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Resumen

El resultado de la incorporacion de la poliamida 6.6 (PA 6.6) al polipropileno injerto con etileno aleatoriamente con
etileno o polipropileno random (rPP), logrados en una extrusora convencional, ofrece buenos resultados a pesar de los
menores niveles de cizalladura logrados en estas maquinas frente a la extrusion en maquinas doble husillo, la mezcla PA
6.6/rPP resultante, toma parcialmente de la PA 6.6 las superiores propiedades mecanicas y del rPP su caracter hidrofobico
y buena deformacion a la ruptura, sin embargo, debido a que los polimeros son naturalmente inmiscibles, para hacer pleno
provecho de esta conjuncion de propiedades, se debe utilizar como compatibilizante el polipropileno injerto con anhidrido
maleico (PP g MA), la efectividad resultante se demuestra con los ensayos de las propiedades mecanicas efectuados en
cinco mezclas sin compatibilizante y cinco mezclas compatibilizadas con PP g MA, la resistencia a la traccion de las
mezclas compatibilizadas son hasta un 50% mayores que las mezclas PA 6.6/rPP sin compatibilizante, de la misma
manera, la deformacion a la ruptura, se muestra significativamente mayor en las mezclas compatibilizadas, esta
superioridad, de las mezclas compatibilizadas, continua aun con la aplicacion un ciclo térmico de 121°C durante una hora.

Palabras Claves: Mezclas poliamida 6.6/polipropileno, polipropileno injerto con anhidrido maleico, ciclo térmico,
propiedades mecanicas

Abstract

The result of the incorporation of polyamide 6.6 (PA 6.6) to graft polypropylene with ethylene randomly with
ethylene and polypropylene random (rPP), made in a conventional extruder, gives good results despite the lower levels
achieved in these machines shearing off the twin screw extruder, PA 6.6/rPP resulting blends, takes part of the PA 6.6 and
higher mechanical properties of rPP hydrophobic and good character ultimate deformation however, because they are
naturally immiscible polymers, to make full advantage of this combination of properties, should be used polypropylene
graft with maleic anhydride (PP g MA), The resulting effect is demonstrated by testing the mechanical properties carried
out in five mixtures without compatibilizante and five mixtures compatible with PP g MA the tensile strength of mixtures
using PP g MA are 50% higher than mixtures that do not use it. In the same way, deformation to the breakdown, showing
significantly higher in mixtures compatible, this superiority continued even with the implementation of a cycle thermal
121 ° C for one hour at all the mixtures.

Keywords: Polyamide 6.6/polipropileno blends, polypropylene graft with maleic anhydride, thermal cycle, mechanical
properties

1. INTRODUCCION butadieno estireno modificado con anhidrido
maleico injerto como compatibilizante precursor al
5% en peso (SEBS g MA), muestran una mejoria
hasta del 50% en la resistencia al impacto de las
mezclas PA 6/PP, respecto de la PA 6 pura y hasta
del 70% frente al polipropileno homopolimero
o . . ) (hPP), estos resultados dependen del orden de la
La utilizacion de polimeros de estireno etilen mezcla de los tres componentes originales, la
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Los estudio realizados, por diferente autores [2-12],
sobre las mezclas de las poliamidas (Pas) y el
polipropileno (PP) coinciden en que la influencia del
compatibilizarte sobre las propiedades mecanicas de
la mezcla resultante es preponderante.
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resistencia a la traccion y la deformacion exhibida
en el punto de rotura y se encuentran entre los
valores de los polimeros originales [5].

El efecto de la utilizacién de la utilizacién de una
mezcla de SEBS no injerto al 10% en peso y SEBS
g MA al 10% en peso, como compatibilizante de
mezclas de diferentes mezclas de PA 6.6/PP,
mostraron, en cambio, reduccion de la resistencia
méxima para la mezcla PA 6.6/PP: 25/75, un
aumento para el esfuerzo de ruptura de la mezcla
50/50 y para la resistencia maxima y de ruptura para
la mezcla 75/25 mientras que todas las mezclas son
inferiores en resistencia a la tension a la mezcla
100/0, mientras que la méaxima resistencia al
impacto Charpy fue ofrecida por la mezcla 100/0,
reduciéndose progresivamente hasta en un 90% en
la mezcla 0/100 [6], esto puede ser explicado, tal
vez, por la preferencia del anhidrido maleico a
interactuar con las PAs, un parametro que se puede
analizar para explicar el motivo de la variacion de
los resultados en las propiedades mecanicas, es el
porcentaje de MA, injerto en el SEBS, debido a que
este porcentaje puede modificar la cristalizacion de
la mezcla de la PA 6/SEBS g MA [3,7, 10].

La utilizacion del anhidrido maleico injerto en
copolimeros de caucho de etilen propileno (EPR g
MA) al 5% en peso, como agente compatibilizante
de la mezclas de PA 6/PP en proporciones 70/30,
muestra mejoria en la resistencia a la traccion y el
modulo de elasticidad, respecto de las mezclas sin
compatibilizante, explicada por la mejoria
significativa de la dispersion de la fase del PP y una
disminucion en el indice de fluidez del fundido
(MFI) de la mezcla compatibilizadas, debida a la
formacion de copolimeros injertos como la PA 6 g
EPR en la mezcla [8].

El analisis de la cristalizacion de la fase del hPP, del
rPP y del copolimero de etileno injerto en bloques
en PP, muestran que los ciclos térmicos de 120°C
tienen efecto sobre las propiedades mecénicas de los
polimeros bajo analisis, aumentando su resistencia y
rigidez y reduciendo su resistencia al impacto, el
efecto es dramatico en el hPP, y menos acentuado
en el rPP y el copolimero injerto en blogues
paulatinamente, este hecho se explica con la
transformacion de la  estructura cristalina
mesomodrfica inicial, a la estructura a-PP mas frégil

[9].

Los anélisis de cristalizaciéon efectuados en mezclas
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de PA 6/PP, muestran que la velocidad de
cristalizacion es mas alta en mezclas sin modificar y
mas lenta en polimeros puros, en las mezclas
modificadas es intermedia, utilizando como agente
modificador o compatibilizante de la mezcla una PA
6 tratada en estado fundido con anhidrido
trimetilico (TMA) y alquil glidicil eter (PA-TMA —
Cs glidicil éter) [10].

En el presente estudio se utilizara un PP g MA como
compatibilizante de diferentes mezclas de PA
6.6/PP, con el propoésito de observar su efecto sobre
las propiedades mecénicas con y sin exposicion a un
ciclo de calentamiento de 121°C durante 1 hora.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Materiales

Polipropileno random (01R25 PROPILCO), con
de etileno injerto aleatoriamente, Poliamida 6.6
(Zytel 101 NC 010 Dupont) y EI compatibilizante
utilizado es un PP g MA (Exxelor VA 1801 Exxon
Mobil Chemical).

2.2 preparacion de las mezclas

Las mezclas fueron preparadas en una extrusora
convencional de ¢ 45 mm, girando a 51.4 rev/min,
con un tornillo de 29 L/D total, distribuidas en 8
L/D en la zona de alimentacién, 11 L/D en
compresion 'y 10 L/D en dosificacion, las
temperaturas de calentamiento utilizadas en del
cilindro fueron 230, 250 y 270 °C para las diferentes
zonas y de 290 en la boquilla.

Las cinco primero mezclas preparadas no usan
compatibilizante y las proporciones utilizadas en el
experimento fueron PA 6.6/PP: 0/100, 30/70, 50/50,
70/30 y 100/0. En el segundo grupo de mezclas se
utilizo el PP g MA como compatibilizante al 10% en
peso del elemento a compatibilizar (PA 6.6), se
denomino a este grupo de mezclas resultante PA
6.6/PP+10C, de las cuales se prepararon las
siguientes:  0/100+10C, 30/70+10C, 50/50+10C,
70/30+10C y 100/0+10C para un total de 10
mezclas, de las cuales se sometieron a ensayos dos
grupos, el primero constituido por las mezclas sin
ciclo térmico y el segundo expuesto a un ciclo
térmico de 121°C durante una hora.
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Los granulos de las diferentes mezclas a inyectar, se
secaron en un horno tipo mufla convencional a
110°C durante al menos 36 horas, la inyeccion de
las probetas tipo hueso de perro segin norma ASTM
D-638 tipo 1 se llevo a cabo en una inyectora
DEMAG 150-452NCIIIK, utilizando un molde de
dos cavidades.

2.3 Andlisis Efectuados

Los ensayos de traccion a las probetas tipo hueso de
perro, se llevaron a cabo en una maquina universal
INSTRON 3366, utilizando una velocidad de
deformacion de 50 mm/min a cinco probetas para
cada mezcla y los valores reportados de las
propiedades mecénicas son un promedio de estos
valores.

Los ensayos de temperatura de deflexion Vicat, se
llevaron a cabo en una un horno HERAEUS
D63450, con un controlador de temperaturas
JUMO.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Efecto de la Adicion del PP g MA en el
Comportamiento a Tension de las Mezclas PA
6.6/PP

Los anélisis de tension efectuados a las probetas
hueso de perro, segun norma ASTM D-638 tipo 1,
descritas en la tabla 1, muestran que Ila
incorporacion de PA 6.6 al PP sin la utilizacion de
un compatibilizante, aumenta la resistencia maxima
a la traccion (owmax), la resistencia a la Ruptura (o),
y el modulo de Young (E), mientras que los valores
de la deformacién a la ruptura (g,), respecto de los
polimeros puros, disminuye significativamente, en
especial respecto del PP, sin embargo, es observable
que la deformacion a la ruptura, aumenta con el
aumento del contenido de PA 6.6 en las mezclas que
no usan el PP g MA (30/70, 50/50 y 70/30). Estos
resultados indican que a pesar de la inmiscibilidad

de los polimeros, la accion de la PA 6.6 sobre el PP

es proporcional al porcentaje de participacion de PA
6.6 en la mezcla, dominando, por ende su
comportamiento.

La misma tendencia se observa en las mezclas que
han utilizado al PP g MA, sin embargo los valores
individuales de las propiedades a tension son
mayores en las mezclas compatibilizadas que en las
correspondientes mezclas en las que no se utilizo el
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Figura 1. Evolucién de las propiedades a tension con el
% adicion de PA 6.6 al PP sin compatibilizante.

compatibilizante, esto indica que el PP g MA mejora
las propiedades finales de la mezcla siempre que
haya PA 6.6 y PP en ella, porque en los casos en que
solamente adiciono PP g MA al PP y a la PA 6.6
(mezclas 0/100+10C y 100/0+10C), las propiedades
a tension son mas bajas que las de los polimeros
puros. Este comportamiento se debe a que el PP g
MA posiblemente reacciona quimicamente con la
PA 6.6 e interactua fisicamente con el PP [8], por lo
tanto el aporte del PP g MA es mas evidente
siempre que exista una mezcla.

La evolucion del comportamiento de las mezclas
compatibilizadas con PP g MA vy las no
compatibilizadas, respecto de la resistencia maxima
a la tension y resistencia a la ruptura, puede ofrecer
informacidn sobre el tipo de fractura, de acuerdo a
lo observado en la figura 1 y en la figura 2, la
diferencia existente en la grafica, entre los valores
de las curvas de resistencia maxima y la resistencia
a la ruptura, muestran que tanto se deforma la
probeta antes de la ruptura, en los casos en que no
hay diferencia, como en la mezcla 70/30 no
compatibilizada (figura 3), el esfuerzo méaximo es
igual al esfuerzo de ruptura y por lo tanto la fractura
se espera que sea fréagil, de acuerdo con ello, las
mezclas que utilizan PP g MA, exhibiran un
comportamiento mas ductil y absorberan mas
energia antes de la fractura [9].

La accion del PP g MA sobre el comportamiento a
tensién de las mezclas de PA 6.6/PP, puede ser
explicada en términos de la morfologia de la mezcla
resultante, debido a que el efecto del
compatibilizante mejora la dispersion de la fase del
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PP, tornandola fina, promoviendo al adhesion
interfacial [3, 8], este fendmeno es posible lograrlo
inclusive a pesar de utilizar una extrusora mono
husillo, aunque en estas maquinas se observan
presencia de estrias en la morfologia de las mezclas
PA 6/PP, al final de del tornillo de la extrusora,
simbolo de una dispersion pobre, predominan en la
morfologia de la mezcla las pequefias gotas, no
obstante la cantidad de estrias es mucho menor en
las mezclas con relaciones de viscosidad
pequefias[11].

Tabla 1. Resultados de los ensayos a tension de las
mezclas PA 6,6/PP con y sin la utilizacién de
compatibilizante.

OMax Oy E &y

M Pa MPa MPa mm/m

MEZCLA

0/100 24,934 19436 958 4178
30/70 25,635 23,563 1100 0,045
50/50 26,442 24,258 1399 0,059
70/30 36,088 35978 1738 0,152
100/0 101,198 46,974 1945 0,791
0/100+10 24,83 18,574 940 4,094
30/70+10 33,196 27,506 1352 0,184
50/50+10 39,418 28,656 1521 0,597
70/30+10 46,898 37,41 1780 0,547
100/0+10 68,74 56,736 2421 0,219

C

La evolucién de las propiedades a tension con la
adicion de PA 6.6 al PP, describe también un
comportamiento mas lineal, igual tendencia exhibe
el modulo de Young y al igual que la resistencia en
las mezclas que usan PP g MA, tal como se observa
en las figura 2, frente a las mezclas que no lo usan.

3.2 Efecto de un ciclo termico en el
comportamiento a tension de las mezclas pa
6.6/pp

Los ciclos térmicos modifican el comportamiento de
los polimeros, incluyendo la respuesta  bajo
condiciones de carga de tension, principalmente,
debido al efecto de este proceso térmico sobre la
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Figura 3. Comparacion de la grafica esfuerzo
deformacion unitaria, bajo carga de tension de la mezcla
PA 6.6/PP: 70/30 con y sin compatibilizante.

estructura cristalina del polimero, en el caso del
hPP, se sabe que un ciclo térmico de 120 °C
aplicado durante 1 hora, aumenta la rigidez y reduce
su resistencia al impacto, este comportamiento es
atenuado con la utilizacion de copolimeros de
etileno injertos aleatoriamente o en bloque [9],
basado en ello es de esperarse que debido a la
capacidad que tiene el PP g MA de reaccionar
guimicamente con la PA 6 [8] y de modificar la
cristalizacién de las mezclas PA 6/PP [10], se espera
que se reduzca la tendencia exhibida por los ciclos
térmicos sobre las propiedades mecénicas del PP a
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121 °C puro, cuando se utilice en mezclas con la
PA 6.6, siempre que se utilice como
compatibilizante PP g MA.

Tabla N° 2. Resultados de los ensayos a tension de las
mezclas PA 6,6/PP con y sin la utilizacion de
compatibilizante despues de un ciclo térmico a 121 °C
durante 1 hora

OMax Gy E &y

MEZCLA  MPa MPa MPa mm/mm
0/100 R 2493 19,7 839 1,201
30/70 R 25,02 22,058 1103 0,052
50/50 R 25,63 24,68 1308 0,072
70/30 R 34,77 31,42 1527 0,149
100/0R 58,66 43,7 2000 0,78
0/100+10C 2535 18,32 883 1,285
5)0/70+10C 33,89 29,53 1364 0,468
E0/50+1OC 40,15 28,8 1504 0,387
7D0/30+10C 108,62 56,86 1877 0,3429
EOO/O+10C 91,336 59,486 2444 0,2071

El comportamiento de la PA 6.6 pura, después de un
prolongado ciclo térmico, es mucho mas estable,
que el del PP puro, se reportan ligeras variaciones
de espesores lamelares de 2.4 a 3.2 nm y una
estabilidad en las temperaturas de transicion,
mientras que la temperatura de fusion cambia
significativamente, después de la exposicion a estos
ciclos, en un amplio espectro [12].

El efecto del PP g MA en mezcla con el PP, se
puede observar por medio de la comparacion de las
graficas esfuerzo deformacion de este material
sometido a un ciclo térmico sin la utilizacion del
compatibilizante y con su utilizacién, tal como
puede observarse en la figura 4, es obvio que la gran
zona de deformacion plastica exhibida en el material
puro se reduce con el ciclo térmico y se reduce un
poco menos con la adicion del PP g MAH, tal vez
debido a la habilidad del PP-g-MA de cristalizar con
la matriz de PP[3, 4].Un ciclo térmico de 121°C
actuando durante 1 hora
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Figura 4. Comparacion del comportamiento bajo carga
de tension de rPP sin cilo térmico (0/100), con ciclo
térmico (0/100R) y del rPP en mezcla con PP g MA con
ciclo térmico.

sobre las mezclas sin PA 6.6/PP, mejora ligera
mente la deformacion a la ruptura, respecto de las
mismas mezclas sin ciclo térmico, debido entre
otros factores, al dominio que sobre la mezcla tiene
la presencia de la PA 6.6, tal como se observa en la
tabla 3. Esta situacion se ve modificada con la
utilizacion de PP g MA como compatibilizante, el
cual, no solamente cambia la morfologia de la
mezcla, favoreciendo la formacion de pequefias
gotas y reduciendo el nimero de estrias de la fase
dispersa, aun con la utilizacion de una maquina
monohusillo. También modifica la cristalizacion del
PP disperso después de un ciclo térmico a 121°C
aplicado durante una hora.

La evolucién del comportamiento de las mezclas de
PA 6.6/PP que utilizan como compatibilizante el PP
g MA y se someten a un ciclo térmico de 121°C por
una hora, se evidencia, en la figura 5, donde se
comparan las deformaciones sufridas en la ruptura
de las 10 mezclas, observando, en términos

generales una mayor fluencia en las 3 mezclas que
tienen los tres polimeros involucrados (30/70+10C,
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Tabla 3. Variacion % de la deformacion a la ruptura con
la aplicacion de un ciclo térmico de 121°C durante una
hora a mezclas PA 6.6/PP sin compatibilizar

& & .
MEZCLA  (mm/mm)  (mm/mm)  Cambio
si ciclo con ciclo %des&
térmico térmico
0/100 4.178 1.201 i
30/70 0.045 0.052 i1aE
50/50 0.059 0072 ,..n
70/30 0.152 0.149 .
100/0 0.791 0.780 o

Tabla 4. Cambio % de la deformacion a la ruptura (g,)
con la utilizacion de PP g MA en mezclas PA 6.6/PP
sometidas a un ciclo térmico de 121°C durante 1 hora.

& &

MEZCLA (mm/mm) (mm/mm) Cambio

sin con % de g,
PP g MA PP g MA

0/100 1,201 1,285 LR EA

30/70 0,052 0,468 L2292

50/50 0,072 0,387 121 20

1030 0149 0,3429 +6R 6/

100/0 0,78 0,2071 e

50/50+10C y 70/30+10C), mientras que aquellas 3
gue tienen mezclas binarias (30/70, 50/50 y 70/30) o
de las 2 que tienen el polimero puro con el
compatibilizante (0/100+10C Y 100/0+10C) tienen
menores deformaciones a la ruptura que los dos
polimeros puros (0/100 y 100/0).

El aumento de la rigidez observable en la figura 6,
donde se grafica la evolucién del médulo de Young,
muestra el aumento de este parametro, en los dos
grupos principales (materiales sin PP g MA y con
el), este fenédmeno es atribuible al aumento del
porcentaje de la PA 6.6 en las mezclas sometidas a
un ciclo térmico de 121°C durante 1 hora,
observando en detalle se puede apreciar que el
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modulo de Young es ligeramente mayor en las
mezclas que utilizan PP g MA como
compatibilizante, debido, tal vez a su influencia
sobre la cristalizacion del PP y de la PA 6.6 [4, 6-
10, 12].

Figura 5. Deformacion sufrida en la ruptura por las
probetas de las diferentes mezclas PA 6.6/PP bajo carga
de tensidn después de un ciclo térmico a 121 °C aplicado
durante 1 hora.

El comportamiento de la PA 6.6 puro expuesto a un
ciclo térmico de 121 °C aplicado durante una hora
(100/0R), en comparacion al material sin recocer
(100/0), muestra una reduccion a la deformacion de
ruptura, aumenta la rigidez del polimero y aumenta
la resistencia maxima del mismo, ligeramente para
los tres casos, esto demuestra la estabilidad de la
estructura cristalina del material [12]. En contra
posicidn, la variacion de estas tres propiedades, de
la PA 6.6 en mezcla con PP g MA, sometido al ciclo
térmico descrito, es mucho mas dramaética,
aumentando considerablemente el mdédulo de
elasticidad y la resistencia maxima, mientras que la
reduccion del esfuerzo de ruptura es significativa,
esta situacion puede ser explicada por la posible
modificacién de la estructura quimica de la PA 6.6
gue reacciona con el PP g MA , constituyendo de
esta forma una molécula mas compleja con una
posible cristalizacion diferente.

O100R  30/70R  S0S0R  7O/30R  100/0R  0/100+10C 30/70+10C 50/50+10C 70/30+10C 100/0+10C
R R R R R

MEZCLA

Figura 6. Evolucion del modulo de Young en las mezclas
PA 6.6/PP sometido a un ciclo térmico de 121°C durante
1 hora con y sin compatibilizante.

La reaccion del PP g MA con la PA 6.6, capaz de
formar un copolimero injerto o en bloques, en
analisis DSC realizados por Sacchi, A. et al,
mostraron que también es capaz de modificar su
cristalizacion alterando la temperatura de
cristalizacién (Tx) y en apariencia reduciéndola a
valores mas bajas de lo esperado o capaz de ser
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registrada en el equipo utilizado, en apariencia es
posible también que se genere una cristalizacion
fraccionada en varios pasos, esto puede ocurrir en
campos donde la PA 6.6 se encuentre dispersa en
una matriz de PP, el aumento del numero de estos
campos puede incrementar los posibles centros de
nucleacion, lo cual puede no ser benéfico para
activar la cristalizacion[3]

—— (100/0+10C)R
60,0M —

40,0M

Pa

20,0M +

0,0 +——F—""7T7"—"—"T""—"F"—T"—T+—T"—1
0,0 01 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

(mm/mm)

Figura 7. Comparacién del comportamiento bajo carga
de tensién de PA 6.6 sin ciclo térmico (100/0), con ciclo
térmico (100/0R) y PA 6.6 mezclado con PP g MA con
ciclo térmico ((100/0)+10C)R).

4. CONCLUSIONES

La adicion de la PA 6.6 al rPP, aumenta la
resistencia a tension respecto de las propiedades del
rPP  puro, reduciendo significativamente la
deformacién a la ruptura de las mezclas resultantes,
con la adicion de PP g MA como agente
compatibilizante a las diferentes mezclas de PA
6.6/PP, aumentan aun mas la resistencia a la tension
y el modulo de Young, mejorando también la
deformacién a la ruptura. Esta situacion confirma
que la acciéon del PP g MA como agente
compatibilizante es positiva, aun después de un
ciclo térmico aplicado a las mezclas.
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