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Se estudia la variacion del volumen libre promedio en funcion del contenido de carga en compuestos
binarios de matriz polipropileno (PP). Para los compuestos binarios se utilizé como carga fibra de
vidrio (FV); mientras que para los ternarios FV mas el agregado del elastomero etileno propileno
(EPR). La formulacion de los los mismos se selecciond en el rango de composiciones para los cuales
se obtiene la mejor relacion impacto-rigidez. A los efectos de profundizar el analisis, se estudiaron
muestras de PP puro con diferente grado de cristalinidad la cual se desarrolld6 modificando los
procesos de enfriamiento durante la fabricacion. Para la medicion de volimenes libres se usé la
técnica de espectrometria temporal de aniquilacion de positrones y para la determinacion del grado de
cristalinidad, calorimetria diferencial de barrido. Se discuten los resultados obtenidos considerando la
influencia que tiene el tipo y porcentaje de carga sobre el volumen libre promedio en cada compuesto.
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A study of changes in mean free volume in binary composites of polypropylene matrix (PP) with
glass fiber (FG) and ternary composites of PP matrix with FV and elastomer etylen propylene (EPR)
charge is presented. The formulation of the composites was select in order to get the better impact-
rigidity relation. Going deeper in the study pure polypropylene samples with different percentage of
crystallinity developed modifying the cooling fabrication process are also analyzed. The evaluation of
free volume was performed by means of Lifetime Positron Annihilation technique. Differential
Scanning Calorimetry measurements were carried out in order to get information about crystallinity.
The role of the charge inclusion, type and percentage, is discussed.
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I.INTRODUCCION
En el campo de materiales de aplicacion masiva

compuestos el grado de refuerzo estd directamente
relacionado con la longitud y orientacion de las fibras y

el polipropileno (PP) resulta muy atractivo como
consecuencia de exhibir baja densidad, excelentes
propiedades mecanicas y relativamente bajo costo de
producciéon'. Por el contrario, dependiendo del tipo de
aplicacion, el PP exhibe baja resistencia a la radiacion
que provoca degradacion de su estructura molecular y
baja resistencia al impacto"”. Por ello es habitual
modificar sus propiedades mediante el agregado de
elastomeros o cargas rigidas. El agregado de
elastomeros le confieren al compuesto mayor resistencia
al impacto. Por otra parte el agregado de fibras cortas
mejora la rigidez. Es asi que surgen los compuestos
ternarios preparados mediante la adicion de un
elastomero y fibras cortas a la matriz PP con la finalidad
de obtener un buen balance impacto-rigidez®. En estos
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la modificacion con respecto a las propiedades de
impacto se vinculan con el tamafio y distribucion de las
particulas elastoméricas*”.

En este trabajo se presentan primeros resultados
acerca del estudio de la influencia sobre el volumen
libre promedio cuando al PP se le agregan fibras de
vidrio (FV) cortas, para fabricar compuestos binarios y,
ademas, el elastomero etileno propileno (EPR) para
producir compuestos ternarios. Asimismo, como el PP
presenta una cristalizacion parcial, con el objeto de
disponer de mayor informaciéon sobre la matriz del
compuesto, se ha estudiado este material fabricado
utilizando diferentes procesos de enfriamiento.

Como técnicas experimentales se utilizaron la
espectrometria  temporal positronica (PALS) 'y
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calorimetria diferencial de barrido (DSC). Acerca de la
aplicacion de las mismas al estudio compuestos
poliméricos pueden encontrarse detalles en bibliografia
especifica y trabajos previos de los autores de este
trabajo *'?.

II. EXPERIMENTAL

En la Tabla 1 se presenta un detalle de la
concentracion porcentual en peso de los constituyentes
de los compuestos estudiados y de las muestras de
polipropileno puro. Las concentraciones fueron
seleccionadas acorde a datos reportados ®) de modo de

garantizar las mejores propiedades impacto-rigidez.
Asimismo se presenta informacion sobre los procesos
de enfriamiento utilizados

Tabla 1. Concentracion de los compuestos estudiados
en porcentaje en peso de polipropileno (PP), fibra de
vidrio (FV) y elastomero etileno propileno (EPR). Ver
texto.

Probeta PP FV EPR Proceso de
enfriamiento
% en peso | % en peso | % en peso
A 100 - - en aire a 20 °C
B 70 30 - idem
C 66 29 5 idem
D 63 27 10 idem
E 47 24 29 idem
F 100 - - 5 min en agua a
20°C
G 100 - - 5 min en agua a
40°C

Para producir las probetas se usé el compuesto
Cuyolén HINF301 y como elastbmero EPR Dutral
Co058 con una relacion E/P de 50/50. Los compuestos
se prepararon en un extrusor de doble tornillo. Los
filamentos obtenidos se pelletizaron y se moldearon por
inyeccion en cavidades conformadas a los efectos de
obtener probetas normalizadas para pruebas de impacto
(Charpy) y traccion segun normas ASTM. De las
mismas, para las mediciones DSC se obtuvieron
probetas de ~10mg; para las mediciones PALS las
dimensiones caracteristicas de las probetas fueron de
2.5cm’ y 2mm de espesor. A los efectos de considerar
posibles inhomogeneidades, las probetas para estudios
DSC y PALS se cortaron en sitios diferentes de las
normalizadas para ensayos de impacto.

Las mediciones DSC se efectuaron en un equipo
Perkin Elmer Pyris 1 calentando desde 20°C a 200°C y
una velocidad de calentamiento de 10°C/min en
atmosfera de nitrégeno.

Las mediciones PALS se efectuaron usando un
espectrometro del tipo fast-fast con una resolucion
(FWHM) de 275 ps. La fuente emisora de positrones de
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*Na (0.74 MBq) se colocé entre dos probetas idénticas
del compuesto a analizar. La funcién respuesta del
espectrometro se evalué mediante el programa de uso
estindar RESOLUTION"Y. Bajo cada espectro se
acumul6 un area de aproximadamente 1.5x10° eventos.
Los espectros obtenidos se analizaron con el programa
de uso estandar POSITRONFIT!? con una adecuada
correccion de fuente. Como es usual en polimeros, el
mejor ajuste se obtuvo mediante un analisis de tres
componentes; de ellas, la componente de mayor tiempo
de vida, usualmente rotulada T3, es la que brinda
informacion  directa sobre el volumen libre.
Especificamente a partir de la 13 es posible calcular el
volumen libre promedio mediante una expresion semi-
empirica muy bien establecida. Mas detalles
experimentales pueden consultarse en las Refs."*'".

III. RESULTADOS Y DISCUSION.

El grado de cristalinidad en las muestras A, F y
G se determiné a partir de los termogramas obtenidos
durante la etapa de calentamiento de las probetas hasta
200°C. Los resultados obtenidos de la entalpia
especifica de cristalizacion se compararon con la
obtenida para la celda cristalina correspondiente a PP
puro (AH: 164.667)/g). De este modo, el grado de
cristalinidad de las muestras A, F y G result6 ser de
55%, 57% y 58%, respectivamente.

En la Fig. 1 se presentan resultados del volumen
libre promedio (73) obtenido midiendo las probetas A
hasta la E. En dicha figura se observa que el volumen
libre en PP puro (probeta A) es de (73 + 1)A°. El valor
de V3 se estimo de la t; medida a temperatura ambiente
(1740 £ 10)ps el cual muestra un muy buen acuerdo con
el reportado en la literatura’>'®. En la misma figura se
observa que el agregado de 30 % en peso de FV
(probeta B) produce una disminucion del volumen libre
promedio (65 + 2)A’. La reduccion observada en el
volumen libre cuando se agrega FV al PP puede
asociarse a la presencia de la misma fibra ya que en
silice la componente temporal més larga reportada’” es
~20% menor que la medida en este trabajo para la
matriz de PP. Otro elemento a ser tenido en cuenta en el
analisis de los resultados obtenidos para el compuesto
binario es que la presencia de carga produce una
modificacion del volumen libre ya que se generan
espacios abiertos en la interfase matriz-carga’®. En
efecto, para estos compuestos se ha reportado la
formacion de una interfase entre la matriz
polipropilénica y la carga de fibra de vidrio"”
caracterizada por una zona transcristalina de tamafio
tipico de 80 - 100 pm.

La probeta C correspondiente a los compuestos
ternarios exhibe casi el mismo porcentaje en peso de
fibra de vidrio que la probeta B; sin embargo, se
diferencia de esta ultima en su contenido de EPR. En la
Fig. 1 se observa un leve incremento del volumen libre
(68 + 1) A’ con respecto a la probeta B. Este
comportamiento, podria atribuirse a la presencia de
EPR. Lo aseverado se refuerza si se toma en
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consideracion que en las probetas D y E cuyo contenido
de EPR es 10% y 29%, respectivamente, el volumen
libre promedio continia aumentando; primero hasta (85
+1) A’ y, luego, hasta (92 + 1) A’. En el caso de estos
compuestos ternarios no hay razones como para
descartar una posible contribucion de la aniquilacion en
FV; sin embargo, como ya se menciond, este tipo de
carga exhibe una tendencia a disminuir el volumen libre
promedio. Autores de este trabajo han reportado valores
medidos a temperatura ambiente de Tt3;~2500ps para el
elastomero butadiendo de estireno (SBR)!'). Este
resultado, conlleva a un incremento importante del
volumen libre con respecto al obtenido para el PP. En
este caso, tampoco debe descartarse la contribucion de
la interfase matriz-carga ¥ de modo que la sefal
positronica resultante se deberia a un efecto conjunto en
los sitios de atrapamiento mencionados. Sin embargo,
existe otra contribucion competitiva a las dos ya
mencionadas y que provendria de la aniquilacion de los
positrones en la FV que, en este caso, produciria una
disminucién del volumen libre (ver resultados de las
probetas A y B). Realizando un analisis paralelo de los
contenidos de carga de los compuestos ternarios C, D y
E, la disminucion de FV desde 30% en probetas B hasta
el 24% en la probeta E, no es tan significativa como el
incremento porcentual en peso de EPR (desde 5% a 29
%); por tal motivo se puede inferir que la contribucion
dominante a la modificacion del volumen libre
promedio en los compuestos ternarios estudiados, con
respecto al PP, se produce por la presencia del EPR.
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Figura 1. Volumen libre obtenido en polipropileno puro
(A), en el compuesto binario con carga de FV (B) y en
los compuestos ternarios con carga de FV y EPR ( C —
E). Ver detalle de concentraciones en peso en la Tabla
L

En la Fig. 2 se presentan los resultados de
volumen libre promedio obtenidos midiendo las
probetas F y G las cuales, como ya se menciond,
presentan un grado de cristalinidad de 57% y 58%,
respectivamente. A los efectos comparativos, en la
misma Fig. 2 se presenta el volumen libre promedio
correspondiente a PP puro con un grado de cristalinidad
del 55%. De la Fig. 2 se observa que, dentro del error
experimental, el volumen libre promedio no varia
cuando las probetas fueron enfriadas en agua a pesar
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que la tasa de enfriamiento es diferente. Por otra parte,
cuando el PP se enfrio en aire a TA el valor del
volumen libre promedio disminuye significativamente.
Si bien variaciones del volumen libre en funcion del
grado de cristalinidad han sido detectadas®”, no existen
resultados respecto a la influencia de la tasa de
enfriamiento de este tipo de materiales sobre los
volimenes libres. Estudios en curso nos permitiran
profundizar el andlisis de los resultados obtenidos.
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Figura 2. Volumen libre medido en probetas sometidas a
diferentes proceso de enfriamiento durante su preparacion
produciendo diferente grado de cristalinidad. Ver texto.

IV. CONCLUSIONES.

Los diferentes procesos de enfriamiento de probetas
de PP puro durante su fabricacion producen
modificaciones en el volumen libre y en la cristalinidad.
Hasta el momento no se ha encontrado que los cambios
de volumen libre se correlacionen con el grado de
cristalinidad producido por dicho proceso, dentro del
rango de variaciones de porcentaje de cristalinidad
explorado.

En el compuesto binario estudiado se observa que
con el agregado de fibra de vidrio el volumen libre
promedio disminuye, respecto del medido en PP. Este
comportamiento puede ser atribuido a contribuciones
que tiene origen en la aniquilacion de positrones en la
misma carga y a la interfase matriz-FV en donde se
forma una zona transcristalina.

Con el agregado de distintos porcentajes de EPR al
compuesto binario para formar compuestos ternarios, se
detectd un incremento del tiempo de vida promedio v,
por ende, del volumen libre. Dado que la contribucion
al tiempo de vida del EPR tiene un efecto inverso a la
que produce la aniquilacion en FV, los valores de
volumen libre promedio que aqui se reportan resultan
de la contribucion competitiva entre la aniquilacion de
positrones en sitios con FV y con EPR. Dada la escasa
variacion del contenido porcentual de FV respecto del
rango amplio de concentraciones de EPR presentes en
los compuestos ternarios, se considera que la
contribucion mas significativa al incremento del
volumen libre promedio puede atribuirse al EPR.
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