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tigada mediante técnicas de andlisis instrumental (FTIR, DRX, DSC, TGA, SEC-GPC, SEM-EDX) y

reometria (DMA, Redmetro Capilar). Se determiné que la inmiscibilidad ocurre por la aparicién de
microentidades generadas por un polimero indeseable que se encuentra en menor proporcién en la mezcla,
caracterizado por tener diferentes propiedades morfolégicas y reolégicas con respecto al PEBD prime, que
conforma la pelicula pldstica. Se encontré que el polimero de PEBD que forma las microentidades “fish-eyes”
u ojos de pescado se caracteriza por tener una mayor distribucién de pesos moleculares, una baja cristalinidad,
una mayor ramificacién y un comportamiento reolégico diferente al PEBD prime, dando lugar a que en los
procesos de extrusion de pelicula soplada se presente este fenémeno, considerado un defecto significativo de
la calidad de las peliculas pldsticas utilizadas para empaque de propésito general.

I a inmiscibilidad observada en peliculas de polietileno ramificado de baja densidad (PEBD) fue inves-

The immiscibility in branched low-density polyethylene film was researched using techniques of instrumental
analysis (FTIR, DRX, DSC, TGA, SEC-GPC, SEM-EDX) and rheometry (DMA, Capillary Rheomether). It was
determined that immiscibility occurs when there are microentities generated by an undesirable polymer found in
a low proportion in the mixture, characterized by different morphological and rheological properties regarding
the LDPE prime, which makes up the plastic film. It was found that the LDPE polymer which forms the “fish-eyes”
microentities has a wider distribution of molecular weights, low cristallinity, greater branching and a rheological
behavior unlike the LDPE prime, causing this phenomenon in the extrusion process of the blown film. This is
considered a significant defect in the quality of plastic film used for general-purpose packing.

Palabras clave: inmiscibilidad, PEBD, extrusién, ojos de pescado, “geles”, prime.
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NOMENCLATURA

PEBD Polietileno de Baja Densidad Toxid Temperatura de Oxidacion, K
PEAD Polietileno de Alta Densidad Fc Fraccion de cristalinidad, (adimensional)
Prime Polietileno de Alta Calidad Mw Peso molecular promedio en peso, g/mol
Scrap Polietileno de Baja Calidad Mn Peso molecular promedio en niimero, g/mol
FTIR Infrarrojo con Transformada de Fourier My Peso molecular promedio viscoso, g/mol
DRX Difraccion de Rayos X Ml Indice de Fusién, g/10 minutos
20 Angulo de difraccién, grados sexagesimales E Moddulo de almacenamiento dinamico (elastico),
SEC-GPC Cromatografia por Exclusion de Tamafio - MPa

Permeacion de Geles E” Moédulo de pérdida dindmico (viscoso), MPa
PS Poliestireno Tan 6 Factor de discipacion o amortiguamiento
BHT 2,4,6-diterbutil p-cresol a, B, Transiciones por debajo de la transicion vitrea
RI Indice de Refraccién Tg, K
SEM-EDX Microscopia Electronica de Barrido por n Viscosidad, Pa.s

Energia Dispersa de Rayos X 4 Esfuerzo cortante, 1/s
TEM Microscopia Electronica de Transmision NMR Resonancia Magnética Nuclear
DSC Calorimetria Diferencial de Barrido ppm-w Partes por millon en peso
Tg Temperatura de Transicion Vitrea en polimeros @ Simbolo de diametro

amorfos o semi-cristalinos, K Rpm Revoluciones por minuto
Tm Temperatura de Fusion, K ug Microgramo
T Temperatura de Transicion gamma, K um Micrometro
Hf Calor de Fusion, J/g ur Microlitro
Cp Calor Especifico wlv Relacion peso a volumen
INTRODUCCION rén “shark skin”, superficies irregulares debidas al “melt

Los fenomenos de insmiscibilidad e incompatibilidad
en mezclas de polimeros donde ocurre la separacion en-
tre fases han sido estudiados en detalle (Brandrup et
al., 1966, Manson ef al., 1976, Newman et al., 1978,
Olabisi et al., 1979, Cangelosi et al., 1981, Quintana et
al., 1994). Sin embargo, se desconocen estudios sobre
el fenomeno cuando éste se presenta en mezclas de
polimeros de una misma familia.

En la industria de la produccidon de polietileno de baja
densidad (PEBD), especificamente en su procesamiento
y uso final como pelicula pléstica para fabricacion de
empaques, aparecen en la supertficie de dicha pelicula
unas estructuras comunmente llamadas ojos de pesca-
do o “fish-eyes”, “geles” en el argot industrial. Su ta-
mafio individual es inferior a 2 milimetros de diametro
cuando la “particula” plastica es de forma circular apla-
nada. Estas estructuras son de apariencia fisica trans-
parente, ligeramente mas opacas que la pelicula de
PEBD y se encuentran diseminadas por toda su super-
ficie, en ocasiones en forma de “geles” en cadena. En
caso extremo, su alto contenido se asemeja a la su-
perficie de piel de naranja “orange peel”o piel de tibu-
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fracture” o fractura de fundido, fenomeno que presen-
tan los polimeros fundidos por encima de cierto esfuer-
7o cortante critico, caracteristico de anomalias de flujo
(esfuerzo de corte y velocidad de cizalla por encima de
valores criticos seglin el material polimérico). Sin em-
bargo, la fractura de fundido no es la causa de la pre-
sencia de ojos de pescado en las peliculas de PEBD
prime. Se cree que la fractura de fundido se presenta
porque se excede en esfuerzo al valor del esfuerzo tensil
del fundido, dando lugar a una ruptura de material fundi-
do en la superficie (Naranjo A., 1994, Spencer and
Dillon, R.E., 1949).

Estas particulas degradan la calidad del producto
resultante del proceso de transformacion del PEBD,
con la consecuente pérdida econdmica, inherente al no
cumplimiento de especificaciones de pelicula plastica
para empaques de proposito general. El presente tra-
bajo de investigacion tiene como proposito determinar
el origen y la caracterizacion de dichas estructuras en
la pelicula de PEBD.

El estudio comprende la caracterizacion de polieti-
leno prime (producto que cumple especificaciones de
calidad cuya pelicula se encuentra con muy bajo conte-
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nido de dichas particulas) y los mencionados ojos de
pescado de la resina “scrap” resultante de la degrada-
ci6n del PEBD, mediante el uso de técnicas de analisis
instrumental (FTIR, DSC, SEM-EDX, SEC-GPC)
(Frank, S., 1997) y reometria (DMA, High Shear Rate
Capillary Rheometry), asi como estudios de solubilidad
en solventes organicos y la reproduccion del fendémeno
utilizando mezcla de resinas de polietileno con marca-
das diferencias en sus propiedades.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales objeto de estudio

- Polietileno prime de baja densidad ramificado, refe-
rencia Polifén 640° sin aditivos.

- Polietileno prime de baja densidad ramificado, refe-
rencia Polifén 641° con aditivo deslizante erucamida
(700 ppm-w), antibloque silice “Supertloss” (1250
ppm-w) con 5% en peso de 6xidos metalicos (Fe,05,
Mg0, K,0, Mn0, Ca0, Al,03, Na,0) y un antioxi-
dante primario, “Lubrizol” o “BHT”, de formula
2.4,6 - diterbutil paracresol (10 ppm-w).

- Ojos de pescado o “geles”, obtenidos mediante re-
corte directo de las peliculas de material “scrap”, el
cual se caracteriza por presentar un alto contenido
de estas particulas.

- Condiciones de procesamiento para la resina Polifen
641° en la extrusion por soplado de pelicula:

Temperatura de extrusion en el cilindro: Zona 1 =
418 K (145 °C); Zona 2 =443 K (170 °C); Zona 3
=453 K (180 °C)

Temperatura de extrusion en el dado: D1 = 448 K
(175°C); D2 =448 K (175 °C); D3 =448 K (175 °C)
Relacion de soplado (burbuja /dado)=2,2 : 1

Los polimeros mencionados se producen en el Com-
plejo Industrial de Ecopetrol en Barrancabermeja (San-
tander, Colombia) a través del proceso “Modified Auto-
clave Reactor” de la compafiia Dow Chemical, tecno-
logia adquirida por Ecopetrol a fines de la década de
los afios setenta.

Espectroscopia FTIR

El equipo utilizado corresponde a un espectrofoto-
metro FTIR Nicolet modelo 740. En el espectro IR del
PEBD, aparecen tres grupos de bandas caracteristi-
cas del polietileno: hacia 2950 cm™! correspondiente a
la tensién C-H, una segunda en 1460 cm™! debida a la
deformacion del grupo CH, y una tercera en el inter-
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valo 730-720 cm!, responsable del balanceo del grupo
metileno CH, (Morcillo, J., 1974).

Para el analisis se utilizo el pico correspondiente a
la longitud de onda 720 cm-! debido a que éste se en-
cuentra presente en el PEBD, mas no en la cis-decalina,
solvente utilizado en la disolucion del PEBD. Se prepa-
raron cuatro estandares de 7000, 4500, 3500 y 2000 ppm
(peso a volumen). Se tomaron los espectros de cada
estandar, tomando la precaucion de impedir el descen-
so de la temperatura a 343 K (70 °C) para evitar for-
macion de micelas en solucion, interferencia indesea-
ble para el correcto registro del espectro IR.

El espectrofotémetro FTIR Nicolet tiene una reso-
lucion de £4 emel,

Difraccion de Rayos X, DRX

El equipo utilizado es marca Rigako, modelo D/MAX
IIIB, voltaje 35 KV, 20m A, intervalo 2-70 en valores
de 20, velocidad 1°C/minuto, con una reproducibilidad
de + 0,1%. Mediante esta técnica se determino el gra-
do de cristalinidad, segun la ecuacidn:

Intensidad
integrada muestra

¥ Intensidad
integrada patron

% Cristalinidad = - 100 (1)

Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC

Se utilizé un equipo Shimadzu DSC-50 para deter-
minar el comportamiento térmico de los polimeros PEBD
prime y ojos de pescado. Con el equipo se midieron
propiedades tales como temperatura de fusion, entalpia
de fusion y grado de cristalinidad. Presenta una reprodu-
cibilidad det 0,01 K (0,01 °C).

Anilisis Termogravimétrico, TGA

En esta técnica se dispone de un equipo Shimadzu
TGA-50 para medir la estabilidad térmica de un material
polimérico. En este ensayo se detectan cambios de masa
de lamuestra en funcion de la temperatura a una determi-
nada velocidad de calentamiento de 20 K/min (20 °C/min).
Por medicion de la variacion de masa se determina la
temperatura de degradacion y el intervalo de tempera-
tura de descomposicion del material. La sensibilidad
de lamicrobalanzaes de 0,1 gy suprecision de £0,1%.

Cromatografia de Exclusion de Tamaifio, SEC-GPC

Se contd con el servicio de un cromatégrafo Polymer
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Lab provisto de 4 columnas PLgel de 20 m MIXED-A
300 -7,5 mm, con velocidad de flujo 1,0 mL/min, a una tem-
peratura de 433 K (160 °C) y una presién de 1,6-1E> Pa
con eluente triclorobenceno mas 0,00125% en peso de
2,4,6-diterbutil paracresol (BHT). Se utilizaron estanda-
res de calibracion de PS (poliestireno) EasiCal PS-1,
volumen de inyeccion de 200u L y concentracion de
muestra 0,2% w/v. El equipo cuenta con un sistema de
deteccion integrado PL-GPC-210 con detector RI. Esta
técnica se utilizo para determinar los parametros mole-
culares como los pesos moleculares promedios y la poli-
dispersidad de las muestras por estudiar. La linealidad
reportada por el fabricante del equipo para el detector
Rl es de £0,15%.

Microscopia Electronica SEM-EDX

Se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM)
Cambridge Instruments Stereoscan 240, equipado con
un detector de rayos X, por energia dispersa (EDX),
EDAX - DX Prime.

Esta técnica permite establecer posibles diferencias
de morfologia y composicion elemental entre la pelicula
de PEBD prime y los ojos de pescado. Se efectu6 una
limpieza de la muestra por ultrasonido para eliminar las
particulas foraneas. La muestra fue adherida al porta-
muestras recubriéndola con oro para hacerla conduc-
tora y apta para el analisis.

Analisis Mecanico Dinamico, DMA

Se utilizé un equipo de la firma Thermal Analysis &
Rheology Instruments, modelo DMA 2980. Las condi-
ciones establecidas para el experimento fueron: ten-
sion de la pelicula en la abrazadera, de acuerdo con las
dimensiones de la muestra de probeta de pelicula plas-
tica (longitud=20 mm, ancho =10 mm, espesor=0,06 a
0,1 mm); frecuencia / Hz; amplitud /5 um; intervalo
de temperatura 128 K (-145 °C) a 398 K (125 °C) y
una rampa de calentamiento de 5 K/min (5 °C/min).

Las propiedades mecanicas macroscopicas tienen
un origen molecular microscépico. La deformacidn ob-
servada en una muestra polimérica debe ser consecuen-
cia de la capacidad de movimiento y desplazamiento
que tengan sus cadenas macromoleculares. Por ello,
para justificar la variacion térmica observada en el mo-
dulo, hay que describir como cambia la movilidad de
las cadenas con la temperatura.

Para un ensayo de tensién se define el mddulo de
almacenamiento £’y el modulo de pérdida £ . E’es la
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habilidad del material para almacenar energia y es una
medida de la elasticidad del material, mientras que £~
es la habilidad del material para disipar energia y esta
relacionado con la respuesta viscosa del mismo. Se de-
fine la tangente de angulo de pérdida tand E’/E’
como el cociente entre la energia perdida y la energia
almacenada por ciclo y representa la habilidad amorti-
guadora del material o su disipacion de energia. La pre-
cision de la técnica en cuanto a los mddulos de alma-
cenamiento y pérdida es de +1%, mientras que la esta-
bilidad isotérmica es de £0,1 K (0,1 °C).

Reologia Capilar de Alta Velocidad de Cizalla

El equipo utilizado fue un redmetro capilar de alta
presion marca Goettfert modelo Rheograph 2002, con
un diametro de piston de 12 mm, un diametro de boqui-
lla de 1 mm, una longitud de las boquillas de 10,0; 20,0;
y 30,0 mm y un angulo de entrada al capilar de 90°. Se
sometieron los materiales poliméricos a temperaturas
de 453 K (180°C),473 K (200 °C) y 493 K (220 °C) con
el propdsito de obtener sus respectivas curvas reold-
gicas de viscosidad aparente en funcidn de la variacion
de la velocidad de cizalla o esfuerzo cortante. El porcen-
taje de error instrumental en cuanto a la determinacion
de la viscosidad aparente a velocidad de cizalla cons-
tante es de £0,1%, mientras que las diferencias encon-
tradas entre las muestras de PEBD scrap y prime a
temperaturas de 453 K (180 °C), 473 K (200 °C) y
493 K (220 °C) auna velocidad de cizalla constante de
6 1/s es alrededor del 3,0% en todas ellas.

Contenido de Extractables

El PEBD contiene una cantidad mensurable de ma-
terial cuyo peso molecular es lo suficientemente bajo
para solubilizarse en cloroformo. El conocimiento a ni-
vel de contenido de material extractable que puede lle-
gar a exudar o migrar a la superficie de la pelicula es
un parametro de control del acabado de las peliculas
plasticas. Con este proposito se utilizé la extraccion
Soxhlet para determinar el porcentaje £ de extractables
en el material polimérico, calculado con base en la si-
guiente expresion:

E=100~(w,/w,)-100 )

Donde w; y w, son los pesos antes y después de la
extraccion.

La precision del procedimiento de extractables, de
acuerdo con el método Dow Olephin Plastics OP-15,
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es de 1,7% de error relativo.
RESULTADOS Y DISCUSION

Morfologia

La determinacion de la forma, estructura, composi-
cion y parametros moleculares del PEBD con y sin
"geles", se obtuvo mediante técnicas de analisis instru-
mental, contenido de extractables y estudio de solu-
bilidad.

Espectroscopia FTIR

Las Figuras 1 y 2 representan los espectros del polie-
tileno prime y ojos de pescado determinados por FTIR.
Los espectros de estos materiales presentan las ban-
das caracteristicas del polietileno: 2950 cm-!, 1460 cm-!
y 730-720 cm™!, ademas muestran otras bandas (Tabla
1) de mediana y baja intensidad que corresponden al
paquete de aditivos y al polietileno de bajo peso mole-
cular o “grasa de polietileno”. De acuerdo con la ley
de Lambert-Beer se determind el respectivo porcentaje
de PEBD para el polietileno prime (granulo y pelicula)
y para los ojos de pescado (Tabla 2), utilizando cis-

decalina como solvente y la absorbancia del pico a 720
cm-!, que corresponde al balanceo del grupo metileno
CH,.

La forma de las bandas (ancha e intensa) correspon-
diente a los espectros FTIR de los ojos de pescado,
comparada con la homologa del PEBD prime con aditi-
vos (bien definida), se debe a una acumulacion del pa-
quete de aditivos sobre dichas microentidades. Esta ma-
yor absorcion que se registra en el espectro infrarrojo,
esta soportada por los resultados del contenido de ma-
terial extractable expresados en % en peso: 5,51% para
los ojos de pescado, mientras que para la pelicula de
PEBD Polifén 641 prime (PEBD con aditivos) el valor
es de 2,27% y para la pelicula Polifén 640 prime (PEBD
sin aditivos) se tiene un contenido de 2,03%. De igual
manera, una mayor concentracion del paquete de adi-
tivos en los ojos de pescado se encontrdé mediante DRX
y SEM.

Difraccion de rayos X, DRX

De acuerdo con el difractograma de la Figura 3 el
ojo de pescado muestra presencia del paquete de aditi-
vos, silice y erucamida. Las seflales 2@=16, 19,y 23
coinciden con los picos de la erucamida. Asimismo, se
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Espectro FTIR de la pelicula prime con aditivos (Polifen 641).
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Absorbancia

10,8
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Figura 2. Espectro FTIR del ojo de pescado (PEBD scrap Polifen 641).

Tabla 1. Vibraciones caracteristicas de los aditivos del Polifén 641® en el IR fundamental

400

Vibraciones en cm™ (Morcillo 1974)

3499y 3365
1463
1808
1076
3600

3430 - 3599

870

890

1650

2350

Tipo de enlace

Tensién del N-H
Flexion del =NH,
Tension del C=0
Flexion del Si-O
Tension del SO

Tension del -OH

Flexion C-H,
anillo trisustituido

Vibracion de
Flexién C-H

Vibracion de
Tension C=C

Vibracion de
Tension C=C=C
Grupo aleno

Aditivo
Erucamida
Erucamida
Erucamida

Sllice
Silice
2,4,6-diterbutil paracresol

(Lubrizol 0 BHT)

2,4,6-diterbutilparacresol
(Lubrizol o BHT)

Polimero de bajo peso
Molecular o “grasa” de
Polietileno

Polimero de bajo peso
Molecular o “grasa” de
Polietileno

Polimero de bajo peso
Molecular o “grasa” de
Polietileno
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Tabla 2. Determinacién del contenido de PEBD de acuerdo
con la Ley de Lambert-Beer

Longitud de onda, cm™ (*)  %PEBD
Granulo PEBD prime 720, balanceo del -CH,_ 95,6
Pelicula prime 720, balanceo del —CH,_ 97,
Ojo de pescado 720, balanceo del ~CH,_ 93,8

* El solvente, cis-decalina, no presenta absorcion en
la region de 720 a 730 cm™.

detecto presencia de silice segun las sefnales de los pi-
cos 21,76,35y96.

Mediante la ecuacion (7) y las intensidades de sefia-
les de los difractogramas se determind el porcentaje
de cristalinidad. El ojo de pescado presenta un porcen-
taje de cristalinidad inferior al polietileno prime con adi-
tivos 15,3% vy 24,2% respectivamente.

Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC

Las Figuras 4 y 5 ilustran dos de los termogramas
obtenidos para la resina PEBD prime: el granulo libre
de aditivos y el ojo de pescado respectivamente. Como
se puede apreciar el termograma del ojo de pescado es

muy similar al correspondiente del PEBD prime. Esto
nos confirma que las microentidades estan compues-
tas principalmente por macromoléculas de PEBD.

La Tabla 3 presenta las propiedades fisicoquimicas
obtenidas por esta técnica: temperatura de fusion, 7f;
entalpia de fusion, Hf; temperatura de transicion gama,
Ty; calor especifico, Cp; grado de cristalinidad Fe, y
temperatura de oxidacion, Toxid.

Como resultado relevante obtenido por esta técni-
ca, se encontro que el ojo de pescado tiene un grado de
cristalinidad Fc inferior al que presenta el PEBD pri-
me, corroborandose los resultados encontrados por
DRX. Esto indica que la estructura amorfa (no crista-
lina) se encuentra en mayor proporcion en el ojo de pes-
cado en comparacion con el PEBD prime.

Por la forma de los termogramas se puede afirmar
que los ojos de pescado estan compuestos por dos fa-
ses: una fase amorfa y otra cristalina de forma similar
al PEBD, esto quiere decir que es un polimero de PEBD
con una entalpia de fusidn (Hf) y una capacidad calori-
fica (Cp) inferiores al PEBD prime.

Analisis Termogravimétrico TGA

Las Figuras 6 y 7 representan los termogramas ob-
tenidos para el polimero prime sin aditivos y el ojo de

[@))]
~

Cuentas

@ Erucamida
® Silice
A Ojo de Pescado

no
n
(@}

20

Figura 3. Difractograma del ojo de pescado y de los aditivos (silice Superfloss y erucamida con aditivos)

CT&F - Ciencia, Tecnologia y Futuro - Vol. 2 Nom. 1 Dic. 2000

117



118

Flujo de calor (mW)
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20,0
CONDICIONES DE MEDIDA
NOMBRE DE LA MUESTRA 1ds
TAMANO DE LA MUESTRA 15.00
MUESTREO INT ) 3.0
FECHA DE ADQUISICION 97/07
PROGRAMA DE CALENTAMIENTO
VELOCIDAD 10.0
K/min
%‘ i TEMPERATURA FINAL 723K
£
<]
©
(]
o)
o
o
S 92.75J/g
[
-20,0 +
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
298 338 378 418 458 498 538 578 618 658 698 738 778
Temperatura (K)
Figura 4. Termograma del PEBD sin aditivos del granulo
10,0 1
57.45J/g
CONDICIONES DE MEDIDA
NOMBRE DE LA MUESTRA c8ge
TAMANO DE LA MUESTRA 7,000 mg
MUESTREO INT ’ 3.0
FECHA DE ADQUISICION 97/06
PROGRAMA DE CALENTAMIENTO
VELOCIDAD 10.0
K/min
100 | TEMPERATURA FINAL 670K
273 323 373 423 473 523 573 623 673

Temperatura (K)

Figura 5. Termograma del PEBD sin aditivos del ojo de pescado
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Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas obtenidas por la técnica DSC

Muestra Tf (K) Hf (J/g) Ty (K) Cp (J/9) Fc Toxid. K (°C)
PEBD prime 390,8 -92,8 147,2 1,25 0,319 492,2 (219,2)
Ojo de pescado 385,2 -57,5 162,6 1,30 0,198 489,2 (216,2)

(%)
107,72
100 |

CONDICIONES DE MEDIDA

Porcentaje de pérdida de peso

NOMBRE DE LA MUESTRA bpsm
TAMANO DE LA MUESTRA 9,28 mg
MUESTREO INT 50
FECHA DE ADQUISICION 97/07
PROGRAMA DE CALENTAMIENTO
VELOCIDAD 10.0
K/min
TEMPERATURA FINAL 820K
-0,04 7
T T T T T T
273 373 473 573 673 773 823

Temperatura (K)

Figura 6. Termograma (TGA) perdida de peso (%) vs. Temperatura (K) para
la pelicula prime sin aditivos.

pescado respectivamente. Seglin se aprecia, los termo-
gramas son muy similares al igual que sus estabilida-
des térmicas, salvo que, para una misma temperatura,
el ojo de pescado pierde ligeramente mas peso. Esto
indica que contiene una cantidad ligeramente mayor
de volatiles en comparacion con el PEBD prime.

Lapérdida de peso para el PEBD prime sin aditivos y
el ojo de pescado a la temperatura de 418 K (145 °C)
fue de 1,00% y 1,74% respectivamente. Las tempe-
raturas de degradacion 553 K (280 °C) y 578 K (305 °C),
y los intervalos de descomposicion 573 K (300 °C) a
773 K (500 °C) y 603 K (330 °C) a 763 K (490 °C),
para el primero y segundo, presentan semejanza en sus
valores, lo cual es indicativo de su naturaleza quimica
similar.
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Cromatografia de exclusion de tamaiio SEC-GPC

En la Figura 8 se observa la superposicion de los
cromatogramas que ilustran las curvas de distribucion
de pesos moleculares del ojo de pescado en linea conti-
nua, y el PEBD prime sin aditivos representado por la
linea discontinua. Los cromatogramas obtenidos son
muy similares y presentan una distribucion de pesos
moleculares amplia, con una polidispersidad ligeramente
superior para el ojo de pescado.

EnlaTabla 4 se presentan algunos de los parametros
moleculares resultantes. Se observan ligeras diferen-
cias entre los pesos moleculares promedio en peso Mw,
y promedio en nimero Mn, de las cadenas de PEBD
que conforman el ojo de pescado con respecto a las
cadenas que constituyen el PEBD prime y sus pro-
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(%)
150,00
1007 } .............................:’9826%
CONDICIONES DE MEDIDA
NOMBRE DE LA MUESTRA alege
TAMANO DE LA MUESTRA 12.53 mg
MUESTREO INT ) 3.0
FECHA DE ADQUISICION 97/07
PROGRAMA DE CALENTAMIENTO
VELOCIDAD 10.0
K/min
TEMPERATURA FINAL 820K
-0,00 A
T T T T T
273 373 473 673 773 823

Temperatura (K)

Figura 7. Termograma (TGA) pérdida de peso (%) vs. Temperatura (K)

para el ojo de pescado.

Columnas;- 4x pLgef 20um mezcla-A 300x7.5mm

Deteccion;-PL-GPC210 Sistema Integrado con Deteccion RI

Eluente-TCB + 0,00125% BHT

PEBD prime

Ojo de pescado

3,0 4,0
log Mw

50 6,0

Figura 8. SEC-GPC Distribucién de pesos moleculares cantidad vs. logaritmo decimal de pesos moleculares

promedio para el PEBD prime sin aditivos (linea discontinua) y para el ojo de pescado (linea continua).
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Tabla 4. Pardmetros moleculares determinados por la técnica SEC-GPC

Muestra Mw (g/mol)

Ojo de pescado

PEBD prime

Polidispersidad, =
n (g/mol) (M\fl/mn) Mv (g/mol)
17778 516 77874
16263 5,05 70171

piedades moleculares. En caso de incertidumbre con
respecto a las diferencias encontradas en los diferen-
tes parametros de pesos moleculares, eventualmente
atribuibles al error instrumental de la técnica segun los
valores de pesos moleculares obtenidos, se tendria un
error relativo del orden del 10%, el cual es muy alto si
se tiene en cuenta que la linealidad del detector R/ es
+0,15%.

El ojo de pescado presenta una abundancia relativa
de cadenas de pesos moleculares mayores respecto al
PEBD prime, seg(in se corrobora por los valores de los
pesos moleculares promedio en peso Mw y promedio
viscoso Mv, entre otros. Ademas, al observar la curva
de distribucion de pesos moleculares del PEBD prime,
se presenta un hombro bien definido, el cual no lo exhi-
be el ojo de pescado, y que corresponde a las fraccio-
nes de bajo peso molecular de la pelicula PEBD prime.

Microscopia Electréonica SEM-EDX y ()ptica

En la Figura 9 se aprecia una imagen obtenida me-
diante microscopia Optica. En ella pueden observarse
varios ojos de pescado de diferentes dimensiones. El
tamafio intermedio es alrededor de un milimetro de dia-
metro, y los “puntos de alfiler’” muy inferiores a un mi-
limetro. En las Figuras 10 y 11 se muestra a modo de
ilustracién una micrografia y un espectro realizados al
ojo de pescado del PEBD prime sin aditivo, utilizando
la microscopia electronica SEM-EDX. El pico ancho a
2,13 eV corresponde al elemento oro que recubre la
muestra para hacerla conductora.

Los elementos identificados en el espectro de la
Figura 11, se confirman posteriormente mediante la téc-
nica instrumental de espectroscopia de absorcién ato-
mica, cuyos resultados definen la proporcion cuantita-
tiva de los elementos metélicos que componen el aditi-
vo antibloqueo silice Superfloss® expresados como 6xi-
dos en porcentaje en peso, Na,O, 1,8 y ppm-w:CaO =
<10; MgO=1350; Fe,05=6150; Al,03=2,1; MnO =
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54 y K,0=482. Lasilice, SiO,, se calcula por diferen-
cia y su contenido corresponde al 95% en peso.

Los ojos de pescado contienen particulas correspon-
dientes a 6xidos entre 5 y 18 ¢ m del aditivo silice (anti-
bloqueo) de tamafio mayor a los encontrados en la peli-
cula prime con aditivos (entre 2 y Sum). Por otra parte,
para el PEBD prime sin aditivos, las micrografias pre-
sentaron superficies limpias y no se encontraron estas
particulas. Esta diferencia encontrada entre las dos
muestras significa que la resina PEBD que conforma
el ojo de pescado ha tenido un contacto previo con la
silice antes de la produccién del PEBD prime sin aditi-
vos. Esto ocurre cuando se utiliza una misma planta
para la fabricacion de PEBD con aditivos y sin aditivos,
sin ser éstos los responsables de la aparicidon de los ojos
de pescado en las peliculas de PEBD. El hecho de que
la resina PEBD que conforma los ojos de pescado haya
tenido un contacto previo con los aditivos, refuerza la
idea de que dicha resina es la que se desprende del
interior de las superficies metalicas de tuberias y equi-
pos por donde es transportada con el paquete de aditi-
vos. Esta, al estar expuesta por un mayor tiempo a las
condiciones locales de operacién en la unidad de pro-
ceso, sufre modificaciones en su estructura y compor-
tamiento reoldgico, como se reportard mas adelante.

Contenido de extractables

Utilizando extraccion tipo Soxhlet se obtuvieron los
siguientes resultados en % en peso para la pelicula
PEBD prime y los ojos de pescado: 2,27% y 5,51%. El
mayor valor obedece a una mayor concentracién del pa-
quete de aditivos presente en dichas particulas (ver re-
sultados FTIR y SEM), ademas de una mayor presen-
cia de polimero de bajo peso molecular o “grasa” de
polietileno en la pelicula con alto contenido de “geles”.

Solubilidad
La solubilidad de los ojos de pescado, cuyo conte-
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Figura 9. Se aprecia una fotografia obtenida mediante microscopia
6ptica para los diferentes tipos de ojos de pescado, “puntos de alfiler”
(parte izquierda), tamafo mediano (parte derecha).
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Figura 10. Micrografia de un ojo de pescado de la pelicula
640, obtenida por SEM.

nido de PEBD por FTIR es de 93,8% en cis-decalina a
una temperatura superior a 373 K (100 °C), indica que
su estructura de cadenas de polietileno no presenta
entre ellas entrecruzamientos de caracter quimico, “cross-
linking”, sino fisico puesto que pueden separarse por
solubilidad. El término “gel” empleado en el argot indus-
trial para denominar el defecto de las peliculas plasticas
objeto del presente estudio es una extension de la de-
finicion de polimero insoluble (Bremner, T., et al., 1992).
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Por otra parte, para una concentracion de 1-10-5 g/mL
en cis-decalina de los materiales en estudio, luego de ser
solubilizados por encima de 373 K (100 °C), al enfriar-
se, presentd una temperatura de agregacion de 335 K
(62 °C) para los ojos de pescado y 336 K (63 °C) para el
PEBD prime. Por debajo de esta temperatura las dos
soluciones forman asociaciones micelares que dan lu-
gar al Efecto Thyndall, fendémeno frecuente en solucio-
nes de copolimeros o agentes tensoactivos.

Al presentarse temperatura de agregacion seme-
jante para ambas soluciones se deduce que los ojos de
pescado estan constituidos por PEBD, puesto que los
pesos moleculares promedios en peso Mw y las concen-
traciones utilizadas son muy similares: intervalo de peso
molecular 82 a91:103 g/mol y concentracion 1105 g/mL.
Esto ultimo se debe tener en cuenta debido a que dicha
temperatura de agregacion depende tanto del peso mole-
cular como de la concentracion utilizada.

Reologia

Las técnicas que tienen que ver con el estudio del
comportamiento reologico del PEBD cony sin “geles”,
se orientan a estudiar los resultados de forma cualitati-
va en cuanto a la influencia de estas microentidades
sobre la reologia del polietileno.

CT&F - Ciencia, Tecnologia y Futuro - Vol. 2 Ndm. 1 Dic. 2000
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Figuro 11. Espectro de Rayos X caracteristico del ojo de pescado
con trazas de éxidos correspondiente a la micrografia de la
Figura 10. K (linea espectral del nivel principal de energia).

Analisis Mecanico Dinamico DMA

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
5. En ella se presentan los valores de temperatura de
las diferentes transiciones: «, Sy y para el PEBD con
aditivos, PEBD con alta concentracion de ojos de pes-
cado, PEBD con baja concentracion de ojos de pesca-
do y PEBD prime sin aditivos. Dichos valores fueron
obtenidos de la Figura 12.

La curva de fan 6 suministra informacion acerca
del peso molecular y el grado de cristalinidad. La altu-
ra del pico de dicha curva para el PEBD con alta con-
centracion de ojos de pescado es mayor que para el
PEBD prime con o sin aditivos, lo cual indica mayor
ductilidad (Sepe, M.P., 1994) y se traduce en menor
cristalinidad. Asimismo, el hecho de presentar el pico
de tan § un aumento de su temperatura de transicion

a o Tg nos indica que los ojos de pescado poseen un
mayor peso molecular promedio con respecto al del
PEBD prime, corroborando lo encontrado por SEC-
GPC.

La curva £’ de los ojos de pescado presenta un alar-
gamiento mayor en su meseta con relacion a la del
PEBD prime, la cual cae de manera pronunciada antes
de llegar a los 373 K (100 °C). De lo anterior se pue-
den inferir dos interpretaciones (Frank, 1997) para los
ojos de pescado: un mayor grado de cristalinidad o un
mayor peso molecular. Lo primero estaria descartado
por la misma curva de tan 0 (mayor altura) y lo encon-
trado por otras técnicas (DSC y DRX), con lo cual
dicho alargamiento indicaria que los ojos de pescado
poseen un mayor peso molecular promedio, confirman-
do lo deducido de los valores de parametros moleculares
hallados por SEC-GPC.

Reologia capilar de alta velocidad de cizalla

Las Figuras 13 y 14 muestran las curvas de viscosi-
dad aparente (Pa.s) en funcidn de la velocidad de cizalla
(1/s) a las temperaturas de 453 K (180 °C), 473 K
(200 °C) y 493 K (220 °C), para muestras con alta con-
centracion de ojos de pescado y concentracion despre-
ciable de los mismos, es decir, PEBD prime. Al com-
parar los resultados obtenidos en dichas figuras se obser-
van valores de viscosidad mayores para el PEBD pri-
me a bajas velocidades de cizalla, en comparacion con
el PEBD provisto de una alta concentracion de ojos de
pescado. Esto significaria en primera instancia, un mayor
peso molecular promedio para el PEBD prime con res-
pecto al PEBD que contiene una alta concentracion de
ojos de pescado, si se tiene en cuenta la dependencia
directa entre la viscosidad y el peso molecular.

Ademas, si se comparan los valores de la constante
A del modelo Carreau-Arhenius (Tabla 6) obtenidos

Tabla 5. Resumen de los resultados de las temperaturas de transicion

Muestra

PEBD orime con aditivos
PEBD con excesivos 0jos de pescado
PEBD con baja concenlracion de ojos de vescado

PEBD orime sin aditivos

Transicién o Temperatura de Transicion Transicion B Transicion y Pico
Vitrea Tg Pico de tan & K (°C) Picode E”K (°C)  detan 5 K (°C)
344,8 (71,8) 257,6 (-15,4) 151,4 (-121,6)
347,6 (74,6) 263,2 ( 9,8) 149,2 (-123,8)
346,/ (13,/) 262,8 (-10,2) 150,2 (-122,8)
345,8 (72,8) 262,5 (-10,5) 149,6 (-123,4)
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Figura 13. Curva viscosidad (Temperaturas 453, 473, 493 K)n (Pa.s) vs. y (1/s). PEBD scrap (ojos de pescado)

por ésta técnica, traducido a peso molecular, es con-
tradictorio con lo encontrado por las técnicas SEC-GPC
y DMA. No obstante, en la literatura (Han, Ch. D., 1976,
Bagley, E. B., 1960, Weemes et al., 1960) se ha encon-
trado la misma contradiccion al comparar dos polimeros
de una misma familia. Uno de ellos, a pesar de tener
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un mayor peso molecular promedio en peso, presenta-
ba menores valores de viscosidad. Esto fue atribuido a
que dicho polimero contenia un mayor grado de ramifi-
cacion que da lugar a valores menores de viscosidad a
velocidad de cizalla constante, presentando menores
valores de viscosidades a pesar de tener un mayor peso
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Figura 14. Curva viscosidad (Temperaturas 453, 473, 493 K)n (Pa.s) vs . (1/s). PEBD prime

Tabla 6. Resumen de los valores obtenidos para las constantes de Carreau - Arrhenius

Modelo Carreau-Arhenius
Parametro A, Pa.s B s C U, Jul/mol Tref,, K (°C)
Valor PE 2236,05 0,069189 0,647787 45351,8297 473 (200)
SCRAP ! ! ! '
Valor PE
PRIVE 2888,97 0,084912 0,666900 44939,0262 473 (200)

molecular promedio. Esto ultimo sugiere que las cade-
nas de PEBD que conforman el ojo de pescado, son mas
ramificadas que las correspondientes al PEBD prime.

Por otra parte, se determinaron los valores de la cons-
tante U (J/mol) de Arhenius, parametro obtenido por
medio del programa Carpar desarrollado por /KV de
Alemania para ajuste de ecuaciones (facilitado por el
Instituto de Capacitacion e Investigacion del Plastico y
del Caucho, ICIPC), mediante el cual se correlaciona-
ron los datos de viscosidad real en funcion de la veloci-
dad de cizalla utilizando el modelo Carreau-Arhenius a
473 K (200 °C). Los valores altos obtenidos de la cons-
tante U de Arhenius para el PEBD con una alta con-
centracion de ojos de pescado (45351,8 J/mol frente a
44939,02 J/mol del PEBD prime) también esta asocia-
do con una mayor ramificacion de las cadenas del
polimero (Agassant, J.F., et al., 1991). Con respecto a
las constantes B y C, éstas se encuentran dentro del
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intervalo del polietileno. Sin embargo, hay que tener
presente que la escasa diferencia entre los valores de
las constantes del modelo, obedece a la poca influen-
cia del contenido de ojos de pescado en la reologia del
PEBD prime.

Reproduccion del fenémeno de formacion de ojos
de pescado a escala laboratorio

El fendmeno de inmiscibilidad en peliculas plasticas
de PEBD fue reproducido en el laboratorio utilizando
un extrusor de pelicula soplada Killion KI.-100, alimen-
tando la tolva del equipo con aproximadamente 2 kg de
granulos de PEBD prime sin aditivos, libre de las parti-
culas llamadas “geles”, y 100 mg de residuo de un ma-
terial polimérico tomado de la superficie metalica del
agitador del reactor de proceso, donde se verifica la
reaccion de polimerizacion por adicion del etileno mono-
mero grado petroquimico para producir el PEBD. Por
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simple inspeccion visual, el mencionado residuo es blan-
co, sin indicios de degradacion u oxidacion.

Se reprodujo el fenomeno de generacion de ojos de
pescado en la pelicula PEBD prime extruida, luego de
agregar la citada cantidad de residuo a la tolva del ex-
trusor. Este sencillo experimento de laboratorio confir-
ma que el material polimérico responsable de la gene-
racion de los ojos de pescado, proviene de residuos
poliméricos desprendidos de las superficies internas de
los equipos de proceso. Esto conduce a descartar el
paquete de aditivos del PEBD como posible causante
en la formacion de ojos de pescado en la pelicula plas-
tica, y en consecuencia no participa del fenomeno de
inmiscibilidad, debido a que los aditivos son dosificados
al polimero después de ser producido en el reactor au-
toclave.

Los residuos poliméricos que se pegan a las super-
ficies internas de los equipos del proceso, y que luego
se desprenden para formar los ojos de pescado, esta-
rian expuestos a un mayor tiempo de residencia con
las condiciones de operacion en las cuales estos se en-
cuentren. Este hecho hace que dicho material polimérico
modifique sus propiedades morfologicas y reologicas
con respecto al PEBD prime.

Con el propésito de corroborar la reproducibilidad
de la experiencia de laboratorio recién descrita se pro-
cedid a agregar en la tolva del extrusor una cantidad
similar (100 mg) de PEAD (polietileno de alta densidad)
al PEBD prime, dando como resultado la reproduccion
del fendbmeno de inmiscibilidad. Con ello se comprueba
que al mezclar materiales poliméricos de una misma
familia que exhiben comportamientos reoldgicos dife-
rentes, no obstante sus afinidades quimicas, se presenta
una alta oncentracion de ojos de pescado, particular-
mente cuando uno de los polimeros presenta mayor re-
sistencia al fundido con respecto al perfil de temperatura
del proceso de extrusion de pelicula soplada del PEBD.

Con el fin de estudiar la influencia del aumento de
temperatura en el dado del extrusor de pelicula sopla-
da respecto a su efecto en el contenido de ojos de pes-
cado sobre la superficie de la pelicula plastica extruida,
se pudo comprobar que al someter la resina a incremen-
tos constantes de temperatura desde 448 K (175 °C),
458 K (185°C), 468 K (195 °C) hasta 478 K (205 °C),
disminuye el contenido de ojos de pescado grandes (2
mm), medianos (1 mm) y pequenos (puntos de alfiler),
por consiguiente, se reduce la inmiscibilidad de las micro-
entidades en la pelicula a medida que aumenta el valor
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de temperatura del dado de la maquina. Esto es indica-
tivo de la dependencia del fendmeno de inmiscibilidad
con la temperatura. Es importante resaltar que al au-
mentar la temperatura, el transformador de la resina
de PEBD corre el riesgo de degradar el polimero y so-
meterlo a todos los efectos adversos que esto conlleva,
es decir, no es conveniente rebasar el perfil de tempe-
ratura recomendado por el fabricante de la poliolefina,
en cuanto a los valores tipicos de procesamiento del
material para procesos de extrusion de pelicula soplada.

Por otra parte, también se logré una disminucion
del contenido de ojos de pescado grandes, medianos y
pequefios (en menor proporcion con respecto al ensa-
yo de temperatura), al aumentar las revoluciones del
tornillo del extrusor de 25 a 55 rpm. Este ensayo es in-
dicativo de una mayor homogenizacion del material en
estado fundido, reduciendo la inmiscibilidad.

Experiencia en planta de proceso

La experiencia en planta, estrechamente relaciona-
da con el fenomeno, se dirige al analisis operacional
que tiene que ver con la inestabilidad en las condicio-
nes de proceso del reactor autoclave durante la fabri-
cacion del polimero. La inestabilidad esta relacionada
principalmente con el control en la inyeccion del inicia-
dor de fondo (terbutil peroxiacetato), responsable de la
etapa de terminacion del crecimiento de las cadenas
poliméricas en la reaccion de polimerizacion por adi-
cion. Por operacion inestable de labomba de inyeccion
de iniciador de fondo se produce polimero de mayor
peso molecular promedio en peso, es decir, de bajo In-
dice de Fusion o menor “Melt Index, MI” (MI<1,0 g/
10 min), material denominado en el argot industrial como
“resina dura” o “punto de piedra”. Al mezclarse dicho
material, como producto indeseable de la inestabilidad
descrita con el PEBD prime, se generan los ojos de
pescado.

También se ha observado que se generan ojos de
pescado en la produccion de material proveniente de
las primeras cochadas posteriores a la reparacion de
mantenimiento o parada de planta. Esto tendria su expli-
cacion si se tiene en cuenta, que el material remanente
adherido a las superficies internas de los equipos y li-
neas de proceso, queda sometido a condiciones extre-
mas de temperatura, >493 K (>220 °C), que luego al
ser arrastrado y mezclado con el PEBD prime, ocasio-
naria una alta concentracion de ojos de pescado en el
producto terminado, aumentando la produccion fuera
de especificacion o material scrap.
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A nivel de proceso, se reduce la produccion scrap
al aumentar el M/ del polietileno (aproximadamente 5
g/10 min) justo al arrancar la planta, con el fin de ser
utilizado como material de purga.

CONCLUSIONES

El fendmeno de inmiscibilidad se hace evidente por
la formaciéon de numerosos ojos de pescado sobre
la superficie de la pelicula plastica.

Se logro identificar la morfologia y elucidar el com-
portamiento reoldgico de la estructura denominada
ojo de pescado presente en las peliculas plasticas
de PEBD.

El polimero predominante de PEBD que constituye
la estructura ojo de pescado contiene una abundan-
ciarelativa de cadenas de pesos moleculares prome-
dio mayores (Vn, Mw, Vv), un menor grado de cris-
talinidad, una mayor ramificacion de cadenas y una
polidispersidad mayor, al compararse con el PEBD
prime.

La ocurrencia del citado fenomeno obedece funda-
mentalmente a diferencias morfoldgicas -en térmi-
nos de ramificacion de cadenas y grado de cristali-
nidad- y comportamiento reoldgico de las cadenas
poliméricas que constituyen el PEBD prime, frente
aaquellas responsables del defecto de calidad cono-
cido en el argot industrial como alta concentracion
de “geles” u ojos de pescado.

Se confirma que el paquete de aditivos del PEBD
no es el responsable de la formacion de los ojos de
pescado.

El origen del material polimérico responsable de la
formacioén de los ojos de pescado proviene funda-
mentalmente del desprendimiento de éste de las su-
perficies metalicas internas de los equipos del pro-
ceso y de las inestabilidades en las condiciones de
operacion del reactor (Indice de Fusion <1,0 g/10
minutos). En ambos casos se produce un material
polimérico con propiedades morfoldgicas y reolo-
gicas diferentes al PEBD prime, generando la pre-
sencia de los ojos de pescado, es decir, éste feno-
meno de inmiscibilidad se presenta por la falta de
homogeneidad en la mezcla de polimeros y
especificamente cuando uno de ellos presenta ma-
yor resistencia al fundido con respecto al perfil de
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temperatura del proceso de extrusion de pelicula
soplada.

El fenomeno de inmiscibilidad entre mezcla de resi-
nas de una misma gama de familia de polietileno es
inversamente proporcional a la temperatura y la ve-
locidad de mezclado en el proceso de extrusion de
pelicula soplada.
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RECOMENDACIONES

- Profundizar el estudio de la caracterizacion estruc-
tural de los ojos de pescado o “geles” de las pelicu-
las de PEBD, en cuanto a grado de reticulacion de
las cadenas poliméricas, mediante aplicacion de Mi-
croscopia Electrénica de Transmision TEM. Sin em-
bargo, no es tarea facil, entre otros aspectos por el
hecho de ser un material con baja cristalinidad, y en
el cual muy posiblemente las lamelas sean de tama-
fio muy pequetio.

- Estudiar larelacion de enlaces de los carbonos cons-
tituyentes de la espina dorsal de la cadena polimérica
y sus ramificaciones (cociente de Carbonos Tercia-
rios/Carbonos Totales), caracterizacion estructural
por determinar con la técnica NMR en estado soli-
do del C13,
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- Determinar el grado de enmarafiamiento o “entan-
glenment” de las cadenas macromoleculares del
PEBD por reometria de baja velocidad de cizalla.
Al disponer de un Reémetro Dindmico Oscilatorio
y software especializado, podrian determinarse las
curvas de flujo y espectros de relajacion, medicio-
nes que estan estrechamente ligadas a parametros
moleculares de los polimeros.
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