron una
serie de micrografias mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). La Figura 4.2.3 muestra
las micrografia s de la superficie extraida de los materiales , asi como la distribucién de tamarfios
de particula y f unciones de probabilidad de cada una de las imagenes. El proceso de extraccion
de la fase elastomérica se explica en el apartado 3.2.6 del capitulo de metodologia. Al observar
las micrografias ¢ orrespondientes a los tres copolimeros heterofasicos, puede ap reciarse la
presencia de dos zonas bien diferenciadas: una zona continua correspondiente a la matriz de iPP
y una serie de huecos o cavidades, en los cuales se alojan las particulas de EPR dispersas en la
matriz antes de ser extraidas. Las tres muestras pr esentan una morfologia similar. Sin embargo,
al analizar la distribucién de las cavidades, puede observarse como en el caso de las muestras
PHC 1 y PHC 3 éstas se encuentran homogéneamente distribuidas [66, 141] , mientras que la

distribucion de particulas es algo méas heterogénea en del copolimero PHC 2.

El nimeroy tamafio promedio de los dominios de EPR se determind mediante un andlisis
digital de las micrografias obtenidas por SEM. Al analizar dichos parametros mostrados en la
Figura 4.2.4 | se observa como la muestra PHC 2 presenta cavidades con un valor de area
promedio superior al del resto de copolimeros, lo que se traduce en un menor numero de
particulas. Al analizar la anchura de las distribuciones de area de pa rtic ula presentes en la Figura
4.2.3 se observa que las muestras PHC 1y PHC 3 presen tan distribuciones similares, siendo mas
estrecha en el caso del material PHC 3. Sin embargo, el copolimero PHC 2 presenta una
distribucion de tamafios muy ancha debido a la heterogeneidad en el tamafio de sus cavidades.
Estas diferen cias de morfologia de fa se en cuanto a | tamafio de los dominios de EPR , podria n
deberse a variaciones en las condiciones experimentales en el proceso de po limerizacién para
cada material, ya que |  as condiciones de reaccion tienen una gran influencia sobre la distribucion
de la com posicion de la fase elastomérica, sintetizad a a partir de  mondmeros de etileno y

propileno que se afiaden en el reactor de polimerizacion [37, 142]
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Figura 4. 2.3 Micrografias de las superficies extraidas obtenidas por SEM, diagramas de
distribucion de tamafios de particula y funciones de pr obabilidad
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4.2.3 Fracc__ionamiento de los materiales

Debido a la gran compl ejidad estructural que presenta este tipo de copolimeros y tras
observar ciertas diferencias en la morfologia (tras el andlisis de las micrografias obtenidas por
SEM) de la muestra PHC 2 con respecto a los copolimeros PHC 1y PHC 3, que no se aprecian al
analizar las propiedades térmicas ni e n la distribucion de comonémero, se procedio al
fraccionamiento de los materiales . El analisis de cada una de las fracciones permitira llevar a
cabo un estudio en detalle de cada una de las muestras, con el objetivo de  caracterizar en

profundidad su microestructura molecular y estructura de fases

Los tres copolimeros y el iPP homopolimero de referencia, fueron divididos en cuatro
fracciones (F1, F2, F3y F4) , las cuales fueron posteriormente caracterizadas. Las condici ones de
fraccionamiento se detallan en la Tabla 4. 2.5. El numero de fracciones y la temperatura de cada

una de ellas fueron elegidas en funcién del perfil de composicion quimica obtenido por TREF
(Figura 4. 2.1).

Tabla 4. 2.5 Condiciones de fraccionamiento

FIL F2 F3 F4

Velocidad
(°C/min) 20 20 20 20
T (°C) 30 90 100 130

Tiempo (min) 30 30 30 30

Los resultados cor respondientes al porcentaje en peso de cada fr accion, se muestran en
la Figura 4. 2.5. En el caso del homopolimero de iPP, la presencia de fracciones para cada
temperatura se atribuye a la presencia de cadenas de di stinta isotacticidad  [34, 143 -146] . En el
caso de los copolimeros, debido a la presencia de la fase EPR, el porcentaje en peso de las
fracciones F1 y F2 es mayor que en la muestra iPP. Por otra parte, cabe destacar que los
porcentajes en peso de las fracciones F1 y F2 en las muestras PHC 1y PHC 3 son sim ilares,
mientras que el copolimero PHC 2 presenta una distribuciébn de comondmero diferente, ta Iy
como se muestra en la  Figura 4. 2.5. Estos resultados preliminares indican que la fase EPR en la
muestra PHC 2 podria distribuirse  de una manera diferente, en compar acion con el resto de

copolimeros.
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Figura4. 2.5 Porc entaje en peso de las distintas fracciones: iPP, PHC 1, PHC 2 y PHC 3

4.2 .4 Caracterizaciéon morfoldgica y estructural de las fracciones

Estudio de la microestructur a de las fracciones Para el estudio de la microestructura de cada

fraccion, se han analizado los porcentajes de triadas obtenidos por RMN de 13C en disolucién.
La Tabla 4.2.6 muestra el porcentaje de etileno y las secuencias correspondientes a las triadas
de cada fraccion . Como puede observarse , el contenido de etileno d isminuye al aumentar la
temperatura de las fracciones, al pasar des de F1 a F4. De los resultados de las triadas
correspondientes a la fraccion F1 se deduce una distribucién al azar de etilen 0. Estos
resultados pueden ser verificados determinando la longitud de los bloques de monémero de la

siguiente forma  [147] :

_ EPE+(PPE+ EPP) + PPP @l
.=
EPE+;( PPE + EPP)
= PEP + (EEP + PEE) + EEE "

PEP+ ; (EEP+ PEE)

Donde M, y Ng son el promedio en numero de las secuencias de propileno vy etileno,

respectivamente.  Dichos valores se muestran en la Tabla 4.2.6 junto con el contenido de etileno,

la distribucion de triadas y porcentajes de tacticidad.

Al analizar los valores promedion pyng paraelcasodel a fraccion F1 , se observa cémo a
lo largo de la cadena de copolimero, hay dos unidades de etileno por cada dos unidades
consecutivas de propileno, lo que denota que la distribucion de etileno es muy homogénea. Este
comportamiento es  similar para los tres copolimeros heterofasicos estudiad os, lo que permite

concluir que est a fraccidn esta constituida por cadenas de fase EPR.
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En el caso de la fraccion F2, las triadas mayoritarias que presentan las muestras PHC 1y

PHC 3 son PPP y EEE, lo que indica la presenci a de largos segmentos compuestos por etileno y

propileno, tal y como indican los valores de N y Nz, en los cuales aproximadamente 15

unidades de cada monémero se incorporan consecutivamente en la cadena de polimero. Si estos
célculos se realizan para la muestra PHC 2, los resulta dos indican que los segmentos de PP y PE
son mucho mas cortos , aproximadamente 5 y 3 unidades consecutivas de cada monémero. Por lo
tanto, la fraccién F2 de dicho ma terial parece estar constituida por una importante cantidad de
cadenas de EPR, taly como demuestran los porcentajes m as altos de EEPT, PEP, EPE y tri adas

PPE, con respe cto a los valores presentados por las muestras PHC 1y PHC 3.

La fraccion F3 de las mue stras PHC 1y PHC 3, se compo ne basicamente de polipropileno
y una pequefia cantidad de etileno, tal y como indica n los valor es de la s tri adas PPPy EEE. Esta
fraccion es de nuevo diferente en la muestra PHC 2, donde hay 45 unidades de propileno por
cada 4 unidades de etileno , por lo que se puede concluir que el comondmero en esta muestra se

encuentra mas homogéneamente distribuid 0 con respecto a los materiales PHC 1y PHC 3.

Por ultimo, atendiendo a los valores de la Tabla 4.2.6, se puede concluir que la fraccion

F4 de todos los materiales es  t4 compuesta Unicamente  por polipropileno altamente isotactico

La Tabla 4.2.6 muestra también lo s resultados de la tacticidad (mmmm ) de las
fracciones, que han sido analizados con el fin de estudiar su dependencia con la cristalinidad. A
partir de estos valores es posible concluir que cuanto mayor es la temperatura de
fraccionamiento, mayor es el valor de la isotacticidad de las fracciones. El andlisis de la tacticidad
correspondiente a la fraccion F2 determina una dif erencia clara entre los copolimeros,
presentando la muestra PHC 2 una menor contribu  cién de isotacticidad que los materiales PHC 1

y PHC 3, probablemente debida a su mayor contenido de fase EPR.
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Tabla4 .2.6 Contenido de etileno y distribucion de triadas

PHC 1F1 48.2 179 201 102 109 180 229 | 26 24 14
PHC 2 F1 49.4 184 206 105 112 185 235 | 26 24 n.d
PHC 3F1 58.1 249 243 89 132 140 147 |21 28 10

iPP F1 - - - - - - 100 - - n.d
PHC 1 F2 33.6 286 49 01 3.0 2.6 60.8 | 154 13.2 74
PHC 2 F2 412 232 127 53 59 117 412 |50 35 45
PHC 3F2 413 355 47 11 27 1.1 549 |181 12.0 83

iPP F2 - - - - - - 100 - - 75
PHC 1F3 2.6 2.6 0.0 0.0 0.0 0.0 97.4 | - - 85
PHC 2F3 9.8 6.2 2.4 1.2 1.3 1.4 875 | 451 41 86
PHC 3F3 2.2 2.2 0.0 0.0 0.0 0.0 978 | - - 89

iPP F3 - - - - - - 100 - - 94
PHC 1F4 - - - - - - 1000 | -- - 96
PHC 2 F4 - - - - - - 1000 | -- - 97
PHC 3F4 - - - - - - 1000 | -- - 95

iPP F4 - - - - - - 1000 | __ - 97

4 E = (PEP + EEPT + EEE)
b EEPT = EE P+PEE
° PPET = PPE+EPP
n.d = no determinado
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Estudio de la distribucién de pesos moleculares de las fracciones

La Figura 4. 2.6 muestra el andlisis de la distrib  ucién de pesos moleculares de las distintas
fraccionesyenla Tabla 4. 2.7 se presentan los valores de pesos moleculares promedio en peso y

niamero ( My, y M,), asi como los valores de indice de polidispersidad (IP).
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Figura 4. 2.6 Distribucion de pesos moleculares de las fracciones: iPP ( 00§ PHC1
(60 9PHC2( 6069y PHC3( 609
Tabla 4. 2.7 Pesos moleculares promedio en peso y nimero e indi ce de polidispersidad
. My M,
Fracciones (kg/mol) (kg/mol) IP
PHC 1 F1 202,0 33,0 6,2
PHC 2 F1 210,0 18,0 11,6
PHC 3 F1 230,0 48,0 4,8
iPP F1 240,0 41,0 5,9
PHC 1 F2 122 ,0 11,0 11,1
PHC 2 F2 200,0 20,0 9,9
PHC 3 F2 102,0 11,0 9,2
iPP F2 140,0 22,0 6,4
PHC 1F3 61,0 19,0 3,2
PHC 2 F3 103,0 26,0 4,0
PHC 3 F3 63,0 22,0 29
iPP F3 172,0 39,0 4.4
PHC 1F4 175,0 50,0 3,5
PHC 2 F4 275,0 80,0 3,4
PHC 3 F4 200,0 50,0 4.2
iPP F4 570,0 150,0 3,7
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En el caso de los copolimeros heterofasicos, la distr ibucion de pesos moleculares de la
fraccion F1 se desplaza hacia valores de alto peso molecular. Al comparar los valores de IP, los
copolimeros presentan indices de polidispersidad similares al del hompolimero, a excepcion de la

muestra PHC 2, que presenta una distribucién bastante mas ancha que el resto.

En la fraccion F2 se aprecian diferencia s con respecto al homopolimero de referencia,
tanto en la forma de la distribucion como en el desplazamiento. Esta fraccion mues tra una
distribucién multimodal en el caso de los copolimeros que podria estar relacionada con la
presencia de al menos tres tipos de cadenas con diferente peso molecul ar y composicioén quimica.
La distribucién de pesos moleculares de la fraccién F2 puede deconvolucio narse en tres curvas tal
y como muestra la  Figura 4. 2.7, que se corresponderian con los tres componentes por los que
esta formada esta fraccion segln los resultados obtenidos por 3C-RMN: larg as secuencias de
propileno (PPP), largos segme ntos de etileno ( EEE) y cadenas de EPR representadas por las
triadas E EPT, EPE, PEP y PPET. Al comparar las &reas obtenidas tras la deconvolucién de las
curvas con los porcentajes  correspondientes a cada una de las tri adas de RMN (Tabla 4.2.6 ), se
observa una clara correspondencia entre ellos. De manera que en la  fraccién F2, se distinguen

tres contribuciones:

i) Contribucion de altos pesos moleculares probablemente asociad a a las cadenas de EPR.

i) Contribucion  de pesos moleculares  medios relacionado con los largos segmentos de
propileno.

iii) Contribucion de bajos pesos moleculares enrelacibn alas largas secuencias de etileno.
Teniendo en cuenta estas tres contribuciones, la distribucion de comonémero en la

fraccion F2 para cada copolimero heterofésico, es muy d iferente. Comparando las tres muestras,

se puede concluir que la presencia de una cantidad mas alta de fase elastomérica EPR en la

fraccion F2 para el copolimero PHC 2 , conduce a un desplazamiento de su distribuciéon de peso

molecular hacia valores de alto peso molecular con respecto ala s muestras PHC1y PHC3 [142] .
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Figura4. 2.7 Distribuciones de pesos moleculares de la fraccion F2 y sus
contribuciones: polietileno ( 60 0), molipropileno (- JYEPR( 6 L o6 L)
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Las fracciones F3 presenta n una distribucién de pesos moleculares desplazada hacia la
izquierda, presentando valores de pesos moleculares promedio bastante inferiores a los de las
fracciones F1y F 4. Este h echo podria deberse a que la fraccion F3 estaria constituida por cadenas
de polipropileno con largas secuencias de etileno, tal y como se deduce del andlisis de la
microestructura obtenido por 3C-RMN, y por tanto | a presencia de estos bloques de etileno

provocaria la disminucién de peso molecular de esta fraccion.

Por dltimo, las distribuciones correspondientes a las fracciones F4, compuestas
Unicamente por polipropileno altamente isotactico ( Tabla 4.2.6) presentan un perfil similar para

los tres copolimer os, semejantes en cuanto a indice de polidispersidad, a los de la muestra iPP.

El hecho de que las fracciones F1, compuestas en su mayoria por cadenas elastoméricas
de fase EPR, presenten pesos moleculares similares a las cadenas de polipropileno isotacti codela
matriz (Fracciones F4), tendria como resultado una mayor interaccion o miscibilidad entre fases,
mejorando por tanto las propiedades finales del material [93, 94]

Estudio de la distribucion de composicién guimica de las fracciones

La distribucién de composic  i6n quimica de cada una de las fracciones fue obtenida por

TREF, dichos perfiles de distribucion se muestranenla Figura4. 2.8.

20 F1 i F2
10
;
Ean | 1
o711
= i |
2 \
= || PHC1| | PHC 1
© PHC 2 PHC 2
| L PHC 3| PHC 3
] L iPP iPP
| [0.5 F3
0 _
o-
5
=2 PHC 1
= ]
S PHC2 |
| ,A iPA
20 40 60 80 100 120 14020 40 60 80 100 120 140
T (°C) TCOC)
Figura 4. 2.8 Distribucion de composicion guimica de las fra ccione s
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Para la muestra iPP, la curva de distribucion de composicion quimica obtenida por TREF
de la fraccion F1 tan sélo muestra un Gnico pico corres pondiente a la fraccion soluble compuesta
por cadenas poliméricas que no han logrado cr istalizar a la temperatura de dicha fraccién, que en
este caso se corresponderian con PP atactico. En el caso la fraccion F2 , la curva muestra dos
picos, el primero, alrededor de 30 °C, correspondiente a la fraccién soluble, constituida por
cadenas de PP a tactico. El segundo pico, entre 70 y 100 °C, se asocia a las cadenas PP cristalino

con un bajo indice de isotacticidad (T  abla 4.2 .6).

Por ultimo, las fracciones F3 y F4 estan compuestas por cadenas cristalinas de PP con
indices de isotacticidad diferentes , siendo el més alto el correspondiente a la fraccion F4 , debido

a su elevada temperatura de elucion.

En el caso de los copolimeros heterofasicos, el perfil de distribucion de composicién
quimica correspondiente a la fraccion F1  (Figura 4. 2.8) muestra un pico correspondiente a la fase

soluble relacionad a, con cadenas de EPR y PP atactico. En el perfil de TREF de la fraccion F2 se

observa el pico correspondiente a la fase soluble que en el caso de la muestra PHC 2 p resenta un
mayor porcentaje con respecto a las muestras PHC 1y PHC 3. Este es el resultado de la mayor

cantidad de fase EPR enla muestra PHC 2 con respecto al resto de las muestras (Tabla 423y
Figura 4. 2.5). Por otro lado, se observa también en esta fraccion, otro pico de en tor no a 90°C

gue podria asignarse  a segmentos de etileno  -propileno o con secuencias cristalizables de etileno,

de acuerdo con los resultados de RMN *3C. En el caso de la fraccién F3, se obs erva un pico de
mayor anchura que en el caso de la misma fraccion para la muestra iPP de referencia. Dicho pico
presentaria dos contribuciones , segun los resultados  de RMN de *C, la de las cadenas de PP y las
de etileno cristalizables, dichos resultados ¢ orroborarian la idea de que ambos tipos de cadenas

habrian cocristalizado en un Unico pico.

Por ultimo la fraccion F4, esta constituida por un Unico pico a elevada temperatura de

polipropileno altamente isotactico.

Estudio de la propiedades térmicas de las fracciones

Con el fin de obtener méas informacion sobre el comportamiento de cristalizacion de los
materiales objeto de estudio , se llevaron a cabo analisis térmico s por DSC de cada una de las
fracciones. Las endoterma s correspondientes al segundo barri do fusién de las distintas fracciones

se muestran en la Figura 4.2.9.
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Figura4. 2.9 Endotermas correspondientes al segundo barrido de fusion de las
fracciones

Los resultados obtenidos en TREF para la fraccion F1 de la muestra iPP se corroboran al
analizar los termograma s obtenido s por DSC, en el que se aprecia una Unica temperatura de
transicion de vitreaa  -3,5 °C, tipica del PP atactico, ( Tabla 4.2.8 ). En el caso de la fraccibn F2  es
posible detectar un doble pi  co a 136,6 °C y 145,1 °C, que representa el proceso de fusion de dos

estructu ras polimoérficas deli  PP:lafase a ylafase b respectivamente [146] .

Las fracciones F3 y F4 estarian constituidas por polipropileno de menor y mayor
isotacticidad respectivamente, tal y como indican las temperaturas de fusidon y porcentajes de

cristalinidad presentes en la Tabla 4.2.8.

En el caso de los copolimeros, y para la fraccién F1, tan solo puede ap reciarse un valor de
temperatura de transicion vitrea en torno a -50 ° C que se asocia a las cadenas de EPR, mientras
que la T 4,pp NO se observa, lo que podria indicar que el porcentaje de PP atactico es relativamente

pequefio en esta fraccion para el caso d e los copolimeros heterofasicos
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Las endotermas correspondientes a la fraccion F2 muestran dos picos alrededor de 115y
150 °C, caracteristic os de secuencias cristalizables de etileno y prop ileno, respectivamente [30] .
El pico correspondiente a las secuencias de propileno se divide a su vez en dos picos, debido al
anteriormente mencionado polimorfismo  del PP isotactico . En el caso de los 3 copolimeros
heterofasicos se aprecia, ademas de los picos correspondientes al polipropile no, otro maximo en
torno a 120 °C, caracteristico del polietileno lineal que se encuentra en forma de largas cadenas
cristalizables, lo que corrobora, una vez mas, la distribucion en bloques por parte del etil eno en
esta fracciéon F2, de acuerdo a los resul tados obtenidos por RMN de 13¢C en disolucién.  En el caso
de la muestra PHC 2 se sigue apreciando, en esta fraccion F2, el salto endotérmico

correspondiente alaT ,entornoa -50°C, debido a su alto contenido en fase EPR.

Respecto a la fraccion F3 el ana lisis térmic o de DSC indica la presencia de dos tipos de
contribuciones, tal y como indicaron los resultados obtenidos por 13C RMN y TREF. Por un lado, el
pico mayoritario constituido por las cadenas de PP de elevada isotacticidad, a una temperatura de
155 °C, tal y como indican los elevados porcentajes de cristalinidad y elevadas temperaturas de
fusiébn y por otro lado una pequefia cantidad de segmentos de polietileno con capacidad para
cristalizar, tal y como muestra el pequefio hombro en torno a 123 °C y qu e no se observa en el

caso del homopolimero de referencia.

Por ultimo la fraccién F4, compuesta por las cadenas de PP con el mayor indice de
isotacticidad ( Tabla 4.2.6 ), presenta n los valores mas elevados de cristalinidad y temperatura de
fusién. Estos re sultados, junto con la gran cantidad de muestra obtenida tras el fraccionamiento

(Figura4.2.4 ) confirman que laF4  se corresponde con la matriz de PP isotactico.

Teniendo en cuenta todos los resultados, al comparar entre si los tres copolimeros
heteroféasi cos sin fraccionar, podria concluirse que  apenas existen diferencias entre ellos, ya que
presentan contenidos y distribuciones de etileno, distribuc iones de pesos moleculares o indices de
polidispersidad muy similares. Sin embargo, tras fraccionar cada mue stra 'y comparar entre si las
distintas fracciones de los tres materiales, se aprecian diferencias significativas que no aparecen
entre las muestras sin fraccionar, y que podrian ser claves en las propiedades finales del
material. De este modo se podria afi rmar que las principales diferencias se encuentran en las
fracciones F2 y F3, correspondientes a las familias de copolimero etileno -propileno, lo que
indica ria que la etapa en que se incorpora el etileno durante el proceso de sintesis de estos

materiales e s critica con respect 0 a las propiedades finales de este tipo de co polimero s.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

Tabla 4. 2.8 Propiedades térmicas de las fracciones

Muestra Tm(°C) Tg (°C) a (%)
PHC 1 F1 -48.6
PHC 2 F1 -49.7
PHC 3 F1 - -52.5 -
PP F1 -3.5
PHC 1 F2 115.5/140.6 - 42.4
PHC 2 E2 114.0/141.9 -51.1 31.8
PHC 3 F2 119.8/145.4 51.4
PP F2 136.6/145.1 -5.1 57.8
PHC 1F3 156.6 57.2
PHC 2 F3 159.1 49.3
PHC 3 F3 157.8 50.9
PP F3 155.6 58.9
PHC 1 F4 164.7 59.3
PHC 2 F4 167.2 54.7
PHC 3 F4 165.9 48.2
PP F4 165.9 71.9
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4.3 INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE
COMONOME RO Y PESO MOLECULAR EN LAS
PROPIEDADES DE COPOLIMEROS

HETEROFASICOS DE POLIPROPILENO

Para compre nder la relacion existente entre la estructura y las propiedades fisicas de los
polimeros se debe recurrir a la utilizacion de distintas técnicas de caracterizaci on que
proporcionen informacién como la distribucion de pesos moleculares , composicion, estru ctura
quimica, morfologia o propiedades mecanicas de los materiales . En este capitulo se presentan y
discuten los resultados obtenidos tras caracterizar una serie de copolimeros heterofasicos de
poli propileno con distinto contenido en comonémero y peso mol ecular. De esta manera se
pretende estudiar la influencia de ambos parametros en las propiedades térmicas y mecanicas de
este tipo de materiales. Para ello se realizé en primer lugar una caracterizacion con objeto de
estudiar la microestructura y propiedad es térmica s de los materiales.  En segundo lugar se realiz6
un estudio morfoldgico en el que se evalu6 el tamafio, ndimero vy distribucion  de particulas
dispersas en la matriz con la intencién de relacionar dichos resultados con los obtenidos en la
caracteriza cién mecénica de los materiales . Para realizar un estudio en profundidad que
permit iera analizar cada uno de los componentes de este tipo de copolimeros , se realizé un
fraccion amiento de los mismos caracterizando cada una de las fracciones por separado,
estudiando su microestructura y propiedades térmicas mediante las técnicas indicadas
previamente. Todos estos resultados permitieron proponer un modelo de estructura  de fases para

este tipo de copolimeros.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

4.3. 1 Materiales

En la Tabla 4.3.1 se muestran algunas de las caracteristicas de los materiales objeto de
estudio , tales como el contenido en etileno (E), peso molecular promedio en peso (M w) € indice
de polidispersidad (IP)

Para el presente estudio se h  an elegido cuatro copolimeros heterofasicos de polipropileno
sin presencia de aditivos, todos ellos suministrados por la empresa Repsol, y un homopolimero
de polipropileno isotéactico (iPP) empleado como referencia.

Tabla 4.3 .1 Caracteristicas de los materiales

Materiales E(%peso) @ M, (kgmol H)? p P
iPP - 391.4 3.2
PBE6 6.0 330.0 5.3
PBES 8.0 3725 4.8
PBES5 8.5 852.8 3.1
PBE15 15.5 336.1 4.4

@ Obtenido por *C-RMN
b Obtenido por GPC
El contenido en comondmer o de los copolimeros se encuentra comprendido entre un 6 y
un 15.5 % en peso; encontrandose dicho intervalo dentro del rango empleado a nivel industrial.
En cuanto al peso molecular, todos los copolimeros presentan un valor similar excepto la muestra

PBES85 cuyo peso molecular es notablemente superior.
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4. 3 Influencia del contenido de comondmero y peso molecular en las propiedades de copolimeros
heterofasicos de polipropileno

4.3.2 Caracterizacion estructural y morfoldégica

Estudio de la microestructura

Con objeto de estudiar la mic roestructura de este tipo de copolimeros se analizé la
distribucién de triadas obtenidas mediante 13C RMN de cada uno de los materiales, tal y como se
muestra en la  Tabla 4.3 .2. Al analizar los porcentajes de las distintas triadas se deduce que la

triada PPP es la mayoritaria, tal y como es de esperar, ya que la matriz de este tipo de
copolimeros esta constituida por polipropileno altamente isotactico. Del resto de triadas, es la
EEE la que presenta un porcentaje mas elevado con re specto al resto, de lo que se deduce la

existencia de secuencias de etileno cristalizables en este tipo de materiales.

Los porcentajes de las triadas EEP, PEP, EPE y PPE, indican una distribucion de etileno al

azar, ya que la fase elastomérica presente en estos materiales esta constituida por un copolimero
etileno -propileno al azar (EPR).

Tabla 4.3 .2 Porcentajes de triadas obtenidos por 13C-RMN en estado liquido

Materiales EEE EEP PEP EPE PPE PPP
iPP 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 100
PBE6 5.7 3.3 0.8 16 0.8 87.8
PBES 6.7 3.6 0.7 2.2 15 85.2
PBES85 7.0 4.2 1.7 1.7 1.7 83.7
PBE15 14.1 6.9 1.9 3.8 1.3 72.1

Con objeto de profundizar en el estudio de la microestructura y movilidad de las cadenas

de las muestras objeto de estudio, éstas fueron analizad as mediante **C-RMN en estado sélido

empl eando I a t®cnicd i e SepDarWitdeno (2D WI SE) , gue co
experimento  *C MAS, permite caracterizar la movilidad molecular en funcion de los distintos
entornos de las cadenas. Ademas el experimen to *C de polarizacién cruzada (CP), aporta

informacién acerca de la conformacion de los distintos segmentos que constituyen las cadenas
del polimero. E nla Figura 4.3 .1 se muestran los espectros 2D WISE de los cuatro copolimeros
objeto de estudio. En dichos espectro s bidimensional es se observan una serie de sefiales de

distinta anchura que indica n la presencia de algin ti  po de interaccién entre los nlcleos de Hy
13
C.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

a) PBE 6 PBE 8

45 40 35 30 25 ppm 45 40 35 30 25 ppm

PBE 85 PBE 15

45 40 35 30 25 ppm 45 40 35 30 25 ppm

30 20 PP™

VA

e 20 ppm
50 40 50 40 %0

Figura 4.3 .1 Espectrosde RMN  a) *C CP-MASyb) 2D WISE de los copolimeros

Al observar los espectros de 13C de las distintas muestras se aprecian en la dimensién del
carbono 6 sefales, tres de las cuales corresponden a sefiales de propileno situadas a 21.9, 26.4 y
44.1 ppm , mientras g ue las otras tres  son sefiales caracteristicas del etileno, situadas a 30.6,

33.2 y 38.0 ppm. Tal y como se sefiald6 anteriormente, e | experimento 2D WISE muestra
diferencias en la movilidad de los distintos componentes que constituyen este tipo de material es.
Las sefiales correspondientes al propileno son estrechas en la dimensién del carbono pero muy

anchas en la del proton , debido al acoplamiento dipolar asociado a la rigidez de dichos
componentes, lo que  significa que este tipo de copolimeros consta n de una component e cristalina
relacionada con la fase de propileno. Sin embargo, en los distintos espectro s se pueden observar
sefiales estrechas en la dimension de proton, en las que el acoplamiento dipolar se compensa con

los rapidos movimientos moleculares cor respondie ntes con una componente amorfa relacio nada
con la componente elastomérica . Al comparar los espectros de los distintos material es no se
aprecian diferencias significativas entre ellos , mas alld de diferencias en la intensidad de las
sefiales a 30.6 y 33.2 ppm, relacionadas con el contenido en etileno amorfo y cristalino

respectivamente, de cada uno de los copolimeros.
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4. 3 Influencia del contenido de comondmero y peso molecular en las propiedades de copolimeros
heterofasicos de polipropileno

Estudio de la distribucién de composicién quimica

En la Figura 4. 3.2 se muestran los perf iles de distribucion  de composicién quimica  de los
distintos materiales obtenidos mediante TREF. Dicha distribucién de composicion quimica
presenta el mismo perfil que las muestras analizadas e n el capitulo de resultados 4.2 . En ella se
observa un pico en  torno a 30 °C, asociado con la fraccion soluble. En el intervalo entre 30 y 90
°C se aprecia una sefial ancha y muy poco intensa que se podria corresponder con cadenas de
copolimero EP. Entre 90 y 95 °C se aprecia un hombro (detalle de la Figura 4.3.3) que no
aparece en el caso del PP homopolimero y cuya intensidad aumenta a medida que lo hace el
contenido en comonémero , por lo que se podria relacionar con sec uencias de etileno, lo que
coincidiria con los resultados obtenidos en 13C RMN, donde es posible apr eciar una contribucion
por parte de la triada EEE . Finalmente, alrededor de 120 °C aparece un pico muy intenso
correspondiente a la matriz de polipropileno isotactico (iPP), tal y como se determiné en el

capitulo 4.2.

1)

dw/dT (%°C )

dwW/dT ( %-°C

T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Figura 4. 3.2 Distribucién de composicion quimica obtenida por TREF

Estudio de las propiedades térmicas. Andlisis calorimétrico

En la Figura 4.3.3 se muestran las endotermas obtenidas mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC) correspondientes a | segundo barrido de fusion de los materiales. En
ella se observa un  pico intenso, en torno a 16 5 °C correspondiente a la fusién del iPP [139] , ya
gue es el Unico pico presente en la endoterma del homopolimero de referencia. Puede apreciarse
también un hombro en torno a 115 °C (detalle en la Figura 4.3 .3) Unicamente presente en el
caso de los copolimero s que podria relacionarse con secuencias de etileno cristalizable, cuya

intensidad, al igual que lo observado en el perfil de distribucion quimica obtenido por TREF,

aumenta con el contenido en etileno . Las fracciones amorfas  correspondiente s con lafase E PRy
el PP atactico se traduce n, en este caso, en la presencia de dos transi ciones vitreas, una en torno
a -5 °C para el PP y otra en torno a -60 °C correspondiente a la fase elastomérica EPR ,taly

como se observaenla  Figura4.3.3
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION
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Figura 4.3 .3 Endotermas correspondientes al barrido de segunda fusion obtenidas por
DSC
En la Tabla 4.3.3 se muestran las temperaturas de fusion y transicion vitrea, asi como los
porcentajes de cristalinidad de los mater iales. Las temperaturas de fusion son similares para

todas las muestras , mientras que e n el caso del porcentaje de cristalinidad, se observa como a

medida que aumenta el contenido en comondmero disminuye la cristalinidad.

Tabla 4.3 .3 Propiedades térmicas de las muestras
Muestra Tmep (°C)  Taeer (°C)  Topp (°C)  a (%)
iPP 163,8 - -4,8 53.2
PBE6 162,5 -59,1 -5,6 49.1
PBES8 166,5 -55,8 -4,7 45.5
PBE85 165,0 -57,8 -4,7 43.5
PBE15 163,9 -58,4 -5,5 41.0
Estudio de la morfologia.  Microscopia de luz _polarizada
La morfologia, tamafio y velocidad de crecimiento de las esferulitas , se investigaron
mediante un proceso  de cristalizacién isoterma por microscopia de luz polarizada . El radio de las
mismas fue medido como funcion del tiempo a una temperatura de 153 °C para el homopolimero
iPP y el copolimero PB E6, mientras que se eligié una temperatura de cristalizacién de 137 °C para

las muestras PB E8, PBE15 y PBE85 , ya que no fue posible encontrar una temperatura de
compromiso para comparar todas las muestras  debido a las grandes diferencias existentes entre
ellas en cuanto a composicién y peso molecular. Dichas temperaturas fueron elegidas tras un
estudio previo de cristalizacion , en el cual se cristaliz6 cada muestra por separado para conocer

de esta forma, s utemperatura de cristalizacion
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4. 3 Influencia del contenido de comondmero y peso molecular en las propiedades de copolimeros
heterofasicos de polipropileno

Las Figura 4.3 .4 y 4.3.8 muestran el crecimiento esferulitico del homopolimero de
referencia PPy la muestra PBE6 a 153 °C y del resto de copolimeros a 137°C a distintos tiempos
de cristaliza ci6on. En ambas figuras puede n apreciar se dos zonas claramente diferenciadas: una
zona oscura de naturaleza isotrépica correspondiente con el polimero aun en estado fundido y
una segunda zona asociada a la estructura esferulitica del polipropileno. Puede ob servarse como
la birrefringencia en el caso de los copolimeros heterofasicos es mucho mas débil que la de PP
puro, debido a la influencia de | comonémero en la estructura cristalina del iPP, que interfiere en
el proceso de formacién y crecimiento de las esf erulitas de PP, ya que la fase EPR y los
segmentos de EP en bloques se encuentran inter e intra dispersos en las esferulitas de PP, de

manera que e | crecimiento de las mismas se ve impedid o por ellos [32] .

PBEG

Figura 4.3 .4 Crecimiento esferulitico de los materiales iPP y PBE6 a 153 °C a) a los 5
minutos, b) 6 minutos y c¢) 7 minutos de cristalizacién
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

PBES

a)
b)
c)
Figura 4.3 .5 Crecimiento esferulitico a 137 °C a) a los 10 minutos, b) 15 minutos y ¢)
30 minutos de cristalizacion
Respecto a la morfologia de las esferulitas puede observarse como a medida que aumenta
el contenido en comonémero, la cruz de malta caracteristica de las esferulitas , se aprecia con
mayor dif icultad, como ocurre en el caso de la muestra PBE15. En esta muestra es posible
apreciar una serie de puntos oscuros en el interior de las esferulitas que estarian asociados con
dominios aislados de copolim ero etileno -propileno en bloque, incorporados en | as regiones
intercristalinas  de las esferulitas de i PP lo que dificulta la visualizacion de dicha cruz de malta

[89] .
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4. 3 Influencia del contenido de comondmero y peso molecular en las propiedades de copolimeros
heterofasicos de polipropileno

Tanto el tamafio como el nimero de esferulitas dependen fuertemente de la composicion
de la muestra. Al comparar el nimero de esferulitas de los distintos copolimeros, puede
observarse como la muestra PBE15 presenta un mayor nimero de las mismas. Ello indicaria una
variacion del nimero de esferulitas en funcio n del contenido de fase elastomérica debido a un
posible nucleacion homogénea  en el proceso de cristalizacion del PP [82, 148] , tal y como se
observd en el apartado de estudio de las propiedades térmicas. Dicha nucleacién podria ser
atribuida a la tension interfacial existente entre las dos fases inmiscibles [129 -131] , es decir,
entr e la matriz de PP y la fase EPR. Est  a separacion de fases en estado fundido podria dar lugar a
un aumento en el nimero de esferulitas al favorecer la formacién de puntos de nucleacion . Enel

caso del PP de referencia, es posib  le observar una nucleacion heterogénea debido a la presencia

de un elevado numero de esferulitas como consecuencia de la adicién de un aditivo nucleante .
Debido a que el radio de las esferulitas crece linealmen te con el tiempo,  este crecimiento
isotermo pu ede ser determinado a partir de la pendiente de la recta de a juste [89] . En la Figura
4.3.6 se compara el diametro de esferulita y velocidad de cristalizacion del homopolimero  de
referencia y el copolimero PBES. Mientras que en la Tabla 4.3.4 se muestran los parametros
correspondientes al ajuste lineal del diametro de esferulita  frente al tiempo de cristalizacién, para

cada temperatura.  En ella s puede observarse como el iPP pres  enta un tamafio de esferulita algo
superior, asi como una mayor velocidad de crecimiento que el copolimero, debido a la ausencia

de comondmero que dificulta el crecimiento de las esferulitas.
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Figura 4.3 .6 Crecimiento radial de las esferulitas a una temperatura de cristalizacién
de 153 °C
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

Enla Figura 4.3.7 se representa la variacion del diametro de las esferulitas con el tiempo
de cristalizacion para los tres copolimeros cristalizados a 137 °C. Al comparar las muest ras PBES8
y PBE15, se observa que el tamafio de las esferulitas decrece, al igual que la velocidad de
crecimiento (Tabla 4.3.4) , a medida que el contenido en etileno aumenta. Sin embargo el
ndmero de éstas sufre un incremento probablemente debido al efecto de nucleacién homogénea
gue ejerce la tensién interfacial entre la matriz y la fase elastomérica, comentado anteriormente.
Al comparar ambas muestras con el copolimero PBE85 puede apreciarse como tanto el tamafio
como la velocidad de crecimiento de las esfe rulitas es mucho menor que en el caso de las
muestras PBE8 y PBE15. Ello se deberia a su elevado peso molecular, que supone una mayor
dificultad en el plegamiento de las cadenas, dificultando el crecimiento y suponiendo una

disminu cién en el radio esferuli tico.

180 —71 ' 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 - 1 ' 1
1604 = PBE8 |
| e PBESS
PBE15
1409 ——Ajuste lineal PBES ° T
= 1 Ajuste lineal PBE85 °
E 1204 Ajuste lineal PBE15 .
e ]
5 100 .
5 ]
o 804 .
o
D 60 - i
S
8
O 404 _
20 4
0 —71tr - 1 1 1 - 1 - 1 - 1 1 - T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
t (min)
Figura 4.3 .7 Crecimiento radial de las esferulitas a una temperatura de cristalizacion de
137°C
Tabla 4.3.4  Parametros del ajuste lineal
Muestra Ta cristalizacion(°C) Pendiente  (imm/min) R?
iPP 1
153 6,60 0,97
PBE 6 15,86 0,95
PBE 8 5,22 0,99
PBE 85 137 3,35 0,99
PBE 15 4,83 0,99
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4. 3 Influencia del contenido de comondmero y peso molecular en las propiedades de copolimeros
heterofasicos de polipropileno

Estudio de la morfologia. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

A continuacion se realiz6 un estudio morfoldgico de los materiales mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM). Para ello las muestras fueron tratadas segun el proceso explicado

en el apartado 3.3.6 de la metodologia.

En la Figura 4.3 .8 se muestran las micrografias correspondientes a las s uperficies
extraidas de cada uno de los copolimeros. En ella se observa que la fase elastomérica presenta
una geometria esférica en todos los casos excepto en la muestra PBE15, donde la alta
concentracion de fase dispersa podria haber llevado a las particu las a coalescer y formar

agregados de morfologia irregular.
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Figura 4.3 .8 Micrografias de las superficies extraidas obtenidas por SEM

Uno de los factores fundamentales que influyen sobre el efect o reforzante de la f ase
dispersa es e | tamafio de particula y anchura de la distribucion. Asi, c uanto menor es el tamafio
de particula y mas estrec  ha la distribucién de tamafios, mejores sera n las propiedades al impacto

del material [149, 150] . Por tanto, debido a la influen cia que presentan el tamafio y numero de
las particulas dispersas sobre las propiedades finales del material, se realizé un analisis digital de
las micrografias obtenidas mediante SEM, con el objetivo de determinar ambos parametros en

cada uno de los copoli meros.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

En la Figura 4.3.9 se muestran los diagramas de barras en los que se representa el area
promedio y el nimero de particulas de cada copolimero, mientras que en la Figura 4.3.1 0 se
representan los diagramas de distribucion y funciones de probabilid ad correspondientes al area
promedio de cada una de las muestras. Al comparar el tamafio de particula en las muestras
PBE6, PBE8 y PBE15, éste aumenta al hacerlo el contenido de fase elastomérica. Este aumento
en el tamafio de particula no se observa en el ¢ aso de la muestra PBE85 que, con un contenido
en etileno similar al del copolimero PB8, deberia presentar tamafios de particula similares. Sin
embargo, esta muestra presenta valores de area promedio en torno a 0.2 mn? frente a las 0.42
mm? del copolimero PBE8.  Este hecho podria explicarse en funcién del elevado peso molecular que
presenta este material, con una gran cantidad de largas cadenas, lo que permitiria una reduccion
de la tension interfacial entre la matriz de iPP y la fase dispersa  que conduciria a una disminucién
en el tamafio de particula [84] . Un menor tamafio de particula se traduce en un aumento en su
namero, por tanto la muestra PBE85 presenta el mayor niUmero de particulas dispersas de toda la
serie. Al analizar | os diagramas de distribucion de particulas y sus respectivas funciones de
probabilidad, se observa como las distribuciones méas estrechas corresponden a los materiales
PBE6 y PBES5. Este Ultimo copolimero presenta ademas una curva de distribucion bastante
simétrica, lo que indica que dicha muestra posee una fase dispersa con un tamafio de particula
muy homogéneo. Por otro lado, la muestra PBE 15 presenta la distribucion de tamafios mas ancha

de toda la serie

El hecho de que el copolimero PBE85 presente domin ios de EPR de pequefio tamafio, un
elevado nimero de los mismos y una distribucién de tamafios estrecha, podria estar relacionado
con el peso molecular de su matriz [15, 46, 151] . Para conocer los pesos moleculares pr omedio
tanto de la matriz de iPP como de la fase EPR, ademas de permitir un estudio en detalle de la
separacion de fases, sera necesario recurrir al fraccionamiento de las muestras y posterior

caracterizacion de las fracciones.

En cuanto al resto de muest  ras, el copolimero PBE15 presenta un gran tamafio de particula
con una morfologia irregular, ademas de una distribucion de tamafios muy ancha, por lo que
cabria pensar en una baja resistencia al impacto de este copolimero con respecto al resto de la
serie, m ientras que las muestras PBE6 y PBE8 deberian presentar un comportamiento
intermedio. Para comprobar la respuesta mecanica de estos materiales, se analizaran las

propiedades mecanicas de los mismos en apartados posteriores.
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4.3 .3 Fr_accionamiento de los materiales

Se procedid al fraccionam iento de las muestras en funcién del perfil de composicion

quimica obtenido por TREF de las muestras sin fraccionar, tal y ¢ omo muestrala Figura4.3 .11.

1

dW/dT ( %-°C

140

Figura 4.3 .11 Cortes de temperatura de las fracciones

De acuerdo a dicho perfil, cada polimero fue dividido en 4 fracciones . Las condiciones del

fraccionamiento se muestranenla Tabla 4.3 .5 y fueron las mismas para todos los materiales:

Tabla 4.3 .5 Condiciones del fraccionamiento

FI F2 F3 F4

Velocidad  (°C/min) 20 20 20 20

T (°C) 50 90 100 130
Tiempo (min) 30 30 30 30
Una vez obtenidas las fracciones, | 0s porcentajes en peso de cada una de ellas reflejan

una fase mayoritaria en todas las muestras que se corresponderia con la fraccién F4, relacionada

con las cadenas que han cristalizado a mayor temperatura. Las frac ciones intermedias F2 y F3,
relacionadas también con cadenas de cristalinidad intermedia, suponen porcentajes
significativamente inferiores a los de la fraccion F4. Mientras que la fraccion F1, denominada
fraccion soluble, correspondiente a las cadenas amo rfas o que no han logrado cristalizar a | a
temperatura de 50°C, presenta porcentajes entre un 10 y un 20% en peso en todas las muestras

a excepcion del polipropileno homopolimero empleado como referencia , donde é ste porcentaje de

fraccion soluble no alcanz  ael 5% .
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Ello podria explicarse ya que el PP tan solo cuenta con la fase de polipropileno atactico
(aPP) cémo fraccion amorfa, mientras que en el resto de copolimeros heterofasicos ademas de la
contribucion del aPP existe una segunda contribucion amorfa procedente de la fase EPR. Al

comparar los porcentajes de dicha fraccion F1 para los distintos copolimeros, es posible observar

como aumenta su contenido a medida que lo hace el porcentaje d e comonémero. Los porcentajes
en peso correspondientes a cada frac cién para los distintos materiales se muestran en la  Figura
4.3.12:

[_1PBESS
1 E=IesEl5

% en peso

F2 F3 F4

Figura 4.3 .12 Porcentaje en peso de las distintas fracciones

4.3.4 Caracterizacion estr uctural y morfolégica de las fracciones

Estudio de la microestructura de las fracciones

Una vez realizado el fraccionamiento de las muestras, se procedio al estudio de la
microestructura de las fracciones, para ello se analizaron en primer lugar, mediante RMN de B¢
en disolucién. En la

Tabla 4.3 .6 se muestra la distribucion de triadas obtenidas mediante 13C RMN en e stado
liquido de cada una de las fracciones. De su analisis se deduce que la fraccién F1 presenta una
distribucién al azar de etileno, debido a la gran contribucién de triadas PEE, PEP, EPE y PPE a los
valores de N.y N,, muy similares entre si, lo que indica una distribucion muy homogénea de
etileno, lo que corrobora el hecho de que esta fraccion esta compuesta, ademas de por PP
atactico, por la fase EPR. En el caso de la fraccién F2 es posible observar una contribuc i6n algo

menor por parte de las triadas PEE, PEP, EPE y PPE y la presencia de dos triadas mayoritari  as

EEE y PPP, de lo que se deduce una distribuciéon en bloque por parte de etileno y del propileno ,

tal y como indican los valores de ﬁE y NMp, que eneste caso son mas altos que para la fraccion F1 ,
lo que indica segmentos m  &s largo s o bloques de etileno y propileno. Las fracciones F3 presentan
una distribucion de etileno  -propileno Unicamente en bloque, sin presencia de fase EPR. Por

ultimo, la fraccién F4 estaria compuesta por PP altamente isotactico en su totalidad tal y como

indica la triada PPP.
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Tabla 4.3 .6 Porcentajes de triadas obtenidas mediante 13.C RMN en estado liquido
Fraccion %E mol EEE PEE PEP EPE PPE PPP Ne Mp
iPP F1 0 0 0 0 0 0 100 - --

PBE6 F1 46,1 21,8 191 5,2 87 20,2 249 31 2,9
PBE8 F1 50,7 22,7 20,3 7,7 9,8 148 24,6 2,8 2,8
PBE85 F1 51,0 235 225 101 44 10,0 295 2,6 4,7
PBE15 F1 64,4 30,4 25,6 8,4 14 10,8 10,8 3,0 1,8

iPP F2 0 0 0 0 0 0 100 - --
PBE6 F2 32,1 286 35 0 2,7 0 65,2 183 251
PBE8 F2 33,3 295 38 0,0 19 1,3 635 175 26,3

PBE85 F2 39,7 33,0 5,6 11 2,2 22 559 10,14 18,0

PBE15 F2 55,8 50,7 51 0 31 14 397 21,9 11,6
iPP F3 0 0 0 0 0 0 100 -- -
PBE6 F3 19 1,9 0 0 0 0 98,1 -- --
PBE8 F3 19 19 0 0 0 0 98,1 -- -
PBE85 F3 25 2,5 0 0 0 0 97,5 -- --
PBE15 F3 9,2 9,2 0 0 0 0 90,8 -- -
iPP F4 0 0 0 0 0 0 100 -- --
PBE6 F4 0 0 0 0 0 0 100 -- --
PBE8 F4 0 0 0 0 0 0 100 -- --
PBE8 5 F4 0 0 0 0 0 0 100 -- --
PBE15 F4 0 0 0 0 0 0 100 - -
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Estudio de la distribucién de pesos moleculares de las fracciones

Una vez realizado el fraccionamiento de las muestras, se procedié al estudio de la

distribucién de pesos moleculare

s, tal y COMo se muestra e

nla Figura4.3 .13:
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Figura 4.3 .13 Comparacion de las distribuciones de pesos moleculares

correspondientes a las distintas fracciones

Tras compara r los valores de peso molecular promedio en peso de cada una de las

fracciones (Tabla 4. 2.7) para las distintas muestras, se deduce que todas presentan valores

simila re s, excepto en el caso cor respondiente ala mue stra PBE85 , cuyas fracciones presentan los

valores mas elevados de toda la serie . En el caso de esta muestra, tanto la matriz de iPP como la

fase elastomérica EPR, poseen pesos moleculares superiores al resto de copolimeros.

Al comparar los pesos molecul  ares promedio de las distintas fracciones, se observa como

las fracciones F2 presentan distribuciones de pesos moleculares muy a nchas, practicamente

bimodales, de ahi sus elevados valores de IP. Ello puede explicarse como consecuencia de las

diferentes contribuciones de muy distinto peso molecular, la fase EPR por un lado, con una
contribucion de alto peso molecular y las secuencias de polietileno cristalizable y PP de baja
isotacticidad, con una contribucién de menor peso molecular por otro, tal y como se explicé en el
capitulo de resultados 4.2. Sin embargo esta bimodalidad en la fraccion F2 no se observa para el

caso de la muestra PBES85, a pesar de presentar valores de IP similares al resto de muestras, tal

y como se muestra en la Figura 4.3 .13, donde la distribucién de pesos moleculares para dicha
fraccion F2 en la muestra PBE85 presenta una forma gaussiana, a diferencia del resto de
distribuciones bimodales. En este caso y al tratarse de una muestra de elevado peso molecular,

las cadenas de PE cristalizable son mas largas , al igual que las de polipropileno , por lo que la
contribucion de bajo peso molecular

muestras PBE6, PBE8 o PBE15.

por parte del PE seria  mucho menor que en el caso de las
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Al analizar las curvas de distribucio

n correspondientes a la fraccion F3, se observa un

desplazamiento hacia la zona de bajos pesos moleculares. De ello se deduce que la presencia de

cadenas cristalizables de PE asi como las cadenas de polipropileno de menor isotacticidad

presentes en esta fr

accion, reducen el peso molecular promedio.

Al comparar la fraccion F4 de las distintas muestras todas presentan un peso molecular

promedio similar a excepcién de la muestra PBE85, cuya curva d

desplazamiento

hacia altos pesos mol

eculares.

Estudio de la distribucién de composicién guimica de las fracciones

En la Figura 4.3

fracciones obtenidos por TREF.

e distribucion presenta un

.14 se muestran los perfiles distribucion de composicién quimica de las

Al analizar

Tabla 4.3 .7 es posible corroborar los resultados obtenidos

este caso , la fraccion F1
cadenas no cristalizables

se dedujo de los resultados

relacionado, segun los resultados de las triadas de RMN, con cadenas de copolimero EP.

caso de la fraccion F3

estd constituida , en su totalidad, por

a 30 °C, que estarian
de

compuestas por PP atactico y fase EPR,

los los porcentajes de fraccién soluble pr

a partir de las triadas de

fraccion soluble,

esentes en la
3C-RMN. En
es decir,

tal como

13C-RMN. La fraccién F2 presenta un pico ancho, en torno a 90 °C

En el

un hombro, que se

a la presencia de cadenas

se observa un pico
deberia, tal y como se comenté en

de PE cristalizables

pico estrecho caracteristico del polipropileno isotéactico.

apartado de

. Por dltim o, e n la fraccién

correspondiente con el iPP en el que puede distinguirse

estudio de la microestructura
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N

dw/dT (°C

F2

T
100 120 140

4
dw/dT (°C )

Figura 4.3

las distintas fracciones: iPP (

T T T
80 100 120

T(C)

T
60 140

%), PBEG6 (

F4

20

100 120

.14 Perfiles de distribucion de composicion quimica obtenidos por TREF de
%Y%), PBE8 ( Y%%), PBES5 (

)y PBE15 ( )

por

136



4. 3 Influencia del contenido de comondmero y peso molecular en las propiedades de copolimeros
heterofasicos de polipropileno

Estudio de las propiedades térmicas de las fracciones

Con objeto de estudio del comportamiento térmico de las fracciones, éstas fueron
analizadas mediante DSC. Las endotermas correspondientes al proceso de segunda fus ion se
muestran en la Figura 4.3.15 . Las temperaturas de fusion del PP y PE (T pp Y T pe) Y procentajes de
cristalinidad ( a) calculados a partir de las endotermas se muestran en la Tabla 4.3.6 de

propiedades moleculares de las fracciones.

1 F1 {F2 -

Flujo de calor (u.a)

T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 -100 -50 0 50 100 150 200

F3 F4

Flujo de calor (u.a)
]
w
m
o]

B PBEG|

T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 -100 -50 50 100 150 200

T(O) T(O

o4

Figura 4.3 .15 Endotermas correspondientes al proceso de 22 fusién de las fracciones

En las endotermas correspondientes a las fracciones F1 no se observa ningun pico en

ninguna de las muestras, lo que corrobora el hecho de que esta fase esté constituida por

segmentos no cristalizables [78] . También puede distinguirse el salto endotérmico
correspondiente a la temperatura de transicién vitrea (Tg) en todas las muestras. En el caso del
'PP, éste presenta valores de T g Préximos a 0 °C, correspondiente al PP amorfo, mientras que los
copolimeros heterofasicos poseen valores algo inferiores, en torno a -50 °C.

En el caso de las fracciones F2 es posible observar dos sefiales, una a menor temperatura
correspondi ente con el PE cristalizable y otra a mayor temperatura y con un doble pico
relacionado con el polimorfismo del PP, tal y como se explica en el apartado 4.2.4 del Capitulo de

resultados 4.2.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

En la fraccion F3 puede observarse un pequefio hombro en torno a 125 °C, que se
corresponderia con largas secuencias de etileno , observable fundamentalmente en el caso de las
muestras con mayor contenido en etileno, PBE 85 y PBE15 y que no aparece en el caso del iPP.

Ademas de un pico muy intenso correspondiente al po lipropileno en torno a 157 °C.

En el caso de la fraccion F4 tan s6lo se observa el pico correspondiente al polipropilen
isotactico, en torno a los 165 ° C, una temperatura superior a la del mismo pico presente en la

fraccién F3, debido a un aumen to en el indice de isotacticidad.

Tabla 4.3 .7 Propiedades moleculares de las fracciones

. My, @ T FS® Tee @ Tep @ a?
Fraccion P @

(kg/mol) (°C) (%) (°C) (°C) (%)

iPP 237,0 4.4 100,0 0.0

PBE6 98,6 3,4 0 100,0 — === 0,0

F1 PBES 270,2 13,0 0 100,0 — === 0,0
PBES85 627,3 9.9 0 1000 - 0
PBE1 5 267,1 2,8 0 100,0 0

iPP 21,0 1,9 39,9 3,9 o 135,7 39,9

PBE6 130,5 77 46,6 8,8 1175 1431 466

F2 PBES 140,8 90 440 138 1187 1445 440

PBES5 451.,9 9.4 370 18,7 1152 1350 3790

PBE15 263,3 10,2 45,6 25,3 118,5 146,5 45,6

iPP 34.9 26 611 0 1564 611

PBE6 62,4 21 545 1571 545

F3 PBES 81,2 36 592 0 157,3 592

PBESS 290,8 61 517 0 157,3 51,7

PBE15 63,8 20 568 0 157,7 56,8

iPP 132,6 2,5 64,6 0 e 165,0 64,6

PBE6 223,1 24 546 0 164,7 54,6

Fa PBES 312,6 37 511 0 1650 511

PBES5 420,3 64 483 19 165,7 483

PBE15 216,6 2,2 56,6 0 e 164,5 56,6

a) Obtenido por GPC
b) Obtenido por TREF
c) Obtenido por DSC
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Estudio de la movilidad de las fracciones

Con el objetivo de profundizar en el estudio de la microestructura de las fracciones, se

llevé a cabo el andlisis mediante RMN en estado soélido de las mismas.

En concordancia con los resultados de  **C RMN en estado liquido, el espectro de 2 D WISE
obtenido mediante el analisis de 13C RMN en estado sélido  de la fraccién F1 muestra que se trata
de una fraccion totalmente amorfa, debido a la presencia en su totalidad de sefiales est rechas en
la dimension del proton 'H, correspondientes  a cadenas amorfas, tal y com o se observa en la
Figura 4.3.16 . Las sefales del espectro de 13C muestran que la fase elastomérica EPR y el

polipropileno atactico son las dos fases constituyentes de esta fraccion.

PBEG F1 PBES8 F1

PBES8S5 F1 PBE15F1

Figura 4.3 .16 Espectros 2D WISE de las fracciones F1

Mediante GPC y TREF se observé que la fraccion F2 esta constituida por contribuciones de

distinto peso molecular y distinta composicién. Estos resultados se confirman mediante el

andlis is de '*C de RMN. En los espectros correspondientes a las fraccio nes F2, mostrados en la
Figura 4.3.17 , todas las muestras parecen estar constituidas por secuencias etileno -propileno de
distinta longitud y cierta cristalinidad, tal y como revela la sefial a ncha en la dimensién del

proton. Ademas pueden apreciarse dos sefiales estrechas, que podrian relacionarse con el
contenido de EPR presente en esta fraccion, tal y como indican los resultados de 13C RMN en

estado liquido.

139



4. RESULTADOS Y DIS CUSION

Al comparar los espectros de las d iferentes muestras, puede observarse como distintas

cantidades de comondémero dan lugar a diferentes intensidades en las sefiales.

Ademas puede apreciarse como las sefiales anchas, en la dimension del proton,
correspondientes al polipropileno, no son muy inte nsas, lo que revelaria una baja tacticidad del

polipropileno en esta fraccion.

amw

45 40 35 30 25 ppm 45 40 35 30 25 ppm

o M/\\ m

45 40 35 30 25 ppm 45 40 35 30 25 'ppm

b)

PBE6 | PBE 8

o 40 20 20 ppm

50 40 30 20 ppm 5

Figura 4.3 .17 Espectros de RMN a) *C CP-MASyb) 2D WISE de las fracciones F2

La Figura 4.3.18 muestra los espectros de las fracciones F3, en los que es posible
observar se fiales situadas a 21.9, 26.4 y 44.1 ppm, bastante anchas en la dimension del protén y
por tanto, relacionadas con polipropileno cristalino. Pueden apreciarse también sefial es entorno a
30-33 ppm , relacionada s con el contenido en etileno [110] vy cuyas intensidade s aumentan a
medida que lo hace el contenido de comonémero en las distintas muestras . La sefial estrecha a
30 ppm estaria relacionada con el etileno amorfo, mientras que la situada a 33 ppm y ancha en
la dimension del protdn se corresponderia con el etileno cristalino. Esta sefial a 33 ppm se

observa fundamentalmente en el material con mayor contenido en comonémero, PBE 15 y

ligeramente en la muestra PBE 85. Sin embargo, en la muestra PBE6 , no es posible observar
ninguna de estas dos sefiales al tratarse del c opolimero con menor contenido de etileno de la
serie.
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a)
U\\ U

45 40 35 30 25 ppm 45 40 35 30 25 ppm
PBE 85 PBE 15
45 40 35 30 25 ppm 45 40 35 30 25 ppm

PBE 8

0 ppm
50 40 30 20 ppm 50 40 30 2

Figura 4.3 .18 Espectros de RMN a) *C CP-MASyb) 2D WISE de las fracciones F3

En el caso de las fracciones F4 , cuyos espectros no se muestras, presentan Unicamente
las sefiales anchas correspondient es al polipropileno , en este caso altamente isotactico , tal y
como se deduce del andlisis de triadas de RMN de liquidos, donde tan solo la triada PPP esta

presente en esta fraccién para todas las muestras.

4.3.5 Propiedades mecanica_s

Comportamiento dinamomecanico

Con la intencién de estudiar la respuesta mecanica de los materiales bajo condiciones

dindmicas, | os polimeros fueron sometidos a un ensayo dinamomecanico en el cual se estudio el
médul o di n8mico de al macenamiento (E6) y p®rdida (dgd66é), as?
frente a la temperatura, a una frecue nciade 1Hz (Figura 4.3.19y Figura 4.3.20).
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Al observar la grafica correspondiente al médulo de almacenamiento se deduce que la
incorporacion de comonomero disminuye la rigidez del PP , especialmente a bajas temperaturas,
ya que los copolimeros presentan valores de maédul o de almacenamiento inferiores a los del PP

homopolimero.  Sin embargo , un incremento en el peso molecular produce un aumento en dicho

madulo, tal y como se deduce de la gréafica al observar la respuest a mecanica de la muestra
PBES85 seguida de la PB ES8, siend o las dos muestras con mayor peso molecular. En el caso del
moddulo de pérdida, pueden apreciarse dos relajaciones relacionadas con las T g del PPy del EPR,

cuyas intensidades varian en funcion del contenido de cada una de las fases.

——iPP
—— PBE6 a
{ — PBES

Tan d

-100 50 0 50 100
T (0

Figura 4.3 .20 Tangente de pérdidas frente a la temperatura
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En la Figura 4.3.20 , correspondiente a la tan gente de pérdidas, se observan tres

maximos correspondientes con tres relajaciones presentes en los copolimeros y Unicamente dos

en el caso del PP homopolimero [30] . En primer lugar, a un valor de temperatura mas elevado se

observa la relajacion  app, relacionada con los  mov imientos moleculares en regiones cristalinas del

PP, tales como procesos de reorganizacion intralamelar, movimiento de cadenas intercristalina S,
etc. A continuacion y en orden decreciente de temperatura se encuentran presentes | as
relajaciones bpp ¥ agpr Relacionadas con segmentos en las regiones amorfas del PP y del EPR,

que se corresponden con las transiciones vitreas T owp Y Tgepr El érea bajo la curva
correspondiente a la T 4 gpr, €S proporcional al porcentaje de fase EPR. En el caso del

homopolimero, la relajacion b es menos intensa y mas estrecha que la que presentan el resto de

copolimeros debido a su mayor cristalinidad [152] .
El hecho de obser var los dos maximos correspondientes a las T g del PP y de | EPR, informa
de que las dos fases son inmiscibles entre si, sin embargo cuanto menor se a la diferencia de

temperaturas entre los dos maximos, mayor sera la compatibilidad entre ambas, ya que esta

diferencia de temperaturas puede relacionarse con la miscibilidad o compatibilidad entre fases

[149] . Dicha diferencia de temperaturas calculada a p artir de las curvas de tan d se muestra en
la Tabla 4.3 .8 junto con las temperaturas de cada relajacion. Dichas temperaturas de relajacion o
transiciones vitreas son superiores a las obtenidas mediante medidas calorimétricas, como suele

ser habitual [152] .

Tabla 4.3 .8 Temperaturas de relajacion térmica calculadas a partir de la Tan d
Materiales | Tagr (°C) Thee (°C) DT? (°C)
iPP - 53 -
PBEG6 -49.1 10.1 59.2
PBES8 -48.3 8.7 57.0
PBES85 -45.5 10.1 55.6
PBE15 -46.0 9.2 55.2

A DT= Tb ppi Ta epr

Starke y col. [153] obser varon un desplazamiento en la T, correspondiente a la fase EPR,
hacia temperaturas  mas altas a medida que aumenta el contenido de comondmero. Este hecho
puede observarse en  los resultados mostrados en la Tabla 4.3 .8, donde a medida que aumenta el
contenido en etileno al pasar de | a muestra PBEG6 a la PBE15, se observa este desplazamiento en
la T, epr cON la consiguiente disminucion de temperatura entre los dos maximos. De ello podria
deducirse que un aumento en el contenido de comondmero produce una mejora en la miscibilidad

entre fases.

Existe otro pardmetro que afecta al desplazamiento de la T, epr Segln Greiny col.  [53] la
Ta epr @umenta a medida que lo hace el peso molecular de la fase dispersa. Dicho aumento en la
temperatura de transicion vitrea puede observarse ,enla Tabla 4.3 .8, para el caso de la muestra
PBES85, que presenta el valor de T, gpgr Mmas alto de toda la serie . El hecho de presentar una fase
elastomérica con mayor peso molecular corrobora el que dicha muestra presente una relajacion
desplazada hacia temperaturas mas altas . Ello podria favorecer la miscibilidad entre fases y por

tanto producir un incremento en la tenacidad de dicho material [149] .
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

Comportamiento a fractura. Ensayo de traccion
Los materiales fueron sometidos a un ensayo de traccion en el cual se regis traron las
curvas de esfuerzo -deformacién tal y como se muestra en la Figura 4.3.21 . Como parametros

caracteristicos se determinaron: el esfuerzo de fluencia (sg, modulo elastico (E) , esfuerzo de

rotura ( Syt) Y alargamiento a  rotura ( eg) taly comose mu estranenla Tabla4.3 .9.
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Figura 4.3 .21 Diagrama esfuerzo -deformacion de las muestras

Tal y como se observa en la Figura 4.3.21 , el homopolimero iPP muestra una curva
esfuerzo -deformacion tipica de  un material fragil, ya que posee un modulo elevado y un punto de

fluencia muy definido. Sin embargo, la adicion de una fase elastomérica conduce a cambios

notables en dicha curva. Puede observarse como, en el caso de los copolimeros, u na vez

finalizada la zona de deformacion elastica (zona lineal de la grafica a bajo porcentaje de

deformacidn ) se aprecia, tras el punto de fluencia, la aparicién de un cuello en la probeta , tras el

cual se produce un endurecimiento del materia |. Las muestras PBE85 y PBES8 pre sentan, tras el

punto de fluenci a, una zona denominada de deformaci - -n
durante la cual se produce un reordenamiento cristalino.

Tabla 4.3 .9 Pardmetros caracteristicos del ensayo de traccion

Materiales Sq (MPa) E (MPa) Srot (MPa) € (%)
iPP 369 ° 0.7 2137 ° 106 222 ° 27 99 ° 22
PBE 6 30.3 ° 0.2 2199 ° 43 25.1 ° 0.7 11.3° 14
PBE 8 25.2 ° 0.2 1871 ° 49 216 ° 0.6 48.4 ° 8.8
PBES85 246 ° 0.5 1460 ° 44 412 ° 0.8 353 ° 57
PBE15 15.8 ° 0.6 1169 ° 49 154 ° 0.6 126 ° 1.7
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4. 3 Influencia del contenido de comondmero y peso molecular en las propiedades de copolimeros
heterofasicos de polipropileno

Al comparar los valores de modulo elastico (E) presentes en la Tabla 4.3 .9 se observa
una disminucion de los mismos a medida que aumenta el contenido en comonémero, tal y como
ocurria en el caso de los mdédulos de flexién obtenidos en el andlisis dinamomecanico, debido,
como ya se comenté en dicho apartado, a la disminucion de la rigidez del material por la
incorporacion del comonémero. Un aumento en el peso molecular disminuye la cristalinidad y por
tanto también el médulo elastico, tal y como se aprecia al com parar las muestras PBE8 y PBE85

con el mismo contenido en comondémero pero distinto peso molecular.

El esfuerzo de fluencia (s sigue una tendencia similar al médulo elastico ya que ambas
pro piedades estan directamente relacionadas con la rigidez del material y por tanto con su

cristalinidad.  La relacion existente entre el moédulo elastico y esfuerzo de fluencia con la

cristalinidad de los materiales puede observarse en la Figura 4.3 .22.
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Figura 4.3 .22 Relacion entre Ey Sg con la cristalinidad de cada una de las muestras

El esfuerzo de rotura  (s.«) eslat ensién maxima alcanzada durante el ensayo, por lo que
puede ser considerada una medida de resistencia a la traccion. Este valor medido a mayores
deforma ciones que el mddulo elastico, suele ser una medida dependiente del nivel de adhesion
interfacial [154] . Al comparar los valores de dicho pardmetro entre las distintas muestras, se
deduce que el copolimero PBE85 es el que presenta una ma  yor resistencia a la traccion, mientras
que la muestra PB E15 parece presentar, en este sentido, el peor comportamiento a traccién de
toda la serie . Por lo que podria tratarse de las dos muestras con una mayor y menor adhesion
entre matriz y fase dispersa r espectivamente. Este mayor nivel de adhesion en el caso de la
muestra PBE85 podria estar favorecido por presentar un menor tamafio de las particulas
dispersas, asi como una distribucion de probabilidades estrecha, tal y como se explicé en el

apartado de es tudio de la morfologia mediante SEM

En cuanto al alargamiento a la rotura, e | valor mas elevado es el que presenta la muestra
PBE85, como cabria esperar debido a su alto peso molecular y por tanto, al gran nimero de
enmarafiamientos  existentes en las caden as mas largas . Pero es necesario tener también en
cuenta en esta muestra la estrecha distribucion de tamafios de particula junto con un é&rea

promedio menor que en el resto de materiales, asi como un mayor nimero de particulas.
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4. RESULTADOS Y DIS CUSION

Todos estos factores, dan lu  gar a una mayor compatibilidad entre fases en esta muestra
PBES85 que podrian ser responsables, en parte, de los elevados valores de alargamiento a rotura
en comparacion con el resto de muestras. La siguiente muestra que presenta un mayor
alargamiento arot ura es la PBE8, probablemente debido a su mayor peso molecular con respecto
al resto de muestras de la serie (370 kg-mol 1) frente a los 330 kg-mol ! o los 336 kg-mol ! que
presentan las muestras PBE6 y PBE15 respectivamente . De ello, se podria deducir que en este
caso el parametro mas influyente en la elongacién hast a rotura es el peso molecular. Ya que la
muestra con mayor peso molecular es la que presenta un valor de elongacién mas elevado,

independientemente de su contenido en comonémero, cristalinidad o area promedio de particula

Resistencia al impacto Charpy con entalla

La denominacibn de este tipo de materiales como copolimeros de impacto, hace
especialmente interesante el estudio de la resistencia al impacto para las muestras objeto de

estudio.

En la Tabla 4.3 .10 se muestra n los resultados de la resistencia al impacto instrumentado
de los distintos materiales. Al analizar los valores, s e comprueba que todos los copolimeros han
mejorado su resistencia con respecto al PP ho mopolimero. En cuanto a los valores de resistencia
al impacto obtenidos para el PP homopolimero coinciden con los mostrados en la literatura [81,
127] . Al comparar los resultados de los distintos copolimeros heterofasicos, la muestra que
presenta un valor mas alto de resistencia al impacto es la PBE85, mientras que el copolimero
PBE15 posee el peor comportamiento al i mpacto de toda la serie de materiales. Estos resultados
parecen confirmar la hipétesis mencionada en el apartado de estudio de la morfologia, en la que
se relaciona el tamafio de las particulas con su efecto reforzante. En este cas 0, y de acuerdo con
lo afi rmado por diversos autores 79, 82, 94] , las particulas pequefias parecen ser mas efectivas

en su accion reforzante que las que presentan un mayor tamafio.

Tabla4.3 .10 Valores de resistencia impacto instrumentado
M ateriales _ Resistencia impacto
instrumentado (KIm ?)
iPP 22 ° 0.5
PBE 6 53 ° 06
PBES8 nd
PBES85 155 ° 0.8
PBE15 4.4 ° 1.6

nd: no determinado por falta de material

Con objeto de relacionar de nuevo los resultados de resistencia al impact o y morfologia de
la su perficie de fractura , se han realizado una serie de micrografias de las probetas ensaya das
mediante SEM, tal y como se muestra e n la Figura 4.3.23 . En ella se aprecia como en todos los
casos la fractura se ha producido en un Unico pl ano, excepto para la muestra PBE85 | donde la
superficie de fractura es mayor. En el caso de este material puede observarse como la grieta ha
realizado un mayor recorrido que en e | resto de muestras de la serie. Este hecho podria estar
relacionado con el el evado valor de resistencia al impacto que presenta este copolimero con

respecto al resto.
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Figura 4.3 .23 Micrografias SEM de las probetas ensayadas correspondientes a los
copolimeros (x65)

En la Figura 4.3.24 se muestran las micrografias correspondient es a las superficies de
fractura a mayor ndmero de aumentos (x2500) . Al observar la superficie del PP homopolimero,
no se aprecia ningun tipo de fase dispersa. En el caso de la muestra PBE6 pueden observarse una
serie de huecos creados por la fase elastomé rica al desprenderse durante el proceso de fractura,
lo que indicaria que el nivel de adhesion entre fases no es el adecuado. Al observar la micrografia
correspondiente a la muestra PBE85, se aprecia un mecanismo de deformacion diferente al resto
de muestr as. Este mecanismo de deformacion depende del tamafio de particula y del peso
molecular [15] , por ello en el caso de la muestra PBE85 se aprecia un mecanismo de deformacion
diferente, debido al elevado peso molecular de su matriz, junto con el pequefio tamafio de sus
particulas y una distribucion de tamafios estrecha. Esta muestra presenta el valor de resistencia

mas elevado, y ello podria estar relacionado con dicho mecanismo de fractura.

Tal y como se observé en el apartado de estudio de la morfologia, un elevado contenido de
fase dispersa ha dado lugar a particulas con una morfologia irregular, lo que lleva, en el caso de
la muestra PBE15 a que durante el proceso de fractura la grieta avance en la direccion de la fase
dispersa facilitando asi su propagacion. De manera que grandes tamafios de particula junto con
una morfol ogia irregular provocan un efecto negativo en el comportamiento al impacto del

material [155] , dando lugar a bajos valores de resistencia.
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Figura 4.3 .24 Micrografias SEM de las probetas ensayadas (x2500)

En la Figura 4.3.25 se mue stran detalles correspondientes a las distintas zonas de la

probeta (entalla, region de crecimiento fragil, region de crecimiento ddctil y bisagra )
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