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RESUMEN

El Polipropileno (PP) es una de las resinas termoplasticas semicristalinas mas
consumidas en el mundo actualmente, teniendo para el 2010 un consumo del 25%
de todos los principales polimeros termoplasticos a nivel mundial. Uno de los
enfoques en que se ha concentrado la evolucion potencial de desempefio y
mejoras en las propiedades mecanicas de la resina semicristalina termoplasticas
isotactica del Polipropileno es en su nucleacion. El Polipropileno puede presentar
diversos tipos de estructura cristalina en su configuracion (polimorfismo), como lo
es la configuracion Alfa, Beta, Gamma y Mesoférmica, donde el arreglo cristalino
Alfa es la mas predominante y estable (tanto en el tiempo como térmicamente). La
estructura cristalina Beta ha sido estudiada por muchos afios, donde de manera
general se caracteriza por su estructura de celda unitaria hexagonal y donde las
piezas producidas presentan menor rigidez pero mayor impacto y mayor
deformacion a la rotura.

Se escogid un agente nucleante Beta donde se evalué su cinética de
descomposicion por termogravimetria y su resistencia térmica (agente nucleante
que pretende tener una alta estabilidad térmica en su configuracion cristalina para
su procesamiento y desempefio en el articulo final), e incorporandolo en un PP
hompolimero MF 3gr/10 min — resina que presenta un PDI de 4,71- a 3000 ppm se
analizé las propiedades mecanicas al igual que se realiz6 un analisis mecanico
dindmico (DMA), analisis diferencial de barrido (DSC), dfraccion de rayos X,
curvas reolégicas y su termoformabilidad; estos resultados fueron siempre
comparados con un PP misma base reolégica el cual presentd un agente
nucleante tipo Alfa.

Se pudo concluir que en el nucleante Beta escogido se promueve un mayor
porcentaje y mas estable configuracion cristalina Beta, pero aun persiste
configuracion cristalina Alfa generada simultaneamente. Igualmente las
configuraciones cristalinas Beta alcanzadas garantizaron un aumento significativo
en impacto, leve disminucion en rigidez en flexiébn y aumento en elongacion. Se
evidencié en los resultados de cinética por descomposicion termogravimétrica y
resistencia térmica, que este agente nucleante Beta presenta unos limites de
estabilidad térmica para el proceso de termoformado en PP apropiados, al igual
gue para cualquier proceso de procesamiento de PP. También se pudo analizar
gue debido a la mayor elongaciéon que presenta esta configuracién cristalina Beta
y al menor modulo de ganancia (comparado con la configuracion cristalina Alfa) se
promueve para el proceso de termoformado un mayor descolgamiento sin rotura y
un menor esfuerzo para elongar el polimero, generando de esta forma una



distribucion de espesores mas uniforme y un mayor espesor en las esquinas sobre
los vasos procesados. En las paredes de los vasos producidos en PP
homopolimero con agente nucelante Beta, se evidenciaron unos microvoids
generados por el estiramiento de esta configuracion cristalina, estiramiento propio
de este proceso de termoformado, hecho que justifico el cambio de densidad y asi
mismo el peso menor de estos vasos termoformados producidos; e igualmente se
analizé en el DMA que el punto de inflexion del Tan Delta es menor con el agente
nucleante Beta que con el agente nucleante Alfa, revelando de esta forma que en
el termoformado puede ser procesada la configuracion Beta a temperaturas mas
bajas, promoviendo el ahorro de energia propio del procesamiento, menor
probabilidad de generacion de olores debido a volatiles y menor plate out.
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1. INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

El Polipropileno (PP) es una de las resinas termoplasticas semicristalinas mas
consumidas en el mundo actualmente, teniendo para el 2010 un consumo del 25%
de todos los principales polimeros termoplasticos a nivel mundial.

llustracién 1. Consumo de las principales resinas termoplasticas demandadas para el 2010.

Waorld Major Thermoplastics
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Fuente. CMAI: 2011 world polyofelins analysis

Hacia el futuro, las proyecciones muestran que el Polipropileno seguird siendo
unas de las principales resinas y de un alto potencial de consumo principalmente
por su rango amplio en propiedades mecanicas que se puede alcanzar, donde las
caracteristicas de alta rigidez, excelente impacto, baja densidad, buena tenacidad,
al igual que su aceptable precio, son los factores predominantes para su

escogencia.



llustracién 2. Proyeccion de oferta y demanda del PP a nivel mundial hasta el 2015.
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Fuente. CMAI: 2011 world polyofelins analysis

llustracién 3. PP consumo proyectado per cépita en el mundo

Polypropylene Per Capita Consumption

KI5 Per Person
25

02010 w2015 LW

Fuente. CMAI: 2011 world polyofelins analysis



llustracién 4. Demanda de PP por region a nivel mundial.
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Fuente. CMAI: 2011 world polyofelins analysis

Uno de los enfoques en que se ha concentrado la evolucion potencial del
desempefio y mejoras en las propiedades mecénicas de la resina semicristalina
termoplasticas isotactica del Polipropileno, es en su nucleacion.

El Polipropileno puede presentar diversos tipos de estructura cristalina en su
configuracion (polimorfismo), como lo es la configuracion Alfa, Beta, Gamma y
Mesoférmica, donde el arreglo cristalino Alfa es la mas predominante y estable
(tanto en el tiempo como térmicamente) [1]. La estructura cristalina Beta ha sido
estudiada por muchos afios, donde de manera general se caracteriza por su
estructura de celda unitaria hexagonal y donde las piezas producidas presentan
menor rigidez pero mayor impacto y mayor deformacién a la rotura. En la literatura
se encuentran diferentes nucleantes Beta los cuales a nivel de investigacion
académica se han encontrado diversos resultados en las propiedades mecéanicas
alcanzadas donde se han analizado sus rangos de temperatura de cristalizacion,
caracteristicas de estado fundido, su crecimiento cristalino, la influencia de las
velocidades de enfriamiento, entre otras; la incorporacién de este tipo de
nucleantes a nivel industrial no ha sido facil ya que éstos presentan baja
estabilidad en su configuracién y facil transformacién a configuracién cristalina
Alfa [2].



1.2 DESCRIPCION Y FORMULACION DEL PROBLEMA

El sector de termoformado en PP a nivel mundial es aproximadamente un 6% de
toda la demanda mundial de este termoplastico (ilustracién 5.), sector que se ha
analizado como uno de los de mayor potencial de crecimiento debido a los
desarrollos en maquinaria idonea para el procesamiento de PP, al igual que los
desarrollos a nivel de polimero.

llustracién 5. Sectores demanda del PP

WORLD
Polypropyvlene Supply/Demand Balance
(-000- Merric Tons)
ACTUAL | FORECAST 1005-10 2010-15
2005 2008 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 MAAGR MAAGR
Capacity
Mameplate Capaciny 24583 446800 40078 51258 55251 0579 65353 GR1R4 Toe39 712352 83 20
Hypothetcal Capacity - - - - -100 -BoO0 -10040 -1100
Total Capacity 44583 4g802 42079 51258 §3153 7304 G039 71252 2917 8.3 38
Operaring Rate, % 5.7 534 26 BT 754 50.5 821 850 573
Total Supply 40003 42033 44058 43301 450448 48620 51236 34276 57425 §0331 63527 20 55
Demand
Dromestic Markets
Film & Sheet 2058 8503 10032 093 10516 11271 12017 12745 13307 14152 14903 45 5.9
Injection Meolding 14485 15321 15074 15357 15530 15618 17651 18508 19588 20534 11461 28 52
Pipe & Profile 1131 1198 1261 1282 1267 1417 1409 1574 1645 1717 1789 44 48
Exmmsion Coanng 63 a7 T0 73 78 e} BE a4 100 10a 111 5.0 6.1
Blow Molding 485 08 518 512 515 558 588 g17 643 677 707 28 29
Wire & Cable - - - - - - -
Fotomolding - - - - - - - - - - - - -
Fibar 6317 6388 G613 G348 §368 5817 7217 7613 B013 442 860 15 5.4
Raffia 3443 5985 5845 6841 7815 3249 2040 2471 10424 11300 11986 8.7 T
Crther a0 3410 3309 3058 2888 3138 3116 3333 3479 3602 3Tie 0.3 35
Total Demand 40073 42387 44723 43475 44305 48149 51236 34176 57425 60531 63627 37 5.7

Fuente. CMAI: 2011 world polyofelins analysis

El PP en el sector de termoformado ofrece diversos beneficios como son
productos de buena rigidez, bajo peso, desempefios para altas y bajas
temperaturas, bajos costos y excelentes propiedades organolépticas. Por otro lado
el PP presenta bajo “melt strenght” y un rango de temperatura de termoformado
menor comparado con un termoplastico amorfo.

A nivel de desarrollo del polimero, en PP se han detectado una serie de
oportunidades que haran que el consumo del PP en esta aplicacién tenga cada
vez mas participacion, como lo son PP con mayores médulos de elasticidad y por
otro lado PP que presenten unas mas amplias ventanas de procesamiento,
menores ciclos, al igual que una mas uniforme distribucion del material a lo largo
de las paredes en los contenedores termoformados. En estos ultimos puntos la



nucleacion Beta puede presentar beneficios potenciales en el procesamiento del
PP para este sector.

Basados en lo anterior, se escogera un agente nucleante Beta y se evaluara sobre
éste su cinética de descomposicién por termogravimetria y su resistencia térmica
(agente nucleante que pretende tener una alta estabilidad térmica en su
configuracion cristalina para su procesamiento y desempefio en el articulo final), y
posteriormente se adicionard a un PP homopolimero MF 3 g/10 min para de esta
forma analizar la termoformabilidad de esta resina y se comparara con un PP
misma base reoldgica el cual presente un agente nucleante tipo Alfa.



1.3 OBJETIVO GENERAL

Teniendo presente la evolucion del consumo del Polipropileno a nivel mundial y la
evolucion sostenida en su desempefio de acuerdo a las mejoras de sus
propiedades mecanicas, se desea evaluar la termoformabilidad, la cinética de
descomposicion y resistencia térmica de un agente nucleante que promueve la
formacién de la cristalizacion Beta para un Polipropileno homopolimero de “Melt
Flow” (MF) 3 g/10 min y comparar su desempefio con una resina de homopolimero
MF 3 g/10 min misma base reoldgica con un agente nucleante que presente
configuracion cristalina Alfa.



1.4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar la cinética de descomposicion por termogravimetria y
resistencia térmica para un nucleante Beta escogido.

e Estudiar, basados en el objetivo anterior, la capacidad que presenta un
Polipropileno homopolimero de MF 3 g/10 min nucleado con éste agente
Beta escogido en su termoformabilidad para un molde dado (vaso 16 0z) y
comparar este desempefio con un Polipropileno igual base reoldgica pero
con una configuracion cristalina Alfa.



1.5 JUSTIFICACION

El presente proyecto tiene como fin avanzar en el analisis de la nucleacion Beta y
su incorporacién a nivel industrial, ya que este tipo de morfologia del PP presenta
unas caracteristicas las cuales pueden permitir el crecimiento en la participacion
de esta resina semicristalina en el termoformado a nivel industrial y ser base de
analisis en la incorporacidn en otros procesos.



2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 ANTECEDENTES

Influencia de los procesos de transformacion en las propiedades:

Las caracteristicas finales de un producto son dependientes de diversos factores
donde para el caso de los termoplasticos son establecidas principalmente por
lineamientos como la naturaleza quimica de la resina empleada (tipo de polimero,
estructura molecular, presencia de cargas y aditivos, entre otros) y por las
condiciones de procesado (tensiones residuales que se hayan generado,
morfologia obtenida - orientaciones, grado de dispersién, porcentaje de
cristalinidad, tipo y tamafio de las esferulitas generadas, y demas -). llustracion 6:

llustracién 6. Influencia en las propiedades finales del producto de acuerdo a su disefio polimérico y su
procesamiento.
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Fuente: Propilco S.A.

Teniendo esto en cuenta, se hace necesario conocer claramente las relaciones
entre cada una de las variables manifestadas para de esta forma tener algin
grado de comprensién sobre el comportamiento del producto final.

Las técnicas de caracterizacion en propiedades mecanicas, de estructura y
morfologia del polimero son a menudo complementarias, donde, para el presente
proyecto, son adecuadas nombrar: resistencia maxima a la traccion, elongacion a



la cedencia y al quiebre, médulo de flexion, impacto Izod y de acuerdo al principio
fisico de la técnica, se tienen métodos de absorcion de radiacion (Infrarrojo),
calorimétricos (DSC, TGA), DMA - reoldgicos (rebmetros capilares, de disco), de
difraccion de rayos X (SAXS, WAXS), principalmente.



2.1.1 TECNICAS EXPERIMENTALES

Se pretende con este capitulo explicar brevemente las técnicas experimentales
que se iran a utilizar en el presente trabajo, asi:

Resistencia maxima a la traccién (norma estandarizada ASTM D638 — ISO 527-1):

Esfuerzo de tensién (o) es la fuerza por unidad de &rea que en cada momento
actla en un cuerpo de ensayo (probeta), referida al area inicial transversal mas
pequefia de la probeta.

llustracién 7. Esfuerzo tensil a una barra rectangular, manifestando su area transversal.
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Fuente: Brown, Roger. Hanbook of Polymer Testing. Shawbury, UK. 2002.

llustracién 8. Curva tipica esfuerzo-deformacion en el corto plazo para un termoplastico ddctil, indicando los
puntos de cedencia y quiebre.
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Fuente: Propilco S.A.

Esfuerzo tensil a la cedencia es el mas bajo esfuerzo al cual la deformacion
incrementa sin un incremento en esfuerzo.

Esfuerzo tensil al quiebre es el esfuerzo tensil que se requiere para llegar al
rompimiento del cuerpo.

Elongacion a la cedencia y al quiebre (norma estandarizada ASTM D638 — ISO

527-1):

La deformacion unitaria (€) es el alargamiento de la probeta referido a la longitud
inicial de la misma para cada instante.

llustracion 9. Esfuerzo tensil a una barra rectangular, manifestando su longitud inicial.
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Fuente: Brown, Roger. Hanbook of Polymer Testing. Shawbury, UK. 2002

Deformacion tensil a la cedencia es correspondiente a la deformacién tensil del
cuerpo a su esfuerzo de cedencia.

Deformacion tensil al quiebre es correspondiente a la deformacion tensil del
cuerpo a su esfuerzo al quiebre.

Mdédulo de flexibn (norma estandarizada ASTM D790 — ISO 178):

Este método caracteriza la fuerza requerida para flexionar un material y el
desplazamiento que el material presenta como resultado de la fuerza aplicada a
una rata constante de deformacion. En este meétodo se tiene para el cuerpo
analizado un esfuerzo en tension y otro en compresion.



Los valores normalmente obtenidos por este procedimiento en flexion son el
maodulo en flexion, esfuerzo en flexion y modulo secante.

El modo de la carga puede tomar una de las tres formas: en tres puntos, cuatro
puntos 6 en cantiliver.

llustracién 10. Esfuerzo deformacion en flexion en tres puntos

Fuente: Brown, Roger. Hanbook of Polymer Testing. Shawbury, UK. 2002

Impacto lzod (norma estandarizada ASTM D256):

Este procedimiento mide la susceptibilidad relativa de la muestra a un tipo de
carga dada por un péndulo. Los resultados son expresados en términos de
energia consumida por el péndulo para romper la muestra. Para este
procedimiento, la muestra debe tener una muesca ya que de esta forma se
pretende promover una ruptura fragil en vez de ductil en este punto, ya que la
muesca es un area donde existe concentracion de esfuerzos que luego promueve
la propagacion de la falla.



llustracién 11. Esquema Impacto Izod
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Fuente: Osswald, Tim. International Plastics Hanbook. Hanser. Miinchen. 2006

Calorimetria Diferencial de Barrido - DSC:

Medida del calor emitido ¢ absorbido por la muestra durante un programa
previamente establecido de tiempo-temperatura. Esta técnica posee dos principios
de medida: flujo de calor y compensacion de potencia.

Este procedimiento permite analizar caracteristicas de los materiales como su
calor de fusion, temperatura de fusion, cristalizacion, transiciones vitreas,
porcentaje de cristalinidad, estabilidad quimica, cinética de curado, grado de
curado, entre otros.



llustracién 12. Tipico flujo de calor DSC para un polimero semicristalino.
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Fuente: Osswald, Tim. International Plastics Hanbook. Hanser. Miinchen. 2006

Analisis Termogravimétrico - TGA:

Medida del cambio de peso de una probeta 6 muestra durante un programa
previamente establecido de tiempo-temperatura con una atmaosfera definida.

Usando la Termogravimetria es posible evaluar los cambios de masa asociados
con los siguientes eventos térmicos:

* Volatilizacion de humedad

* Volatilizacion de aditivos

* Descomposicion de polimeros y aditivos

* Descomposicion de pigmentos organicos

* Descomposicion de algunas cargas minerales.

Este procedimiento adicionalmente permite analizar caracteristicas de los

materiales como su estabilidad quimica, estabilidad térmica, composicién quimica,
cinética de curado, entre otros.

Anélisis Dindmico Mecéanico (DMA) [33]:

DMA puede ser simplemente descrito como la aplicacion de una fuerza pulsante u
oscilatoria a una muestra y analizar de esta forma la respuesta del material a esa
fuerza.



Este es un excelente método para:

a- Caracterizar en un periodo de tiempo corto, la respuesta del material en el
tiempo, de acuerdo al principio de superposicion de tiempo (frecuencia) —
temperatura.

b- Adicionalmente es una técnica adecuada para separar la respuesta hibrida
de un material viscoelastico (como lo son los polimeros), ya que cuando
una muestra es sujeta a un esfuerzo oscilatorio sinusoidal, se tendr4 una
curva de respuesta en deformacion sinusoidal, siempre y cuando el material
se mantenga en su region viscoelastica lineal.

De esta forma se tendria:

£ (t) polymer = &(t) elastic + &(t) viscous
E*=E +iE  ~
Donde la tangente del angulo de fase se define como:

Tand= (E”)/(E")

llustracién 13. Descripcion esquemética del mddulo elastico y el médulo de pérdida.

&

E” ~ energy loss in
internal motion

E’ ~ elastic
response

Fuente: Menard, Kevin: Dynamic Mechanical Analysis-a Practical approach. New York: CEC Press.
1999

Cabe manifestar que existen dos métodos para desarrollar las técnicas de DMA,
como son el de oscilacion libre y el de oscilacion forzada.



El método de oscilacion forzada es el mas usado actualmente, y lo que trata es de
forzar a una muestra a oscilar a una frecuencia fija y es idealmente adecuado para
analizar el desempefio del material sobre un rango de temperatura establecido.
Existen cuatro tipos: axial, torsional, esfuerzo controlado y deformacion controlada.

llustracién 14. Tipos de procedimientos de oscilacion forcada en DMA

Force is axial along Force is applied The applied force The applied
one axis of sample torsionally to sample is controlled deformation is controlled

(a) (b) (¢) (d)

Fuente: Menard, Kevin: Dynamic Mechanical Analysis-a Practical approach. New York: CEC Press.
1999

Para el método de oscilacion libre, lo que se desea es para una fuerza aplicada a
una muestra, analizar la respuesta en oscilacion del material libremente hasta que
ésta gradualmente pare.

llustracién 15. Método de oscilacion libre en DMA

Deformation

Time

Fuente: Menard, Kevin: Dynamic Mechanical Analysis-a Practical approach. New York: CEC Press.
1999

Los tipos de arreglos para los procedimientos de las diversas pruebas en DMA,
pueden ser:



l. Axial
1- Flexion en 3 6 4 puntos
2- Cantiliver sencillo 6 dual.
3- Platos paralelos en compresion (arreglos muy usados para los
redbmetros mas comunes en el mercado)
4- Tension 6 extension.
5- Platos en cizalladura y/o en sandwich

Il. Torsional
6- Platos paralelos (arreglos muy usados para los redémetros mas
comunes en el mercado)
7- Cono y plato (arreglos muy usados para los redbmetros mas comunes
en el mercado)
8- Couette
9- Barra en torsion 0 trenza en torsion

METODOS ESPECTROSCOPICOS DE ANALISIS

Tabla 1. Métodos espectroscopicos y de difraccion

Métodos espectroscopicos y de difraccion cominmente

usados para el estudio de los polimeros

Vibracionales Infrarrojo (IR)
Raman
Resonancia por Rotacion Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

(proton y carbon -13)
Resonancia Electro Rotacion (ESR)

Electrénica Ultravioleta (UV)-visible
Fluorescencia
Difraccion Raxos —X
Electron
Neutron

Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR):

Espectroscopia se define como el conjunto de conocimientos y métodos que
permiten la obtencion y el andlisis de los espectros. ElI FTIR principalmente
emplea el principio de interferometria con el fin de dispersar la radiacién IR, y es
una técnica muy empleada actualmente para el andlisis de los polimeros. Este



procedimiento identifica los enlaces quimicos en una molécula por el espectro
producido de absorcion infrarroja, el espectro producido resultante despliega un
perfil-esbozo de la muestra, perfil que es la huella dactilar molecular de los
enlaces dispuestos en la muestra analizada, determinando de esta forma grupos
funcionales y enlaces covalentes caracteristicos del polimero.

Existen bases de datos las cuales sirven como plataformas de informacion para la
identificacion y el analisis.

llustracién 16. Diagrama esquematico de un espectrofotometro Infrarrojo
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Fuente: Osswald, Tim. International Plastics Hanbook. Hanser. Miinchen. 2006

Difraccion de rayos X [32, 35]:

Este método puede determinar la morfologia del polimero y sus dimensiones
moleculares, evaluando de esta forma arreglos espaciales de los atomos al igual
que conformaciones y regiones cristalinas, sus patrones, dimension de los
dominios cristalinos, distancias de enlaces y sus angulos, por medio de evaluacion
visual e interpretaciones matematicas.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con cortas longitudes de onda y
son generados en tubos de rayos catddicos cuando la alta energia de los
electrones infringe sobre metal objetivo.



Cuando los rayos X estan interactuando con la materia, sus principales
comparferos son los electrones en la muestra estudiada. De esta forma la
dispersién de rayos X provee la distribucion de la densidad de electrones p (r)
dentro del material.

Cuando los rayos X son enfocados a la muestra polimérica (en pellets 6 en forma
cilindrica) 4 tipos de dispersion ocurren:

Tabla 2. Subareas de acuerdo a la dispersién como funcién de la distancia R entre la muestra y el detector,
asumiendo un rayos-X con longitud de onda de A = 0.15 nm.

Sub area R (m) Enfoque
WAXS 0.05-0.2 Arreglo de segmentos de cadena
MAXS 0.2-1 Estructuras cristalinas -liquidas
SAXS 1-3 Nano estructuras 3 nm —50 nm
USAXS 6-15 Nano estructuras 15 nm -2 um

Fuente: Stribeck, Norbert. X-Ray Scattering of Soft Matter. Springer. Berlin. 2007

Las sub areas son identificadas por la distancia R entre la muestra y el detector.
La longitud de onda seleccionada para la muestra esta cerca a la longitud de onda
de un tubo de rayos-X equipado con un anodo de cobre.

Una clasica difraccién de rayos-X y su dispersion es llevada a cabo en la sub area
“Wide-angle X-ray Scattering” (WAXS). La correspondiente area de informacion
dada de acuerdo al patron de dispersion en este angulo, son los arreglos de
segmentos polimeros-cadenas (Ej. estructura cristalina, tamafio el cristal,
distorsién del cristal, entre otras).

La sub area “middle-angle X-ray scattering” (MAXS) cubre dispersiones
caracteristicas de estructuras de polimeros liquidas-cristalinas.

En la “small-angle X-ray scattering” (SAXS) son observadas las tipicas nano-
estructuras (en materiales semicristalinos y termoplasticos elastoméricos).

La“ ultra small-angle X-ray scattering” (USAXS) se extiende para las
estructuras de rangos de micrometros.

La polarizacion es un asunto relevante ya que se esta interactuando con ondas
transversales. La correccion de polarizacion debe ser llevada a cabo en los datos
generados por WAXS y MAXS, pero es menos importante en los SAXS y USAXS.
De esta forma, si se estd usando una radiacion sincrotronica la correccion por
polarizacion debe ser involucrada, para una lectura confiable. Un factor de



polarizacion para una comun fuente de rayos X emitiendo una luz nomocromatica
no polarizada es (ecuacion 1):

Ecuacidn 1. Factor de polarizacion para una comtin fuente de rayos X emitiendo una luz nomocromatica no polarizada

fpo (20) =% (1 + cos?(26))

Esta es una formula bien conocida que es funcién del angulo de dispersion 26.

Un esquema clasico de montaje es el siguiente, donde en el detector la intensidad
de dispersion es medida en unidades de conteos por segundo:

llustracién 17. Clasico esquema para una medida estéatica de dispersion de rayos X en una geometria de
reflexion simétrica. Angulo de dispersion 26.
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Fuente: Stribeck, Norbert. X-Ray Scattering of Soft Matter. Springer. Berlin. 2007

De esta forma se puede variar el angulo de dispersion 20 y generar asi una curva
de dispersion, para luego rotar e inclinar la muestra y obtener un completo patrén
de dispersion sobre la muestra.



Si la muestra es cristalina, los rayos X son dispersados coherentemente, lo que
significa que no hay cambios en la longitud de onda 6 fase entre los rayos
incidentes y los rayos dispersados. Coherentes dispersiones es comiunmente
llamado como difraccion de rayos X. Si la muestra presenta una morfologia no
homogénea, la dispersion no es coherente (hay cambios en la longitud de onda y
la fase). Dispersion incoherente es llamada normalmente dispersion Compton y es
referido como difraccion difusa.

La eliminacion de dispersiones incoherentes debe ser llevadas a cabo en los datos
WAXS antes de una evaluacidn cuantitativa, pero es innecesario en los datos
SAXS y USAXS.

El patron de difraccion del angulo amplio (WAXS) consiste en una serie de anillos
concéntricos que surgen de la dispersion de los planos del cristal; estos son
impresos como anillos concéntricos en un plato de rayos X superpuesto en un
fondo difuso fondo de una dispersién incoherente. Tanto como el grado de
cristalinidad aumente, los anillos llegan a ser mas finos y definidos, y cuando los
cristales son orientados (por estiramiento por ejemplo) los circulos ceden para dar
forma a un patron de arcos y puntos casi mas parecido al patron de difraccion de
un compuesto con bajo peso molecular cristalino.

El patrén de dispersion de angulo pequefio (SAXS) es muy difuso.

Para los estudios de un cristal sencillo, el cristal es rotado a un angulo
perpendicular al rayo incidente de tal forma que se imprime el patron de difraccion
de todos los posibles angulos.

llustracién 18. Esquema de difraccién de rayos X
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Fuente: New development in X-Ray Topography of advanced non-metallic materials. Federal Institute
for Materials Research and Testing. 2000

llustracién 19. Esquema de difraccion de rayos X para WAXS y SAXS
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Fuente: Strain-Induced Crystallization of Crosslinked Natural Rubber As Revealed by X-ray Diffraction
Using Synchrotron Radiation, Polymer Journal. Vol. 39. 2007

Por otro lado, de acuerdo a los difractogramas generados, se pueden en el PP
establecer las regiones amorfas, regiones cristalinas Alfa y regiones cristalinas
Beta:



llustracién 20. Difractograma patrén de i-PP ilustrando los reflejos de Braggs en areas amorfas y cristalinas, y
la linea base.
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Fuente: Boyanova M. New aspects of the Beta- Alfa polymorphic transition in plastically
deformed isotactic polypropylene studied by microindentation hardness. Science + business
media. Munchen. 2006

Cinética de descomposicidon por termogravimetria (norma estandarizada ASTM E

1641):

El objetivo de esta prueba (la cual va a ser desarrollada para el agente nucleante
Beta escogido) es el de determinar el perfil de temperatura - descomposicion por
termogravimetria de un material proveido, resultados finales que ayudan a
estimar el tiempo de vida del material, ya que se puede llegar a una relacion entre
el resultado de resistencia térmica y el tiempo de vida.

Este método consiste en calentar varias muestras del mismo material a diferentes
ratas de calentamiento entre 1 K/min y 10 K/min, a través de su region de
descomposicion. La masa de las muestras es monitoreada continuamente como
funcién de la temperatura. La energia de activacion de Arrhenius es de esta forma
determinada de la grafica logaritmica de la rata de calentamiento versus el



reciproco de la temperatura absoluta a un nivel de conversion constante, y de esta
forma con la energia de activacion se puede calcular la resistencia térmica y el
tiempo estimado de vida del material.

Resistencia térmica de un material por descomposicidén termogravimetrica (norma
estandarizada ASTM E 1877):

Esta norma es un complemento de la norma ASTM E 1641, ya que luego de
obtener la energia de activacion de Arrhenius por parte de esta ultima norma, se
usan estos valores para construir la curva de resistencia térmica del material con
la cual se puede estimar el tiempo de vida media a una temperatura dada.

Cabe aclarar que esta practica no debe ser usada para predecir la vida media de
un material a menos que se haya demostrado la correlacion de estos datos con
respecto a la vida media normal del material, ya que en muchos casos otros
mecanismos de descomposicion pueden influir en mayor medida que sobre lo que
se logra con el térmico sobre la muestra, por eso se recomienda realizar
corroboraciones previas antes de emitir algun resultado final.

Prueba de descolgamiento de lamina:

Se toma una muestra de lamina del polimero a realizar la prueba de espesor
conocido y se instala en un sistema de dos soportes-marcos metalicos, tal como lo
muestra la ilustracion 21:



llustracién 21: Esquema prueba de descolgamiento.
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Fuente: posgrado de procesamiento del plastico y el caucho — procesos de transformacion. ICIPC .
Medellin. 2009.

Luego de establecer la lamina entre los dos marcos, se establece el siguiente
procedimiento:

a- Se recorta una muestra de la ldmina con unas dimensiones de 12 cm x 12
cm, espesor de 2 mm (idealmente).

b- Se sujeta la ldmina al dispositivo.

c- Se introduce el montaje en un horno de circulacién forzada de aire a
temperatura de termoformado por un tiempo aproximado en que la lamina
permaneceria dentro de un horno de termoformado.

d- Medicion del descolgamiento inmediatamente sale del horno.



2.1.2 POLIPROPILENO

El polipropileno, cuya unidad repetitiva es —-[CH,CH(CH3)],—, se obtiene a partir de
la polimerizacion del propileno, formando cadenas hidrocarbonadas con un
sustituyente metilico por cada dos carbonos del esqueleto. Segun la disposicién
tridimensional de estos sustituyentes, se pueden encontrar tres configuraciones
posibles: polipropileno isotactico (iPP), sindiotactico (sPP) y atactico (aPP):

llustracién 22. PP atatico

Fuente: Propilco S.A.

llustracién 23. PP sindiotactico

Fuente: Propilco S.A.

llustracién 24. PP isotactico

Fuente: Propilco S.A.

Si se extiende una cadena de polipropileno poniendo los carbonos que configuran
el esqueleto en un plano, como se muestra esquematicamente en la ilustracion.
22,23y 24, en el caso del iPP todos los grupos metilos estarian en el mismo lado
del plano, para el sPP estarian alternos en cada lado del plano y en el aPP se
encontrarian aleatoriamente en uno u otro lado. De estas tres configuraciones,
so6lo las que son regulares (sPP e iPP) son capaces de cristalizar.



El Polipropileno fue sintetizado a principios de 1954 por Giulio Natta (Politécnico
del Milan), basandose en los trabajos sobre los catalizadores del polietileno
desarrollados por Ziegler. Los catalizadores desarrollados por Ziegler y Natta
fueron capaces de producir polipropilenos isotacticos de elevado peso molecular y
alto control de la tacticidad, lo que permiti6 que se desarrollara un alto nivel de
cristalinidad. Es precisamente esta alta cristalinidad la que suscita que sea el
polipropileno isotactico el grado de mayor interés industrial con respecto a las
configuraciones sindiotactica y atactica, y que hace que presente mejores
propiedades mecanicas.

El Polipropileno se introdujo rapidamente en el mercado al conservar un costo de
produccion bajo, similar al del Polietileno, mostrando una mayor rigidez y
resistencia a la temperatura que éste. Desde los afios 60 hasta la fecha, la
produccion de Polipropileno ha evolucionado con la sintesis de nuevos
catalizadores. Estos han introducido una mayor eficiencia y estereoselectividad del
PP producido, asi como la posibilidad de realizar copolimeros con otros
mondmeros (etileno, estireno, acrilicos, entre otros) para mejorar el balance de
rigidez, tenacidad y resistencia térmica.

llustracién 25. Evolucion tecnologia catalizadores Z-N.

. Indice .
Generacién Composicién Productividad Isotactico Control d_e Requerimientos
(kgPP/g Cat) (Wt%) morfologia de proceso
- Deashing +
1ra *“T'C'SDOE-g%A'C'E * | 08-12 90-94 Imposible remocion
atactico
208 5-TiCl; + DEAC 10-15 94-97 Posible Deashing
. TiCly/Ester/MgCl, + : Remocion
3r AlIRs/Ester 15-30 90-95 Posible atactico
a TiCly/Diester/MgCl, .
4 + TEA/Silano 30-60 95-99 Posible
5 TiCl/DiererMgCh 70-120 9599 Posible
6 Zirconoceno + 5.9*10° 90-99 Posible

Fuente: Propilco S.A.

Actualmente, con la Ultima generacion de catalizadores metalocénicos para PP se
ha conseguido adquirir un mayor dominio en la sintesis del polimero, llegando a
controlar la polidispersidad, las masas moleculares, ramificaciones, adicion de
grupos funcionales en los extremos de las cadenas y la incorporacion de olefinas.

Una de las principales ventajas del PP es su baja densidad y alta rigidez, lo que
permite reducir el peso de las piezas manteniendo el rendimiento mecanico.
Ademas, presenta una gran durabilidad, alta resistencia quimica y buen



aislamiento eléctrico. Estas propiedades hacen que el PP y sus derivados
encuentren aplicacion en multiples sectores industriales como son el envase y
embalaje, automotriz (parachoques, salpicaderos, baterias, etc),
electrodomeésticos, canalizaciones, mobiliario, juguetes, construccion, textil,
agricultura, etc. Cabe destacar que alrededor de un 25% del total de polipropileno
producido se destina al mercado del envase y del embalaje donde el 6% es para
termoformado.

Estructura cristalina del iPP

Los polimeros semicristalinos son aquellos formados por cadenas de polimeros
estereoregulares, como el iPP. Esto hace que sean capaces de ordenarse
espacialmente minimizando la energia libre del sistema mediante estructuras
cristalinas. Estas estructuras se forman por dobleces de cadenas y se pueden
ordenar en distintos niveles segun sus dimensiones, como se muestra en la
ilustracion 26 y 27:

llustracién 26. Caracteristicas jerarquicas de las escalas morfolégicas del PP. Centro y piel de una pieza
moldeada por inyeccion.
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Fuente: Oswald, T.A. y G. Menges, eds. Material Science of Polymers for Engineers. 2nd ed.Hanser:
Munich. 622 (2003)



llustracién 27. Representacion molecular de un termoplastico semicristalino.
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Fuente: Oswald, T.A. y G. Menges, eds. Material Science of Polymers for Engineers. 2nd ed.Hanser:
Munich. 622 (2003)

En un primer nivel se muestran las cadenas de polimero que mantienen un orden
con las adyacentes, definiendo estructuras cristalinas caracterizadas por las
distancias entre los atomos de la celdilla unitaria. Para configuracion Alfa, las
macromoléculas toman la forma helicoidal, ya que tienden estar en una
conformacién que presente la mas baja energia intramolecular. En un segundo
nivel, los plegamientos de las cadenas definen lamelas, caracterizadas por su
espesor lamelar que puede ser del orden de decenas de nanémetros. En el nivel
superior, las lamelas se encuentran formando parte de estructuras microscopicas,
como son las esferulitas, de tamafios comprendidos entre 50 y 500 pm.

El crecimiento de los cristales poliméricos se efectia basicamente por el aumento
de la longitud de las lamelas. Cuando la cristalizacion se produce en condiciones
estaticas a partir del polimero fundido, las lamelas suelen crecer de forma
preferencial en una dimension, ya que presentan un plano cristalografico donde la
velocidad de crecimiento cristalino es mayor. El crecimiento radial de estas



lamelas forma las esferulitas, constituyendo la principal morfologia en la que
cristalizan los polimeros y concentrando la fase cristalina.

llustracién 28. Representacion esquematica de una esferulita con lamellas retorcidas emanando del nicleo
esferulitico.

Fuente: Gottfried W. Ehrenstein; Polymeric Materials; Munich; Hanser, 2001

La secuencia tipica de formacion de una esferulita a partir de un fundido empieza
por una cadena que se pliega de forma espontanea originando un nudcleo de
cristalizacion. A esta cadena se le afiaden otras adoptando conformaciones
plegadas paralelas, provocando la consolidacion y crecimiento de una lamela
cristalina. Durante el crecimiento lamelar, surgen defectos de empaquetamiento
que provocan el origen de nuevas lamelas como ramificaciones de la lamela
original. Conforme se van agregando nuevas cadenas, la estructura cristalina
formada por las lamelas va creciendo, creandose en este proceso nuevas
ramificaciones y conformando la estructura esferulitica. Este proceso de paso de
estado fundido (amorfo) a las estructuras cristalinas continla hasta que las
lamelas se ven limitadas espacialmente por otras contiguas. Al observar
esferulitas por transmision optica con luz polarizada, es posible distinguir un patrén
caracteristico de birrefringencia a lo largo de los ejes de polarizacion, denominado
cruz de Malta.



llustracién 29. Foto microscopio con luz polarizada a pelicula delgada de PP cortada por un micrétomo.

Fuente: Laboratorio Polymer Testing — Aalen Universit, Alemania.

Se considera que las lamelas dentro de la esferulita estdn envueltas por una
matriz de fase amorfa, denominada espacio interlamelar, en el que se encuentran
sin orden las cadenas que no se han incorporado a la fase cristalina. Una parte de
esta fase puede agregar a las lamelas posteriormente, en una etapa conocida
como de cristalizacion secundaria. En el espacio interlamelar, ademas, se
concentran aquellas cadenas que no se pueden incorporar a la fase cristalina
porque tienen efectos en la tacticidad 6 ramificaciones en el esqueleto de la
cadena. Para poder explicar la alta tenacidad de los materiales semicristalinos, se
considera que algunas cadenas de este espacio interlamelar hacen de enlaces
moleculares entre lamelas, actuando como transmisoras de tensiones entre los
distintos dominios cristalinos [16].

Del balance energético entre enlaces covalentes, potenciales de rotacion
intramolecular y, en algunos casos, interacciones no covalentes entre grupos
funcionales de las cadenas, determinan la conformacion del polimero a la hora de
plegarse. Como se introdujo anteriormente, el polipropileno isotactico presenta
polimorfismo en su configuracion (diferentes geometrias en su celdilla unitaria),



donde las caracteristicas y diversidad de sus cuatro estructuras cristalinas Alfa,
Beta, Gamma y Mesoformica para el PP, dependen de la estabilidad
termodinamica y de la densidad del empaquetamiento, donde los factores como
las condiciones de transformacion (presion, temperatura, velocidad de
enfriamiento, grado de cizalla), la presencia de agentes nucleantes especificos 6
la propia historia térmica del material son los mas influyentes.

llustracién 30. Estructura morfol6gica general.

Fuente: Quimica de Polimeros — ICIPC, Medellin, Colombia.

Tabla 3. Estructuras Morfoldgicas

a=b=c A=B=C=90
a=b#c A=B=C=90
azb#c A=B=C=90
a=b=c A=B=C#90
a=b#c A=B=90, C=120
azb#c A=C=90%B
azbzc A#B=C

Fuente: Quimica de Polimeros — ICIPC, Medellin, Colombia.

Forma a-PP: Es la forma mas comun para el polipropileno en condiciones
normales de cristalizacion; su celda unitaria es monoclinica ver tabla 3.

Las dimensiones de la celda unitaria monoclinica son: a = 0.666 nm, b = 2.078 nm
y ¢ =0.6495 nm, con angulos A = C = 90°y B = 99.6°. La fase monoclinica del iPP



(a -PP) tiene un espectro de difraccion de rayos X caracteristico, el cual se
muestra en la ilustracion 31.

llustracién 31 . Espectro de difraccion de rayos X del a —PP, indicando los planos de difraccion
correspondientes a cada pico asi como los valores 26 establecidos.
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Fuente: Chen, H.B., J. Karger-Kocsis, J.S. Wu, y J. Varga, Fracture toughness of alpha- and beta-phase
polypropylene homopolymers and random- and block-copolymers. Polymer, 43(24). (2002)

Los valores de densidad que se encuentran en la literatura son de 0.936-0.946 g/
cm3 para el a -PP 100% cristalino y de 0.850-0.855 g/cm3 para el iPP amorfo [17].

Esta estructura cristalina se organiza en microestructuras lamelares, de espesores
comprendidos entre los 50 y 200 A. El iPP en esta fase presenta una tendencia
Gnica de las lamelas en las que se organizan bajo un patron denominado
entramado cruzado (cross-hatch), representado en la ilustracion 32.



llustracién 32.Esquema del crecimiento lamelar del iPP, mostrando las direcciones de crecimiento radial y
tangencial, el espesor lamelar, las disposicién aproximada de las cadenas y los ejes cristalograficos (a*, b y c).

~
(Crecimiento Tangencial)

.

R

(Crecimiento Radial)

L~

Fuente: Thomann, R., C. Wang, J. Kressler, y R. Mulhaupt, On the gamma-phase of isotactic
polypropylene. Macromolecules, 29(26).(1996)

Las lamelas principales (6 radiales, en el crecimiento esferulitico) inducen, por un
proceso epitaxial, el crecimiento de lamelas tangenciales secundarias [18]. Estas
Gltimas estan orientadas ortogonalmente a las radiales, y son metaestables frente
a éstas cuando se produce un recocido cercano al punto de fusion. Si la
proporcién de lamelas tangenciales es superior a un tercio del total, las esferulitas
de a -PP mostraran una birrefringencia negativa en lugar de positiva [19].

El punto de fusién para un polimero (Tf) esta relacionado con el espesor lamelar
(1) mediante la ecuacion de Hoffman-Lauritzen [20]:

Ecuacidn 2. Ecuacion de Hoffman-Lauritzen, temperatura de fusidn

T, =T:° {1 2* 0
P 7 ARl

Donde o, es la energia interfacial de la superficie plegada de la lamela, Ah;° es el
calor de fusion por unidad de volumen de cristal, [ es el espesor lamelar, Ty es el
punto de fusién observado y T ° es el punto de fusion en equilibrio tedrico. En el



caso del a -PP, no existe un consenso acerca del valor de T;° encontrando

referencias con valores entre 180 °C y 220 °C [21]. El valor mas creible para el a -
PP es el de T ° = 188 °C, al haber sido establecido con diferentes técnicas [22].

Algo similar ocurre con el valor de la entalpia de fusion de referencia para una
muestra 100% cristalina (Ahs° ) en el que se encuentran valores entre 148 J/g [23]

y 207 J/g [24]. Segun Boyanova [45] el Ahs° para los cristales Alfa es de 177 J/g,
mientras que para cristales Beta es de 168,5 J/g.

llustracién 33. Conformacion helicoidal 3/1 para el PP isotactico Alfa.
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Fuente: Geil, P.H. Polymer Single Crystals; Interscience. New York. 1963.

Forma B-PP: Se caracteriza por su celda unitaria hexagonal y conformacién
inestable.

Fue identificada por Keith y Col. en 1959 y su espectro de difraccion de rayos-X se
caracteriza por dos picos en 20 = 16.2 y 21 (ver ilustracion 34).



llustracién 34: Espectro de difracciéon de rayos X del B—PP, indicando los planos de difraccion correspondientes
a cada pico asi como los valores 26 establecidos.
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Fuente: Chen, H.B., J. Karger-Kocsis, J.S. Wu, y J. Varga, Fracture toughness of alpha- and beta-phase
polypropylene homopolymers and random- and block-copolymers. Polymer, 43(24). (2002)

Aunque existen distintas propuestas para las dimensiones de la celda unitaria
compatibles con el espectro de difraccidn, las mas aceptada es la propuesta por
Turner-Jones (a = b = 1.908 nm, c= 0.649 nm, con angulos A =B =90°y C =
120°), confirmada por Samuels y Yee en la que los picos observados
corresponderian a las reflexiones de los planos (300) y (301). La densidad
aceptada para una muestra 100% cristalina de 3-PP es de 0.92 g/cm3 [21].

Las lamelas de la forma 3 del iPP se organizan de forma radial, sin mostrar inusual
tendencia del a a formar el entramado cruzado. Las B-esferulitas, se caracterizan
por tener una birrefringencia negativa bajo luz polarizada. La formacién de estas
esferulitas se ve favorecida cinéticamente en el rango de temperaturas de 120-130
°C.

La fusion de la fase B-PP presenta una Ty ° = 184 °C y Ahs° es menor que el Alfa.
El valor de Ah;° indica que esta fase es metaestable con respecto a la fase a-iPP.
Debido a la competencia con la fase a mas estable, la aparicion de B-PP en
condiciones de cristalizacion no isotérmica so6lo ocurre cuando se da un
enfriamiento lento combinado con altos niveles de cizalla 6 por la presencia de
agentes nucleantes especificos como son los B nucleantes [19, 21].



La conversion de B-PP en a -PP se puede conseguir por fusion de la fase 3 por
encima de los 140 °C y posterior recristalizacion 6 a temperaturas inferiores por la

accion de altas deformaciones de origen mecéanico [25].

llustracién 35. Comparacién conformacion alfa, beta (isotactico) y un PP sindiotactico.
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Forma y-PP:

Es la forma menos comudn en la que se encuentra el PP cristalizado. Su espectro

de difraccion se muestra en la ilustracion 36.




llustracién 36. Espectro de difraccidn de rayos X del y —PP, indicando los planos de difraccion
correspondientes a cada pico asi como los valores 26 establecidos.
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Fuente: Chen, H.B., J. Karger-Kocsis, J.S. Wu, y J. Varga, Fracture toughness of alpha- and beta-phase
polypropylene homopolymers and random- and block-copolymers. Polymer, 43(24). (2002)

Aunque en un principio se consideraba que la forma y del polipropileno presentaba
una celda triclinica de dimensiones similares a la forma a, estudios posteriores
asignan su estructura cristalina a una disposicién ortorrombica con lamelas
cruzadas no paralelas. La similitud de la celda cristalina con la del a -PP hace que
sea muy dificil obtener de forma aislada muestras de y-PP. Los valores de
densidad estimados son similares a los del a -PP. Esta fase se transforma en a -
PP por calentamiento. Esta es la razén que explica la ausencia de informacion
acerca de sus caracteristicas térmicas, y que en cualquier caso, al igual que con
los valores de densidad, se suponen parecidas a las del a -PP.

Habitualmente, esta forma no se obtiene bajo las condiciones normales de
procesado, ya que son necesarios bajos pesos moleculares (Mn = 6000) y
presiones elevadas (superiores a 200 MPa), asi como cadenas con defectos
regulares producidos por catalisis metalocénica. También estudios muestran que
pequeinas cantidades de comonomeros (4-10% etileno, butano y/o hexeno) induce
la cristalizacion gama en iPP [17, 26].



Forma mesofdérmica o esmética, sm-PP:

La forma sm-PP representa un estado de orden intermedio entre el estado amorfo
y el estado cristalino, como se muestra en el espectro de difraccion de la

ilustracion 37.
llustracién 37: Espectro de difraccién de rayos X del sm—PP, indicando los planos de difraccion
correspondientes a cada pico asi como los valores 26 establecidos.
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Fuente: Chen, H.B., J. Karger-Kocsis, J.S. Wu, y J. Varga, Fracture toughness of alpha- and beta-phase
polypropylene homopolymers and random- and block-copolymers. Polymer, 43(24). (2002)

A esta fase se le asigna una estructura hexagonal aunque manteniendo la
conformacién helicoidal caracteristica de la fase a -PP. La fase sm-PP aparece
cuando se enfria bruscamente el iPP y por lo tanto, puede tener una importancia
relativamente alta en procesos en los que se da esta caracteristica. Este es el
caso de la transformacién de filmes 6 fibras, en los que se desarrolla esta fase al
enfriarse a gran velocidad desde estado fundido 6 incluso a temperatura ambiente,
debido a su reducido espesor. Aunque esta fase es estable a temperatura
ambiente, se puede transformar en a —PP si se somete a un proceso de recocido a
una temperatura por encima de 70-80 °C, 6 mediante la aplicacion de deformacion

plastica [27, 28, 28, 30].



2.1.3 TERMOFORMADO [34]

El proceso de termoformado es un importante método secundario de cambio de
forma el cual parte de una lamina y/o pelicula.

El proceso consiste principalmente en calentar la lamina plastica y/o pelicula
plastica y formarla dentro de una cavidad 6 sobre un herramental usando vacio,
presion de aire ¢ algun medio mecanico. Este es un proceso que presenta
diversas aplicaciones finales como el sector de la industria del empaque, industria
alimenticia (ej. comidas para llevar), transporte, sefializacién y anuncios, articulos
para el hogar, industria médica, agricultura y horticultura, construccion, automotriz,
principalmente.

Las ventajas que presenta este proceso frente a otros, son principalmente:

* Menores presiones de formado

» Bajos costos de moldes

* Facilidad de aplicacién de sistemas multicapa

» Bajo costo de fabricacion de piezas grandes

* Produccion en volumen a menor costo usando moldes multicavidad
(Ej. desechables).

Termoformado consta basicamente de la siguiente secuencia de procesos:

i. Calentamiento del material a formar a su temperatura adecuada de re-
cambio de forma dentro del rango termoelastico en los materiales
termoplasticos.

i. Moldeo (se pueden emplear diferentes tipos de herramental apropiados
para cada caso).

iii.  Enfriamiento dentro del molde a la temperatura en la cual la pieza formada
ha llegado a ser dimensionalmente estable.

iv. ~ Desmoldeo del articulo dimensionalmente estable.



llustracién 38. Proceso general de termoformado
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Calentamiento termoplasticos

En el proceso de termoformado, la operacién de calentamiento es una de las
etapas que emplea mas tiempo y en la que se pueden presentar las mayores
dificultades, es por esto que en las que los disefiadores de equipos-maquinaria
han empleado bastante tiempo en su andlisis para hacer los procesos cada vez
mas eficientes.

Los medios de transmision de calor se dividen en tres tipos y son:
Calentamiento por conduccion

Contacto: El método mas rapido de calentamiento, es colocar la ldmina de plastico
intimamente en contacto con una placa caliente de metal. Se usa especialmente
para la produccion en masa de articulos pequefios y delgados.

Inmersion: Este método consiste en sumergir la lamina de plastico en algun liquido
que transfiera el calor lo mas uniforme posible y rapidamente, pero su uso esta
restringido al moldeo de partes con laminas muy grandes 6 muy gruesas, ya que
la manipulacion y la limpieza de la pieza es dificil.

Calentamiento por conveccion
Los hornos con convecciéon de aire son ampliamente usados, porgue proveen un

calentamiento uniforme y pueden, en cierto grado, secar algunos materiales que
contengan cierto porcentaje de humedad. Estos hornos proveen un gran margen



de seguridad con respecto a las variaciones en tiempo de los ciclos de
termoformado.

Calentamiento por radiacion infraroja

Este método puede proporcionar calentamiento instantaneo y por lo tanto, sus
ciclos de exposicion son muy cortos, a veces basta con algunos segundos. Las
principales fuentes que proporcionan este tipo de energia son:

- Lamparas de cuarzo que emiten en el rango visible y el cercano infrarojo.

- Resistencias ceramicas 6 metalicas que emiten mayor energia, en el rango
lejano infrarojo.

Términos a tener en cuenta en el proceso de calentamiento

Temperatura de desmoldeo: Temperatura a la cual la pieza puede ser removida
del molde sin distorsionarse.

Limite inferior de operacion: Este representa la temperatura mas baja a la que el
material puede ser formado sin crear esfuerzos internos. Esto significa que la
lamina plastica debe tocar cada esquina del molde antes de que alcance su limite
mas bajo. ElI material que se procesa abajo de este limite presentara esfuerzos
internos que posteriormente causaran distorsiones, pérdida de brillo, craqueo u
otros cambios fisicos en el producto terminado.

Temperatura normal de formado: Es la temperatura a la cual la lamina debera ser
formada en una operacién normal. Esta temperatura debera alcanzarse en toda la
lamina. Termoformados de poca profundidad con ayuda de aire 6 vacio permitiran
manejar temperaturas un poco mas bajas y se traduce en ciclos mas cortos; por
otra parte, se requieren temperaturas elevadas para formados profundos 6 para
operaciones de pre-estiramiento, detalles 6 radios complicados.

Limite superior de operacion: Es la temperatura en la cual la lamina termopléstica
comienza a degradarse ¢ fundirse completamente, tornandose demasiado fluida
sin poderse manipular. Estas temperaturas se pueden exceder, pero con
formulaciones modificadas que mejoren las propiedades fisicas de la lamina.

Temperaturas de formado:

Otro de los factores importantes en el proceso de termoformado, es la
determinacién de la temperatura correcta en el material termoplastico, y esta varia
dependiendo de su naturaleza amorfa 60 semicristalina, y del material trabajado. Se
debe considerar que, independientemente del medio de transmisién de calor, la



lamina debe ser calentada al rango de temperatura recomendado, ademas que la
lamina debera tener un calentamiento uniforme.

Para el PP se recomienda un rango entre 140°C (comienzos de fundido de los
cristales formados) y 165°C (intervalos finales de fundido de los cristales
formados).

llustracion 39. Fases de proceso para termoformado de PP
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Fuente: Base de datos Propilco S.A.

Para el analisis real de las temperaturas del polimero alcanzadas, existen
pirdmetros en forma de cono, tablillas para calentamiento por radiacion infrarroja 6
por gas (aire caliente), que pueden dar una medicion adecuada. Aunque
posiblemente, una de las mejores formas de medir la temperatura en la lamina es
mediante una pistola infrarroja, que se puede emplear por zonas.

Maquinas para termoformado:

Las especificaciones para la adquisicion de una maquina termoformadora varian,
dependiendo del producto terminado que se pretende obtener y por lo tanto es



necesario considerar parametros como voltaje, potencia, amperaje, area util de
formado, numero de calefactores (inferior y superior), controles de regulacién de
temperaturas por zonas, grado de automatizacion, capacidad para aceptar ayudas
mecanicas, tipo de sujecién de la lamina (mordazas mecéanicas, neumaticas, etc.),
ventiladores para el enfriamiento de la pieza, dimensiones generales, capacidad
de produccidn, costo-beneficio.

Hornos: Originalmente, los hornos de conveccion fueron los primeros equipos para
el calentamiento de l&dminas plasticas para termoformado y hasta hoy en dia se
mantiene esta preferencia para el calentamiento de laminas de diferentes
espesores y para una distribucion uniforme de la temperatura. El calentamiento
puede ser suministrado por medio de gas 0 por unidades de resistencias
eléctricas. El calentamiento por radiacion infrarroja, en comparaciéon con la de
inmersion en aceite 6 calentamiento por contacto (las dos ultimas muy limitadas en
la practica), es extremadamente rapida.

La temperatura del horno debe ajustarse a la temperatura de formado del plastico,
de acuerdo a cada caso.

Equipos complementarios de formado: El proceso de termoformado consiste en
calentar y reblandecer una lamina de cualquier material termoplastico y someterla
a que adopte la configuracién del molde correspondiente para asi, obtener un
producto casi terminado con una morfologia particular. A veces sera necesario
utilizar una fuerza externa para darle forma a una lamina plana en otra forma
diferente y que se le obligue a que copie todo el contorno y los detalles del molde.
El nivel fuerza debe ser ajustable para que la lamina de plastico pueda ser
facilmente obligada a adoptar otra forma.

Las fuerzas de formado mas comunmente utilizadas en el proceso de
termoformado son: vacio 6 aire a presion, fuerzas mecanicas y la combinacion de
estas tres. La seleccion de una fuerza de formado en el proceso de formado,
generalmente esta condicionada al tamafio del producto, volumen a producir y la
velocidad de los ciclos de formado.

Adicionalmente a este criterio, también deben ser considerados factores como:

a) Las limitaciones intrinsecas de cada material termoplastico.
b) La construccion y material del molde.



c) El equipo de termoformado disponible.

Moldes: Para el disefio de piezas termoformadas es necesario establecer los
siguientes criterios:

1. Se deberéa considerar conceptos para el disefio del molde como: forma y
dimensiones de la pieza, apariencia de la pieza, volumen estimado de
fabricacion.

2. Se deberd considerar un adelgazamiento en el espesor del material, esto
dependera mas que nada de la forma, tamafio y técnica utilizada. En términos
generales se puede considerar que el adelgazamiento en el espesor del material
es directamente proporcional a la altura de la pieza.

3. Se debera considerar un angulo de salida de moldeo entre 3° y 5°.
4. Se deberé tener en cuenta una contraccion en la pieza en el enfriamiento.

5. Por lo general, la superficie de la pieza termoformada sera lisa, aunque es
posible obtener algunas texturas.

6. En el disefio de la pieza es conveniente incluir radios grandes; es posible
obtener aristas, pero podran causar puntos débiles por acumulacion de esfuerzos.

Técnicas de termoformado:

Las técnicas de termoformado pueden ser muy diversas, y se pueden considerar
una amplia variedad de procesos, como pueden ser:

e Formado libre 6 por gravedad

e Formado mecéanico con molde hembra y macho

e Formado libre a presion 6 vacio de aire

e Formado a vacio y presion, molde hembra

e Formado a presion con ayuda de piston, molde hembra

e Formado a vacio con retorno y molde macho

e Formado a presiéon con ayuda de pistén, molde hembra y
vacio

Enfriamiento de piezas termoformadas:




El enfriamiento de una pieza termoformada es tan importante como el
calentamiento, pero en algunos casos podra consumir mas tiempo que el
calentamiento. Por este motivo es importante seleccionar el método mas
apropiado.

La mayor parte del calentamiento absorbido durante el ciclo de calentamiento
debera disiparse del plastico antes de que se retire del molde, de otra forma
pueden ocurrir distorsiones y alabeos en la pieza. Si la pieza es formada en un
molde macho, se debera desmoldar antes de que se presente un encogimiento y
sea dificil de desmoldar.

La conduccion y conveccion son practicamente los Unicos métodos para disipar el
calor, en vista de que la conductividad térmica en los plasticos es baja; un
enfriamiento largo se presentara en piezas que tengan un espesor superior de 2.0
mm.

Lo ma&s comun es utilizar ventiladores eléctricos para enfriar la pieza; este método
tiene la ventaja de que la pieza puede ser enfriada en el molde, la desventaja es
que la corriente de aire puede no ser suficiente para enfriar el molde en cada ciclo,
haciéndolo no estable.

El enfriamiento de una pieza en contacto con el molde es muy eficiente si éste es
de metal y tiene ductos de enfriamiento con recirculacion de agua. Se recomienda
utilizar en estos casos un volumen suficiente de liquido refrigerante para mantener
uniforme la temperatura del molde.



2.2 ESTUDIOS A LA FECHA ESTABLECIDOS

A la fecha se han realizado muchos estudios sobre la nucleacién Beta en el
polipropileno, sus caracteristicas y los diferentes compuestos quimicos que son
utiizados como promotores en este tipo de nucleacion, los cuales han sido
analizados en pro de tener un conocimiento cabal y apropiado con el fin de
encarar de manera mas adecuada esta investigacion.

En el Anexo 1 se hace un breve recuento-resumen de los principales estudios y/o
publicaciones mas relevantes que conciernen sobre los objetivos planteados.

De estos se puede resumir que en general se tienen la siguiente lista de agentes
nucleantes Beta establecidos:

a

Dicarboxinamidas, como lo es el producto comercial NJ-Star 100 (N', N'-
diciclohexyl-2,6-naphthaleno dicarboxamida)

b- Quinacridonas (pigmento rojo).

c- Sales de &cidos dicarboxilicos alifaticos.

d- Sales de calcio subérico (Ca-sub) y el &cido pimélico (Ca-pim).

e- Compuesto amina de acilo.

f- Agentes comerciales de la empresa mayzo, los cuales son mezclas de
diversos compuestos ya divulgados.

Como se ensefia en el Anexo 1, principalmente se muestran avances a nivel
académico. En estas publicaciones se destacan varios profesores de
universidades en China, Republica Checa, Alemania y EEUU, donde ellos y sus
instituciones han avanzado en este tema en mayor medida, destacandose
profesores como J. Varga, Feng Luo, Ke Wang, G.W. Ehrenstein, Phil Jacoby,
Miroslav Raab y J.X. Li.

Pocas publicaciones muestran avances en procesos productivos, solo las
empresas Mayzo y Rika, ensefian algun tipo de avance pero sin ser en el
momento altamente comercializados, principalmente por su inestabilidad en
proceso y rango estrecho en condiciones de trabajo.

Debido a lo anterior, se analiza que no se ha estudiado exhaustivamente el tema a
nivel de procesos productivos comerciales, generando varias incognitas en
conocimiento, incognitas que deseamos ahondar y profundizar en el proceso de
termoformado, donde se analiza un buen potencial.



3. ENSAYOS

Se emplearon las siguientes técnicas analiticas con el fin de lograr los objetivos
planteados:

e Basados en andlisis termo gravimétricos (TGA) y en las normas ASTM
E1641 y ASTM E1877, se analiz6 la cinética de descomposicion por
termogravimetria y resistencia térmica del agente nucleante Beta escogido.

e Posteriormente se inyectaron probetas en resina de Polipropileno
homopolimero MF 3 g/10 min (resina que presenta un PDI de 4.71) con el
nucleante Beta escogido, para de este modo analizar las propiedades
mecanicas (elongacion a la cedencia, resistencia maxima a la tensién a la
cedencia, médulo de flexiébn secante 1%, impacto Izod e impacto Gardner),
y comparar estos resultados con un agente nucleante Alfa.

e Luego se realizé un analisis mecanico dinamico (DMA) en la resina
polipropileno homopolimero MF 3 g/10 min con el nucleante Beta y se
compararon estos resultados con el agente nucleante Alfa.

e A continuacion se procedié con el andlisis de calorimetria diferencial de
Barrido (DSC) a las probetas en la resina Polipropileno homopolimero MF
3 g/10 min con el nucleante Beta, y se compard con el agente nucleante
Alfa.

e En seguida se continud con la prueba de difraccion de rayos X, en la resina
Polipropileno homopolimero MF 3 g/10 min con el nucleante Beta 'y con el
agente nucleante Alfa.

e Por ultimo se realizd curvas reoldgicas de la resina polipropileno
homopolimero MF 3 g/10 min con el nucleante Beta, y se compar6 con la
misma resina sin nucleante alguno.

Para la evaluacién de termoformabilidad:

e Se implementé el método de andlisis por descolgamiento en la lamina
producida con polipropileno homopolimero MF 3 g/10 min con nucleante
Beta y se compar6 con lamina producida con polipropileno  homopolimero
MF 3 g/10 min con nucleante Alfa, igual disefio polimérico descrito.

Para el producto termoformado - vaso 16 oz producido- , se realizo:



e Calorimetria diferencial de Barrido (DSC), con el Beta nucleante y su
comparacion con la configuracion Alfa.

Tabla 4: Equipos y ensayos realizados para el presente proyecto

EQUIPO _ ENSAYO POR EQUIPO
PLASTOMETRO GOTTFERT MELT FLOW

CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO DSC-
7

REOMETRO CAPILAR ROSLAND RH10
REOMETRO ROTACIONAL DE CONO-PLATO Y
PLATO-PLATO REOMETRICS RS-5

ANALIZADOR TERMO GRAVIMETRICO PERKIN
ELMER TA-7

INYECTORA ARBURG 370C

MAQUINAS UNIVERSAL DE MEDIDAS INSTRON
MODELOS 3395

IMPACTADOR 1ZOD

DIFRACTOMETRO PHILIPS X_PERT MRDX-RAY
TA Instruments - DMA

HORNO CON RESISTENCIAS ELECTRICAS

DSC

CURVAS REOLOGICAS
CURVAS REOLOGICAS

TGA

INYECCION PROBETAS PROPIEDADES
MECANICAS
ENSAYOS DE FLEXION Y TENSION

IMPACTO 1ZOD

DIFRACTOGRAMA RAYOS X - WAXS
DMA (en tension dindmica: esfuerzo con
respecto a la temperatura)
DECOLGAMIENTO LAMINA




4. RESULTADOS

4.1 CINETICA DE DESCOMPOSICION POR TERMOGRAVIMETRIA Y
RESISTENCIA TERMICA DEL AGENTE NUCLEANTE BETA ESCOGIDO

Los ensayos a realizar en este proyecto empezaron con el analisis de cinética de
descomposicion por termogravimetria y resistencia térmica del agente nucleante
Beta escogido basados en la prueba de analisis termogravimétrico (TGA).

Estos resultados fueron basados en las metodologias de analisis cinético dadas
por las normas ASTM E1641 y ASTM E1877.

El objetivo de analizar sobre el nucleante Beta escogido la cinética de
descomposicion por termogravimetria y su resistencia térmica es entender la
naturaleza térmica y tiempos de residencia de este nucleante con el fin de dejar
establecido los limites y condiciones idéneas de trabajo propios de éste y asi
mismo las regiones de manejo (de acuerdo al proceso escogido) del Polipropileno
en que se incorpore.

El Beta nucleante escogido fue suministrado por Propilco S.A y se empleara en
presentacion masterbach en un vehiculo de Polipropileno al 75%, con el fin de
tener una mejor distribucion de éste al ser dosificado.

En la ilustracion 40, se presenta el termograma-TGA (ambiente Nitrégeno en todo
su rango temperatura) del Beta nucleante escogido usando diferentes ratas de
calentamiento, como fueron 1°C/min, 2°C/min, 5°C/min y 10°C/min. Se observa la
degradacion de partes organicas - como el PP usado como vehiculo del
masterbach (con sus picos de degradacion térmica entre 400 °C y 440 °C,
dependiendo de la rata de calentamiento) y su concentracion del 75%, y con
respecto al Beta nucleante presenta picos de degradacion térmica entre 680 °C y
770 °C, igualmente dependiendo estos de las ratas de calentamiento empleadas.
La concentracion del Beta nucleante es del 25%, quedando un residuo blanco del
15% luego de degradacion. Esto demuestra sobre el Beta nucleante su estructura



inorganica, el cual prestara una alta estabilidad térmica en el procesamiento del
PP donde sea incorporado.

llustracién 40. Termogramas del Betanucleante escogido para diferentes ratas de calentamiento.
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Como se analiza en el termograma de la ilustracion 40, se percibe un inicio de
degradacion térmica ligeramente temprana e inestable — circulo azul - . Analizando
lo anterior, se procedid a realizar una comparacion con un PP homopolimero sin

agente nucleante alguno y el Beta nucleante escogido en masterbatch a una rata
de 1°C/min, ilustracién 41.




llustracién 41. Termogramas del PP homopolimero puro y del Beta nucleante escogido a una rata de
calentamiento de 1°C/min
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En la ilustraciébn anterior, se analiza el mismo comportamiento entre el PP
homopolimero sin nucleante y del Beta nucleante escogido en masterbatch; se
puede plantear como hip6tesis para explicar este fenébmeno, como la degradacién
térmica de las cadenas cortas 6 de alguna cera propia de la resina en la
formulacion del PP tanto del homopolimero escogido en la comparaciéon como el
del PP del vehiculo tomado para el masterbatch.

De igual manera se exhibe en la grafica (ilustracion 42) de resistencia térmica por
descomposicion termogravimétrica, de acuerdo a la norma ASTM E1877, los
rangos de descomposicion de acuerdo a los tiempos de residencia acordes a las
temperaturas mostradas por los termogramas (tabla 5.).




llustracién 42. Resistencia térmica por descomposicién termogravimétrica del Betanucleante escogido (ASTM
E1877)

Resistencia térmica por descomposicion termogravimétrica
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Tabla 5. Resistencia térmica por descomposicién termogravimétrica del Betanucleante escogido (ASTM

E1877)
600 873 1,92 82,65
640 913 1,49 31,20
680 953 1,11 12,78
720 993 0,75 5,63
760 1033 0,42 2,64
800 1073 0,12 1,31

Degradacion térmica entre 250 °C y 450 °C

Basados en los resultados de los termogramas de la ilustracién 40 y con el fin de
establecer los factores de conversibn adecuados para primer rango de
degradacion térmica, se toma como masa inicial el 100% del porcentaje en peso y
como masa final fue tomada el 25.5% del porcentaje en peso; teniendo presente
estos datos, se obtienen los valores de energia de activacion de Arrhenius y su
factor pre-exponencial (tabla 6).

Para el 5% de conversion se obtuvo la correspondiente gréfica de Arrhenius, la
cual es base para la obtencion de la energia de activacion y el factor pre-
exponencial, ilustracion 43.




llustracién 43. Grafica de Arrhenius para 5% de conversion (ASTM E1641)
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Para el 10% de conversion, ilustracion 44.

llustracion 44.Grafica de Arrhenius para 10% de conversion (ASTM E1641)
Grafica Arrhenius - rata de calentamiento
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Para el 15% de conversion, ilustracion 45.




llustracién 45. Grafica de Arrhenius para 15% de conversion (ASTM E1641)
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Para el 20% de conversion, ilustracion 46.
llustracién 46. Grafica de Arrhenius para 20% de conversion (ASTM E1641)
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Vale la pena manifestar que la linealidad propia de estos graficos corrobora la
idoneidad de los resultados obtenidos.

Tabla 6. Energia de activacion a diferentes factores de conversion, para degradaciones térmicas entre 250°C y
450°C (ASTM E1641)

5 76,12 4,61
10 74,34 4,42
15 76,49 4,62
20 81,31 5,06

Degradacion térmica entre 650 °C y 800 °C

De igual manera, basados en los resultados de los termogramas de la ilustracion
39 y con el fin de establecer los factores de conversion adecuados para el rango
en que se degrada el Beta nucleante escogido, se toma como masa inicial el
25.5% del porcentaje en peso y como masa final fue tomado el 14,5 % del
porcentaje en peso; teniendo presente estos datos, se obtienen los valores de
energia de activacion de Arrhenius y su factor pre-exponencial (tabla 7).

Con respecto al 5% de conversion, se encuentra unos resultados de no-linealidad
(no idoneos para establecer una energia de activacion y asi mismo el factor pre-
exponencial), ilustracion 47.



llustracién 47. Grafica de Arrhenius para 5% de conversion (ASTM E1641)
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Para el 10% de conversion se obtuvo la correspondiente grafica de Arrhenius, la
cual es base para la obtencion de la energia de activacion y el factor pre-
exponencial, ilustracion 48.

llustracion 48. Grafica de Arrhenius para 10% de conversion (ASTM E1641)
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Para el 15% de conversion, ilustracion 49.




llustracién 49. Grafica de Arrhenius para 15% de conversion (ASTM E1641)
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Para el 20% de conversion, llustracion 50.

llustracién 50. Grafica de Arrhenius para 20% de conversion (ASTM E1641)

Grafica Arrhenius - rata de calentamiento sobre
temperatura, 20% de conversidén
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-0,20

Log rata de calentamiento (K/min)

Cabe recordar que la linealidad propia de estos gréaficos corrobora la idoneidad de
los resultados obtenidos.



Tabla 7. Energia de activacién a diferentes factores de conversioén, para degradaciones térmicas entre 650°C y
800°C (ASTM E1641)

10 161,40 6,76
15 174,18 7,39
20 174,79 7,53

Como se conoce, la energia de activacion representa el salto de energia que es
preciso vencer para iniciar un determinado proceso. Para el caso que nos ocupa,
el proceso es la transicion entre el estado amorfo — fundido del PP vy la
degradacion de sus moléculas, y con respecto a la parte del Beta nucleante
escogido es la reaccion térmica del compuesto inorganico como tal.

Por otro lado, si analizaramos el proceso de cristalizacion de los polimeros
semicristalinos, el proceso es controlado por un factor estatico (influenciado por la
energia libre la cual es una barrera a la nucleacion) y un factor dinamico el cual
es relacionado con la energia de activacion para el transporte de los segmentos
macromoleculares del PP fundido en las uniones con la superficie de crecimiento
del cristal en toda la fase.

Para este proyecto se utiliz6 un compuesto para llevar el nucleante Beta escogido
dentro un vehiculo de PP, ya que esto promueve una mejor distribucion, y asi
mismo promueve una adecuada interaccion entre el agente nucleante y los
segmentos de polipropileno lo cual facilita el proceso de crecimiento de cristales;
los valores de la energia de activacion para el nucleante Beta (segundo pico
degradacion) son mayores comparadas con el segmento de compuestos
organicos (primer pico), enseflando de este modo que la energia necesaria para
degradar el PP es menor que la energia para la reaccion de transformaciéon del
compuesto inorganico del Beta Nucleante escogido como tal, concluyendo de esta
forma que la estabilidad térmica a la transformacion del Beta Nucleante es mayor
que el PP, siendo adecuado para cualquier proceso de procesamiento de PP.



4.2 PROPIEDADES MECANICAS

Como segundo pasoé se procedid a incorporar el masterbatch del agente nucleante
Beta escogido en un PP homopolimero de MF 3 g/10 min (PDI de 4.71) y producir
una resina de PP con éste nucleante Beta al igual que la produccién de una resina
de PP misma base reoldgica pero con nucleante Alfa.

Las propiedades mecéanicas de las dos resinas producidas de PP mencionadas,
comparando con una resina misma base reoldgica pero sin nucleante alguno, se
pueden ver en la tabla 8, al igual que los intervalos de confianza para los datos
tomados (ilustraciones 51, 52, 53, 54 y 55).

Tabla 8: Propiedades mecéanicas de PP Homopolimero con nucleante Alfa, Beta y sin nucleante.

Homopolimero Homopolimero

Homopolimero MF 3,3 g/10 MF 3,3 g/10
Unidades MF 3,3 g/10 min min,con 500 min, con 3000
sin Nucleante ppm de ppm de

Formulaciones Homopolimero

(MF 3,3 g/10 min)

Nucleante Alfa Nucleante Beta

indice de Fluidez (230 °C, 2.16 kg) g/10 min 33 33 3,3
Resis. Max. a la Traccién (50 mm/min) psi 4976 5584 4408
Elongacion (50 mm/min) % 8,9 7,6 9,1
Modulo de Flexion (1.3 mm/min) kpsi 212,17 261,12 211,30
Impacto lzod a (23°C) pie.lb/pulg 0,78 0,7 3,12
Impacto Gardner a (23°C) Ib-pulg 19 23 240

Método
ASTM

D 1238
D 638
D 638
D 790
D 256
D 5420




llustracién 51. Grafica intervalos de confianza (5% de riesgo) de Resistencia Maxima a la Traccién (50

mm/min)
Resis. Max. a la Traccion (50 mm/min)
5700 = 5677
5584 m
5500 === 5491
5300
5100
‘= m— 5044
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4700
4500 m— 4468
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4300 S 4348
Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3
gr/10 min sin Nucleante gr/10 min,con 500 ppm de gr/10 min, con 3000 ppm
Nucleante Alfa de Nucleante Beta

llustracion 52. Grafica intervalos de confianza (5% de riesgo) de Elongacion a la Cedencia (50 mm/min)

Elongacion a la Cendencia (50 mm/min)
9,5
= 9,23
9 9,1 m
= 898 — 397
89 8,82
8,5
X
8
— 7,75
76 |
7,5 — 7,45
7
Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3
gr/10 min sin Nucleante gr/10 min,con 500 ppm de gr/10 min, con 3000 ppm
Nucleante Alfa de Nucleante Beta




llustracién 53. Grafica intervalos de confianza (5% de riesgo) de Mddulo de Flexién (1,3 mm/min)

Maodulo de Flexion (1,3 mm/min)

e 265,86
261,12 W
m— 256,38
w— 217,76
212,17 @ 211,3 ,
T s = 335

Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3
gr/10 min sin Nucleante gr/10 min,con 500 ppm de gr/10 min, con 3000 ppm
Nucleante Alfa de Nucleante Beta

llustracién 54. Grafica intervalos de confianza (5% de riesgo) de Impacto I1zod (23°C)
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Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3 Homopolimero MF 3,3
gr/10 min sin Nucleante gr/10 min,con 500 ppm de gr/10 min, con 3000 ppm
Nucleante Alfa de Nucleante Beta




llustracién 55. Grafica intervalos de confianza (5% de riesgo) de Impacto Gardner (23°C)
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4.3 ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA)

Los resultados del Andlisis Dinamico Mecéanico en tension (esfuerzo con respecto
a la temperatura) para las muestras de Homopolimero MF 3 g/10 min sin
nucleante, con nucleante Alfa en 500 ppm y con nucleante Beta en 3000 ppm, se
ensefian en la ilustracion 56 e ilustracion 57:

llustracién 56: DMA - Tan Delta para PP Homopolimero sin nucleante, con nucleante Alfa y Beta

DMA EN HOMOPOLIMERO MF 3 g/10 min, SIN NUCLEANTE, CON
NUCLEANTES ALFA Y BETA

TANGENTE DELTA
o
=
o]

20 40 60 80 100 120 140 160
TEMPERATURA (°C)

Tan Delta - sin nucleante Tan Delta - con nucleante beta Tan Delta - con nucleante alfa




llustracién 57. DMA — Modulo de Perdida y Modulo de Ganancia para PP Homopolimero sin nucleante, con
nucleante Alfa y Beta

DMA EN HOMOPOLIMERO MF 3 g/10 min, SIN NUCLEANTE, CON
NUCLEANTES ALFA Y BETA
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——Mddulo de Ganancia- sin nucleante ——Mddulo de Ganancia - con nucleante beta

Mddulo de Ganancia - con alfa nucleante

——Mddulo de Pérdida - sin nucleante ——Mddulo de Pérdida-con nucleante beta ———Maddulo de Pérdida - con nucleante alfa




4.4 ANALISIS POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Los resultados de DSC para las tres resinas manifestadas, se pueden apreciar en
la tabla 9.

Los termogramas presentados hacen parte del segundo calentamiento después de
efectuado el correspondiente borrado térmico, de esta forma todo el
comportamiento mostrado es debido a la resina y no a la historia térmica propia de
las probetas inyectadas.

Tabla 9. Datos DSC de PP Homopolimero con nucleante Alfa, Beta y sin nucleante.

Homopolimero Homopolimero

MF 3,3 g/10 min  MF 3,3 g/10 min
con 500 ppmde con 3000 ppm de
Nucleante Alfa Nucleante Beta

Homopolimero
Unidades MF 3,3 g/10 min
sin Nucleante

Formulaciones Homopolimero
(MF 3,3 g/10 min)

Temperatura de Fusion 1

Temperatura de Cristalizacion
Cristalinidad
Temperatura Onset

Temperatura Offset
entalpia BT




llustracién 58. DSC PP Homopolimero con 500 ppm de nucleante Alfa

Sample psc File: C._\SL-323N\038482NA
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llustracién 59.

DSC PP Homopolimero con 3000 ppm de nucleante Beta

File: C-._\Solicitudes SL\SL-3237\5L-3237.001
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llustracién 60. DSC PP Homopolimero sin nucleante

4
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Analizando detalladamente el grafico DSC de la resina con nucleante Beta,
encontramos las entalpias de fusion (areas), puntos de fusion, porcentaje de

cristalinidad total y Alfa (Xa) — Beta (Xg), y la cristalinidad relativa Beta (8g) (detalle
en la ilustracion 61 y los valores en la tabla 10):




llustracién 61. DSC PP Homopolimero con 3000 ppm de nucleante Beta, detallado

DSC nucleante beta

Flujo Calor (W/gr)

0,4 - -
N
. y = 0,0008x + 0,2068
.2 R2=1
(8]
45 65 85 105 125 145 165 185 205

Temperatura (°C)

Tabla 10. DSC PP Homopolimero con 3000 ppm de nucleante Beta, valores obtenidos

AHalfa AHbeta SUAEe funte X alfa X beta 0 beta

fusion alfa  fusion beta
()/8) (¥/8) °C) °C)

%) (%) X (%)

(%)

Muestra Beta 15,2 86,6 156 167 9,0%  51,4% 60,4% 85,1%
nucleante




4.5 DIFRACCION DE RAYOS - X

Igualmente se realizaron difractogramas a las muestras de resina homopolimero
sin nucleante, con nucleante Alfa y nucleante Beta (igual base reologica).

Estas medidas fueron hechas en un difractometro Philips X_PERT MRDX-ray.

El difractograma de la muestra sin nucleante se ensefia en la ilustracion 62:

llustracién 62. Difractograma de PP Homopolimero sin nucleante

Homopolimero MF 3, sin nucleante
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Teniendo presente el concepto de la ilustracion 20, se tiene una cristalinidad (Alfa)
del 59,4% (areas bajo a curva de los reflejos de Braggs para picos cristalinos Alfa),

ilustracion 63:



llustracién 63. Difractograma de PP Homopolimero sin nucleante-areas cristalinas/amorfas.

Homopolimero MF 3, sin nucleante
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El difractograma de la muestra con nucleante Alfa, se ensefia en la ilustracion 64:




llustracién 64. Difractograma de PP Homopolimero con 500 ppm nucleante Alfa

.
Homopolimero MF 3, con nucleante alfa
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Igualmente, teniendo presente el concepto de la ilustracion 20, se tiene una
cristalinidad (Alfa) del 60,9% (areas bajo a curva de los reflejos de Braggs para

picos cristalinos Alfa), ilustracion 65:



llustracién 65. Difractograma de PP Homopolimero con 500 ppm nucleante Alfa-areas cristalinas/amorfas.

Homopolimero MF 3, con nucleante alfa
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Por ultimo, el difractograma para la muestra con nucleante Beta, se ensefia en la

ilustracion 66:



llustracién 66. Difractograma de PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta

Homopolimero MF 3, con nucleante beta
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Asi mismo, teniendo presente el concepto de la ilustracion 20, se tiene un
porcentaje de cristalinidad total del 77,7%, dividido en 12,9% para la cristalinidad
Alfa (Xq) y 64,8% para la cristalinidad Beta (Xg); la cristalinidad relativa Beta (6g) es
del 83,3% (areas bajo a curva de los reflejos de Braggs), ilustracion 67:



llustracién 67. Difractograma de PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta-areas cristalinas/amorfas.

Homopolimero MF 3, con nucleante beta

2500000
2000000 15.().7 - beta (300,
1500000
z
5
<
2
o
1000000
500000
21.06- beta (301
y =-82,74x+ 27071
| i .|
A N A [T

0
01 2 3 45 6 7 8 910111213141516 17 1819 2021 2223 24 252627 28293031 323334 353637383940414243
Angle (2 theta - couple two theta /theta)




4.6 CURVAS REOLOGICAS

En las ilustraciones 68, 69 y 70, se muestran las curvas reologicas del PP
homopolimero escogido MF 3 g/10min con agente nucleante Beta y se compara
con la misma resina sin nucleante alguno, para 190°C, 210°C y 230°C.

llustracién 68. Curvas reoldgicas de PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta y sin nucleante a 190°C

CURVAS REOLOGICAS PP HOMOPOLIMERO MF 3 gr/10 min
SIN NUCLEANTE Y CON NUCLEANTE BETA - 190°C
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llustracién 69. Curvas reoldgicas de PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta y sin nucleante a 210°C

CURVAS REOLOGICAS PP HOMOPOLIMERO MF 3 gr/10 min
SIN NUCLEANTE Y CON NUCLEANTE BETA - 210°C
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llustracién 70. Curvas reoldgicas de PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta y sin nucleante a 230°C

CURVAS REOLOGICAS PP HOMOPOLIMERO MF 3 gr/10 min
SIN NUCLEANTE Y CON NUCLEANTE BETA - 230°C
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En estas curvas se puede analizar que reolégicamente el agente nucleante Beta
escogido no presenta modificacién alguna sobre la resina de PP homopolimero, lo
cual es coherente ya que en estado fundido no se tiene configuracion cristalina
alguna.



4.7 PRUEBA DE DESCOLGAMIENTO
Se tom6 una muestra de lamina de 2,05 mm de espesor, con condiciones de
procesamiento dadas para la prueba de termoformado del vaso 16 oz (molde)

escogido, y se realizo sobre esta lamina una prueba de descolgamiento.

El dispositivo creado y empleado es mostrado en la ilustracion 71:

llustracién 71. Dispositivo empleado para prueba de descolgamiento.

Todo el montaje y fotos de la prueba, son expuestas en el anexo #3.

El procedimiento de la prueba fue el siguiente:
I.  Recortar una muestra de la lamina con unas dimensiones de 12 cm x 12
cm, espesor de 2,05 mm.

Il.  Sujetar la lamina al dispositivo.

lll.  Inmersiébn en un horno de circulacién forzada de aire a temperatura de
termoformado por 3 min (tiempo aprox. que la lamina permanece dentro del
horno escogido para la prueba de termofomado).

IV.  Medicién del descolgamiento inmediatamente sale del horno.



Los resultados de la prueba de descolgamiento, estan en la tabla 11:

Tabla 11. Resultados prueba de descolgamiento.

agente nucleante 230 7,5
Alfa 240 20,5
agente nucleante 230 17,5
Beta 240 34

Los resultados graficos se ensefian en la ilustracion 72:

llustracién 72. Resultados prueba de descolgamiento.

Prueba de descolgamiento en termoformado
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=¢— Agente nucleante Alfa =fl—Agente nucleante Beta

Se tratd de tener un tercer andlisis a otra temperatura de descolgamiento, pero la
lamina tomada luego de calandras se acabo en el proceso de ajuste de la prueba
y de obtencion de los rangos de temperaturas apropiados; volver a realizar otra
lamina con las mismas caracteristicas, estableceria un ruido a la medicién y asi
mismo en la conclusion



4.8 PRUEBA DE TERMOFORMADO

Para la prueba de termoformado, se escogido un equipo el cual presenta las
caracteristicas descritas en la tabla 12:

Tabla 12. Equipo de termoformado escogido

CARACTERISTICA DESCRIPCION

Termoformadora ESDE (Alemana)

Presenta Gear Pump Si

Productividad 60 kg/hr

Calandras refrigeradas 3 — brillo espejo

Horno 6 zonas independientes (superior-inferior)
Proceso Continuo

Chiller Exclusivo para molde y calandras
Molde 3 cavidades

Producto Vaso de 16 Oz

Peso Esperado vaso 125¢

Diametro Extrusora 35 mm

Se realizaron dos pruebas, la primera con el homopolimero de MF 3 g/10 min y un
Alfa nucleante con 500 ppm y la segunda con la misma base polimérica pero con
3000 ppm de Beta nucleante.

Cada una de las pruebas presentaron unas caracteristicas de proceso, descritas
en la tabla 13 y tabla 14:

Tabla 13. Prueba #1, Homopolimero PP con MF 3 g/10 min y Alfa nucleante 500 ppm

CARACTERISTICA DESCRIPCION

Lamina espesor 2,05 mm

Lamina ancho 335 mm

Temperaturas extrusora Perfil ascendente: 185-190-200-210-220°C

Temperaturas calandras 50°C (sup.), 45°C (mitad), 40°C (inf.)

Temperatura masa fundida luego calandras 45°C

Extrusora 165 rpm

Temperaturas Dado 215°C—-215°C—-215°C

Presion fundido 50 bar

Temperatura molde 45°C

Temperaturas horno Izg-Der (21 369°C - Z2 390°C- Z3 339°C-Z4
339°C - 275 390°C - 26 369°C)

Altura entre resistencias inf. y ldmina 4 cm

Altura entre resistencias sup. y lamina 4cm

Productividad 12 golpes/min




Tabla 14. Prueba #2, Homopolimero PP con MF 3 g/10 min y Beta nucleante 3000 ppm

CARACTERISTICA DESCRIPCION

Lamina espesor

Lamina ancho

Temperaturas extrusora

Temperaturas calandras

Temperatura masa fundida luego calandras
Extrusora

Temperaturas Dado

Presion fundido

Temperatura molde

Temperaturas horno

Altura entre resistencias inf. y ldmina
Altura entre resistencias sup. y ldmina
Productividad

2,05 mm

335 mm

Perfil ascendente: 185-190-200-210-220°C
100°C (sup.), 100°C (mitad), 95°C (inf.)
95°C

165 rpm

220°C —220°C—-220°C

50 bar

45°C

Izg-Der (21 369°C - 72 390°C - 73 339°C- 74
339°C—75 390°C— 76 369°C)

4 cm

4cm

12 golpes/min

Cabe manifestar que basicamente se generé cambios en el procesamiento para la
prueba #2 donde se tuviera el menor choque térmico entre las temperaturas de
dado y calandras, en pro de favorecer la configuracién Beta.



llustracién 73. Vaso termoformado de 16 oz: der. PP Homopolimero con 500 ppm nucleante Alfa; Izq. PP
Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta.

llustracién 74. Peso y distribucién de espesores en vaso termoformado de 16 oz: der. PP Homopolimero con
500 ppm nucleante Alfa; izq. PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta.

PROMEDIO PESO (10 medidas) : 12,36 gr — PROMEDIO PESO (10 medidas) : 11,98 gr
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En la ilustracion 74, se aprecia el menor peso y la mayor homogeneidad de
espesores en los vasos producidos con agente nucelante Beta; también se analiza
como cambia el espesor del fondo del vaso, presentando con este tipo de
configuracion Beta un menor espesor, siendo de este modo mas eficiente la
manera como se distribuye el material a través de todo el vaso de 16 oz.

llustracién 75. Distribucion de espesores en vaso termoformado de 16 oz esquinas inferiores: izq. PP
Homopolimero con 500 ppm nucleante Alfa; der. PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta.
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En la ilustracion 75 se analiza como las esquinas inferiores de los vasos (zonas
criticas en el termoformado, que habitualmente presentan menores espesores por
baja distribucion formada debido al estiramiento propio del proceso) presenta



mayores espesores con la configuracion cristalina Beta comparada con la Alfa,
ratificando la mejor distribucion de material en el proceso con los cristales Beta.

llustracién 76. Fotografias al microscopio de los vasos termoformados de 16 oz: der. PP Homopolimero con
500 ppm nucleante Alfa; izq. PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta.

En la ilustracion anterior, se observan las fotografias al microscopio (aumento 45x)
de las paredes de los vasos producidos en esta prueba. Se observa en el vaso de
PP homopolimero con agente nucelante Beta los microhuecos dados por el
estiramiento propio de este proceso en esta configuracion cristalina, consistente
con la teoria, hecho que justifica el cambio de densidad, y asi mismo el peso de
este vaso.

Si se analizan por DSC la configuracién cristalina de la lamina antes de
termoformar, y la configuracion cristalina del vaso producido, se aprecia que la
cristalinidad Beta se mantiene estable a través del procesamiento, ilustracion 77,
ratificando la adecuada escogencia del agente nucleante Beta empleado y su
concentracion, y asi mismo la continuidad de esta configuracion cristalina a traves



de los procesos, continuidad en los procesos que se manifestaba era inestable en

la literatura.

llustracién 77. DSC: der. Lamina PP Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta; izq. Vaso de PP
Homopolimero con 3000 ppm nucleante Beta.
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Homopolimero con 500 ppm nucleante Alfa.
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

CINETICA DE DESCOMPOSICION POR TERMOGRAVIMETRIA: Al analizar la
cinética de descomposicion por termogravimetria se encuentra que para el
nucleante Beta en masterbatch al 25% (75 % de vehiculo PP) presenta una
degradacion del porcentaje organico entre 400 °C y 440°C, dependiendo de la rata
de calentamiento empleada. Con respecto a la parte especifica del nucleante Beta,
se tienen picos de degradacion entre 680°C y 770°C, también dependientes de la
rata de calentamiento. Basados en lo anterior, se evidencia que este nucleante
presenta unos limites de estabilidad térmica para el proceso de termoformado en
PP adecuados.

RESISTENCIA TERMICA DEL AGENTE NUCLEANTE BETA ESCOGIDO: Con
respecto a la resistencia térmica del agente nucleante Beta escogido, se evidencia
que para 600 °C tenemos un final de su estabilidad por 82 minutos; si
comparamos este valor con la duracion de una lamina de PP con el agente
nucleante Beta dentro del horno en el proceso de termoformado como tal (para el
proceso de esta tesis en particular) puede presentar aprox. 3 minutos; se tiene de
esta forma una resistencia térmica sobredimensionada de este agente nucleante
Beta escogido.

Es adecuado manifestar que el proceso de termoformado escogido en la prueba
para esta tesis, presenta un ciclo de 12 golpes/min (donde es 3 min aprox. el
tiempo dentro del horno de la ldmina), siendo un ciclo bajo si lo comparamos con
los procesos que se manejan en la actualidad por el mercado.

Por otro lado, como se menciond anteriormente, los valores de la energia de
activacion para el nucleante Beta (segundo pico degradacion) son mayores
comparadas con el segmento de compuestos organicos (primer pico), ensefiando
de este modo que la energia necesaria para degradar el PP es menor que la
energia para la reaccion de transformacion del compuesto inorganico del Beta
Nucleante escogido como tal, concluyendo de esta forma que la estabilidad
térmica a la transformacién del Beta Nucleante es mayor que el PP, siendo
adecuado para cualquier proceso de procesamiento de PP

PROPIEDADES MECANICAS: Con respecto a las propiedades mecanicas, se
corrobora que el agente nucleante Beta escogido promueve los cambios propios
de la formacion cristalina Beta, donde para los PP homopolimeros promueve la



mayor elongacion, mayor impacto Izod y Gardner, y menor rigidez tensil y en
flexién, resultados consistentes con la literatura.

Con respecto a la resistencia maxima a la traccion, con el agente nucleante Alfa
empleado se obtuvo un aumento del 12,8% y con el agente nuclente Beta
empleado se redujo en un 11,4%. Para el médulo de flexiébn, con el agente
nucleante Alfa empleado se aument6 en 23,1% y con el agente nuclente Beta
empleado se redujo en un 0,4%, disminucion muy leve.

Analizando la elongacion a la cedencia, con el agente nucleante Alfa empleado se
obtuvo una reduccion del 14,6% y con el agente nuclente Beta empleado se
aumentd en un 2,2%. Para el Impacto izod, con el agente nucleante Alfa empleado
se redujo en 10,2% y con el agente nuclente Beta empleado se aumenté en
400%. Por ultimo en el Impacto Gardner, con el agente nucleante Alfa empleado
se aumento en 21,1% y con el agente nuclente Beta se aument6 en 1263%.

Estos resultados son muy interesantes para una pieza final termoformada, ya que
promueve un aumento significativo en su impacto y leve disminucién en su rigidez
flexural.

DMA: Se analiza que a medida que aumenta la temperatura, el médulo de
almacenamiento se reduce (aumentando de esta forma el desempefio elastico
entropico) hasta fusion, donde valores bajos son aptos para el termoformado ya
gue se requieren menores esfuerzos para elongar el polimero en el termoformado,
puesto que las cadenas presentan una movilidad mayor.

También se puede analizar que con el agente nucleante Alfa el PP hompolimero
presenta un moddulo de ganancia mas alto, exhibiendo de esta forma una mayor
estabilidad en el descolgamiento (se sostiene mas fuerte en el termofomado la
lamina) mientras que con el agente nucleante Beta es menor, lo que refleja que se
requiere menor esfuerzo para elongar el polimero en el formado por el piston
formador y esto generaria una mejor distribucion del espesor (se recuerda que la
elongacion es mayor con esta configuracion cristalina), mas uniforme, hecho que
fue ratificado en la prueba de termoformado cuando se analiz6 los espesores a lo
largo del vaso y en su fondo, siendo mucho mas uniforme la distribucién del
polimero con la configuracion Beta.

Igualmente se analiza que el punto de inflexion del Tan Delta es menor con el
agente nucleante Beta que con el agente nucleante Alfa, revelando de esta forma
que en el termoformado puede ser procesada la configuracibn Beta a



temperaturas mas bajas, promoviendo de esta forma el ahorro de energia propio
al procesamiento.

DSC: En la prueba de DSC se evidencia como el agente nucleante Alfa permite
incrementar la velocidad de cristalizacion, generando de este modo una densidad
de cristales Alfa mas densa y uniforme, permitiendo un aumento de este modo en
el porcentaje de cristalizacion de un PP homopolimero misma base reoldgica,
igualmente promueve el aumento de la temperatura media de fusion, y asi mismo
aumenta la temperatura de cristalizacion. El aumento de la temperatura de fusion
media, y temperatura de cristalizacién dependen de la cinética de cristalizacion
influenciada por el agente nucleante.

Para la muestra con el agente nucleante Beta escogido, se evidencian dos picos
caracteristicos de la cristalizacion, uno es la Beta en mayor proporcion (156°C) y
el pico de cristalizacion Alfa (167°C). El porcentaje de cristalizacién total es menor
en esta muestra (comparada con la muestra sin nucleante alguno y con agente
nucleante Alfa), del 60.4%, donde el componente de nuclenacion Alfa aporta el 9%
y el componente de nucleacion Beta aporta el 51.4%.

Se puede manifestar que el agente de nucleacion Beta escogido promueve un
mayor porcentaje de cirstalizacion Beta puesto que la cristalizacion relativa Beta
es del 85.1%, hecho que lo hace un excelente agente nucleante de cristalizacion
Beta.

DIFRACCION DE RAYOS-X: En los difractogramas generados para las tres
muestras, se evidencian los picos caracteristicos de nucleacion Alfa para la
muestra de PP homopolimero sin nucleante alguno y con agente nucleante Alfa.
Para la muestra con el agente nucleante Beta escogido, se muestran los picos
caracteristicos de nucleacion Beta (16.07 en angulo 26 con indices 300, y 21.06
en angulo 26 con indices 301), picos sobresalientes en este difractograma.

Esto demuestra que la nucleacion Alfa, es la nucleacion fundada del PP y para
obtener una configuracion cristalina Beta debe ser promovida sélo por un agente
nucleante Beta de alta eficiencia que fomente esta configuracién y su estabilidad a
través de los procesos.

En esta prueba de difraccién de rayos-X, también se corrobora la idoneidad del
nucleante Beta escogido. Teniendo presente el concepto de la ilustracion 20



(areas bajo a curva de los reflejos de Braggs), se percibe para la muestra con el
agente nucleante Beta una cristalizacion relativa Beta (6g) del 83,3%, valor
consistente con lo encontrado en el DSC; desglosando este valor, el porcentaje de
cristalizacion Beta (Xg) es del 64,8% y el porcentaje de cristalizaciéon Alfa del
12,9% (Xq). Se puede manifestar que para este difractograma, el area de zona
amorfa es muy pequefio — no consistente con lo que se analiza en la teoria-,
hecho que pudo afectar los resultados para hallar el porcentaje de cristalinidad
total. Cabe manifestar que este procedimiento no presenta correccién alguna y
para obtener valores mas consistentes se plantea generar un procedimiento
complementario como algun método de calibracién, métodos de calibracién que no
se encontraron en la literatura (estado del arte), pero que seria adecuado
incorporar en éste método de analisis polimérico.

CURVAS REOLOGICAS: Como se manifesté previamente, en estas curvas se
puede analizar que reoldgicamente el agente nucleante Beta escogido no presenta
modificacién alguna sobre la resina de PP homopolimero, lo cual es légico ya que
en estado fundido no se tiene configuracion cristalina alguna.

PRUEBA DE DESCOLGAMIENTO: En la prueba de descolgamiento se ratifica lo
encontrado en la prueba de DMA, donde la configuracion cristalina Beta permite
mayor descolgamiento a idénticas condiciones que la configuracion cristalina Alfa.
La configuracion Alfa, en termoformado, exhibe una mayor estabilidad en el
descolgamiento comparada con la configuracibn Beta, pero asi mismo la
configuracion cristalina Beta genera una mayor elongacién, elongacion que
permite a la lamina elongarse sin rotura, y de esta forma generar una mejor
distribucion de espesores de una pieza termoformada.

Esto ratifica de nuevo que esta conformacion cristalina Beta permite procesarse a
menores temperaturas, generando ahorros energéticos, menor probabilidad de
generacion de olor por volatiles y menos “plate out”.

TERMOFORMADO: Analizando los resultados para la produccion de vasos
termoformados de 16 oz en ambas configuraciones cristalinas, se pueden
manifestar varios puntos:

a- Los cambios en el procesamiento sobre las condiciones habituales de
proceso en la industria -prueba #2-, fueron hechos para promover la
configuracion cristalina Beta (menor choque térmico entre las temperaturas



de dado y calandras), cambios que favorecieron esta configuracion
cristalina. Esto ratifica que para termoformar un PP con esta cristalinidad
Beta, se deben cambiar los habitos de proceso del termoformado del PP
tradicional y asi mismo los resultados son dependientes de las condiciones
empleadas.

Para la configuracion cristalina Beta, se aprecia el menor peso y la mayor
homogeneidad de espesores en los vasos producidos con el agente
nucelante Beta; también se analiza cdmo cambia el espesor del fondo del
vaso, presentando con este tipo de configuracion Beta un menor espesor,
siendo de este modo mas eficiente la manera como se distribuye el material
a lo largo de todo el vaso de 16 oz.

Igualmente se analiza como las esquinas inferiores de los vasos (zonas
criticas en el termoformado, que habitualmente presentan menores
espesores por baja distribucion formada debido al estiramiento propio del
proceso) presentan mayores espesores con la configuracion cristalina Beta
comparada con la Alfa, ratificando la mejor distribuciéon de material en el
proceso con los cristales Beta.

Se observa igualmente en las fotografias al microscopio (aumento 45x) de
las paredes de los vasos producidos en esta prueba que en el vaso de PP
homopolimero con agente nucelante Beta se generan unos microhuecos
dados por el estiramiento propio de este proceso para esta configuracion
cristalina, consistente con la teoria, hecho que justifica el cambio de
densidad, y asi mismo el peso menor de este vaso.

Por ultimo, analizando por DSC la configuracion cristalina de la lamina
antes de termoformar, y la configuraciéon cristalina del vaso producido, se
aprecia que la cristalinidad Beta se mantiene estable a través del
procesamiento, ratificando la adecuada escogencia del agente nucleante
Beta empleado y su concentracion, y asi mismo la continuidad de esta
configuracion cristalina a través de los procesos, continuidad en los
procesos que se manifestaba en la literatura era generalmente inestable.



6. FUTURAS INVESTIGACIONES - ANALISIS A SEGUIR

Se plantea, luego de los resultados y analisis generados, continuar ahondando en
la incorporacion de la configuracion cristalina Beta del PP a nivel industrial,
desarrollando, mejorando y profundizando en los siguientes lineamientos:

A la fecha no se presenta ninguna quimica de agente nucleante Beta el
cual promueva una configuracion cristalina Beta en su totalidad (sin
cristales Alfa). Esto garantizaria un mayor control sobre las propiedades
mecénicas finales del producto a producir y de su procesamiento, y por
ende se podria garantizar una adecuada incorporacion de este PP a la
industria

Igualmente los agentes nucleantes Beta actuales no presentan una
estabilidad cristalina constante y permanente para las diversas condiciones
de procesamiento que se pueden tener en un proceso productivo (como lo
es por ejemplo el termoformado) supeditando los resultados a estas
condiciones. En el momento que se pueda presentar esta constancia en la
configuracion cristalina, independiente de sus diversas condiciones de
procesamiento, se podria garantizar igualmente una adecuada
incorporacion de este PP a la industria.

Se considera prudente, basados en estos resultados, profundizar en los
rangos de temperaturas de termoformado a diversas condiciones (ej: varios
espesores, diversas condiciones de conveccion de aire, algunas
condiciones diferentes de radiacibn de calor, entre otras) y su
descolgamiento de lamina, con el fin de ahondar en el desempefio idoneo
de esta configuracién cristalina Beta para este proceso.



7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

e Ya existen en el mercado diversas alternativas de agentes nucleantes Beta
para el PP, los cuales promueven una mayor y mas estable configuracion
cristalina Beta, pero aun persiste configuracion cristalina Alfa generada
simultdneamente.

e Las configuraciones cristalinas Beta alcanzadas por este agente nucleante
empleado en el PP homopolimero de alto peso molecular (MF 3 g/10 min),
garantizan un aumento significativo en su impacto, leve disminucion en su
rigidez en flexibn y aumento en elongacion. De esta forma, con este agente
nucleante Beta escogido se promueve un mayor desempeiio en el
termoformado al igual que una mas alta tenacidad en las piezas fabricadas
comparado con los PP actualmente empleados en el mercado.

e Se evidencia en los resultados de cinética por descomposicion
termogravimétrica y resistencia térmica, que este agente nucleante Beta
escogido presenta unos limites de estabilidad térmica para el proceso de
termoformado en PP apropiados, al igual que para cualquier proceso de
procesamiento de PP.

e Debido a la mas alta tenacidad de esta configuracion Beta dada por la
mayor elongacibn que presenta y al menor modulo de ganancia
(comparado con la configuracion cristalina Alfa) se promueve para el
proceso de termoformado un mayor descolgamiento sin rotura y un menor
esfuerzo para elongar el polimero, generando de esta forma una
distribucién de espesores mas uniforme y un mayor espesor en las
esquinas sobre el producto final generado.

¢ |gualmente se analiza en el DMA que el punto de inflexion del Tan Delta es
menor con el agente nucleante Beta que con el agente nucleante Alfa,
revelando de esta forma que en el termoformado puede ser procesada la
configuracion Beta a temperaturas mas bajas, promoviendo el ahorro de
energia propio del procesamiento, menor probabilidad de generacion de
olores debido a volatiles y menor “plate out”.

e En las paredes de los vasos producidos en PP homopolimero con agente
nucelante Beta, se evidencian unos microhuecos generados por el
estiramiento de esta configuracion cristalina, estiramiento propio de este
proceso de termoformado, hecho que justifica el cambio de densidad y asi
mismo el peso menor de estos vasos.

e Se debe igualmente manifestar que la transparencia de esta configuracion
cristalina Beta es menor comparada con la configuracion cristalina Alfa
(consistente con la teoria), tal como se verifica en las fotos tomadas a las



piezas producidas, hecho que limitaria la aplicabilidad de esta configuracion
segun caracteristicas opticas del producto final.
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ANEXO 1.

1. FENG LUO, YANLING ZHU, KE WANG, HUA DENG, FENG CHEN (2012)
[36]

En esta publicacion los autores exhiben un método con el cual se puede adicionar
un polipropileno isotactico (iPP) 6 un polipropileno copolimero de impacto (IPC) a
una mezcla de un polipropileno copolimero random (PPR) con un Beta nucleante
escogido con el fin de obtener una configuracion cristalina Beta en alta
proporcion, configuracion que promueve una mayor tenacidad. Esta especial
configuracion cristalina domina la composicion polimoérfica en PPR.

2. J.X. LI AND W.L. CHEUNG (1997) [ 3]

La publicacion muestra las transiciones cristalinas y los mecanismos de
deformacion que se generan en estiramiento a la traccion a temperatura ambiente
para probetas inyectadas de un Polipropileno mas Beta nucleante en su
preparacion; se enfoca el analisis en la region del cuello de las probetas. Se
ensefa las transiciones de cristales Beta a cristales Alfa a medidas que se genera
estiramiento y de este modo entrega un fuerte soporte al modelo de deformacién
en polimeros semicristalinos de Flory.

3. FENG LUO, JINWEN WANG, HONGWEI BAI, KE WANG, HUA DENG,
QIN ZHANG, FENG CHEN, QIANG FU (2011) [8]

Esta publicacibn muestra el sinergismo que se tiene de tomar un Polipropileno
copolimero Random mas un Beta nucleante escogido y luego de ser inyectado,
generarle un proceso de relajacion en 110°C por 2 horas; este proceso de
relajacion le otorga a la configuracién una resistencia al impacto a 0°C de casi 5
veces mas comparado con el mismo polipropileno manifestado sin relajacion
alguna. Se encuentra que el proceso de relajacién para esta configuracion
cristalina mejora la movilidad de las cadenas en la fase amorfa teniendo una
resistencia a la deformacion plastica baja.



4. J.VARGA, |. MUDRA, G.W. EHRENSTEIN (1999) [5]

Los autores en esta publicacion analizan dos tipos de agentes nucleates, como lo
son las sales de Ca subérico (Ca-sub) y el acido pimélico (Ca-pim). Se tomaron
diferentes grados de polipropilenos isotacticos y se adicionaron puros estos
agentes manifestados. Para diferentes experimentos de evaluacion de cristalinidad
y sus temperaturas de fusién, se comprob6 que el Ca-sub fue el mejor agente
nucleante Beta evaluado hasta esa fecha.

5. J.VARGA, F. SCHULEK TOTH (1996) [6]

El autor en este articulo lo que pretende demostrar es la reduccion considerable
gue se presenta en la tendencia a la cristalizaciéon Beta cuando es incorporado un
comondmero en porcentajes considerables en el Polipropileno. Para eso se baso
en las caracteristicas de cristalizacion, fusion y crecimiento esferulitico de un
polipropileno copolimero random en presencia de un agente nucleante Beta (Ca-

pim).

6. PH. TORDJEMAN, C. ROBERT, G. MARIN, AND P. GERARD (2001) [1]

Los autores en esta publicacion ensefian las propiedades mecanicas de un
polipropileno isotactico con un agente nucleante Beta y lo comparan con un
polipropileno isotactico con un agente nucleante Alfa. Como conclusién
manifiestan que las propiedades tensiles y en flexion disminuyen levemente con
este Beta nucleante escogido, pero aumentan las propiedades de elongacion a la
fractura.

7. QIANG DOU (2007) [37]

El autor en esta publicacion desea mostrar la influencia de un nucleante bi-
componente de acido pimélico/ estearato de calcio los cuales reaccionan para



producir Ca-pim, el cual promueve el desarrollo de cristales Beta en un
polipropileno isotéactico.

8. SHI-WElI WANG, WEI YANG, YA-JUN XU, BANG-HU XIE, MING-BO
YANG, XIANG-FANG PENG (2008) [11]

Los autores en esta publicacion lo que desean mostrar es la influencia de tres
agentes nucleantes Beta escogidos en un polipropileno isotactico de reologia
controlada a diferentes concentraciones (adicionando perdxido de dicumyl). Los
nucleantes escogidos fueron: un pigmento rojo — nombre comercial E3B - , un
compuesto organico como base una tierra rara — nombre comercial WGB, y un
compuesto de amida — nombre comercial TMB5-. Se logré de conclusion que el
agente nucleante TMB5 presenta un mejor desempeiio en el desarrollo de
estructuras de cristales Beta.

9. YUPING YUAN, BIN CHEN, XUEQUAN ZHANG (2007) [12]

Los autores en esta publicacion desearon mostrar las condiciones en las cuales
favorecen la formacion de cristales Beta en la polimerizacion del polipropileno sin
agente nucleante alguno. Se encontr6 que la baja presencia de residuales de
Catalizador (catalizador escogido Ziegler — Natta), el alto peso molecular y la alta
isotacticidad fomentan la formacién de cristalizacion Beta en el polipropileno.

10.QING-FENG YI, XIAO-JING WEN, JIN-YONG DONG, CHARLES C. HAN
(2008) [13]

Los autores en esta publicacibn desean mostrar un método como se puede
incorporar un nucleante Beta escogido en la propia polimerizacion de un
polipropileno homopolimero isotactico y su dispersion en la matriz polimérica, para
influir en la formacién de cristales Beta. El proceso, la dosificacién del agente
nucleante, su concentracion y las caracteristicas de la formacion Beta obtenida por
medio de pruebas de caracterizacion son ensefiadas. El agente nucleante Beta
escogido es la mezcla del acido esteéarico con estearato de lantano.



11.PUYU ZHANG, XIAOXIA LIU, YONGQIANG LI (2006) [14]

En este articulo los autores desean mostrar la influencia de un agente nucleante
Beta en un polipropileno isotactico basado en compuesto amina de acilo, a
diferentes concentraciones (0.1 %w y 0,5%w) para tener un valor k de nucleacién
Beta del 87%; ensefian el incremento de propiedades mecanicas como la
elongacion al quiebre y la resistencia al impacto, pero un decrecimiento de las
propiedades tensiles.

12.C. GREIN, CJG PLUMMER, HH KAUSCH, Y. GERMAIN, Ph. BEGUELIN
(2002) [39]

Los autores en esta publicacion desean ensefiar la influencia de un agente
nucleante Beta (suministrado por Borealis) sobre un polipropileno isotactico y un
polipropileno isotactico con fraccion de caucho. Se enfocan en las propiedades
tensiles hasta la fractura a diferentes temperaturas. Ensefia para que para este
tipo de morfologia existen cambios en la microdeformacion a niveles lamelares y
esferuliticos, comparadas con las estructuras Alfa, influenciadas por la disipacion
de energia mayor en regimenes de fractura ductiles.

13.J.X. LI, W.L. CHEUNG (1998) [40]

El autor en esta publicacion desea mostrar cual es la conversion de estructuras
cristalinas Beta a las Alfa en un polipropileno isotactico con un agente nucleante
Beta (4cido pimélico — estearato de calcio) a bajas temperaturas de cristalizacion.
Ensefia como luego tener el polimero fundido y éste es cristalizado
isotérmicamente a 130 °C, se produce casi en su totalidad estructuras Beta,
posteriormente muestra que enfriando a diferentes temperaturas entre 115 °C y
25°C, como segundo paso, este predominio cambia. Ensefia que para
temperaturas de cristalizacion por encima de 85°C, se tiene predominio de
configuracion Beta, pero si es inferior a este 85°C se tiene predominio Alfa.

14.JAROSLAV SCUDLA, MIROSLAV RAAB, KLAUS-JOCHEN EICHHORN,
ADAM STRACHOTA (2003) [41]



El autor modifico un polipropileno isotactico con un agente nucleante Beta (NJ —
star 100) al 0,03% y el 0,1 % en peso. Encontré que para las dos concentraciones
indujo la formacioén entre un 70-80 % de cristales Beta para una probeta inyectada
a condiciones habituales; por otro lado si esta es enfriada muy rdpidamente, se
obtiene un 90% de cristales Beta. Por otro lado encontrd la mayor tenacidad del
polimero de esta estructura formada Beta al igual que su mas alta plasticidad. Por
altimo encontré que si esta probeta es estirada, a medida que es estirado el
polimero, la configuracién Beta disminuye.

15.JIRI KOTEK, IVAN KELNAR, JOSEF BALDRIAN, MIROSLAV RAAB
(2003) [42]

El autor modificd un polipropileno isotactico con un agente nucleante Beta (NJ —
star 100) y este lo tomé como polimero vehiculo para producir un compuesto de
10%, 20% y 30% de CaCO3. Encontr6 que a un 0,03% en peso del agente
nucleante utilizado y el 20% de CaCO3 recubierto por estearato de calcio
(sinergismo con la nucleacion Beta) es la mejor mezcla para tener un alto médulo
de flexion, una alta resistencia maxima a la tracciébn y una alta elongacion al
quiebre.

16.ROMAN CERMAK, MARTIN OBADAL, PETR PONIZIL, MARTINA POLA
SKOVA, KAREL STOKLASA, ANEZKA LENGALOVA (2005) [43]

Los autores modificaron un polipropileno isotactico con un agente nucleante Beta
(NJ —star 100) al 0,03% en peso. Sobre una probeta se analiz6 como varia la
formacion de cristales Beta a diferentes temperaturas de molde y diferentes
presiones de sostenimiento en la inyeccion de éstas. Se encontré que a medida
gue aumenta la temperatura del molde en la inyeccién aumenta la cristalizacion y
la formacion de cristales Beta (principalmente cerca a la superficie), por otro lado a
medida que aumenta la presion de sostenimiento, se reduce la cristalizacion del
polimero y la formacion de cristales Beta.

17.PHIL JACOBY (2007) [44]



El autor pretende en este articulo mostrar los cambios en la estructura cristalina de
los articulos producidos en PP con este agente nucleante Beta de la empresa
Mayzo; cambios como menor densidad, mayor ductilidad, configuracién cristalina
gue permite mayores propiedades en impacto sin alterar notablemente su rigidez y
porosidad del polimero si el producto es estirado (microhuecos), son ensefadas.



ANEXO 2.

Foto 1. Extrusora

Foto 2. Dado y Calandras



Foto 3. Horno



Foto 4. Piston superior y Molde.






ANEXO 3.

Foto 1. Horno y dispositivo de descolgamiento

Foto 2. Horno y dispositivo de descolgamiento



Foto 3. Montaje dispositivo de descolgamiento
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Foto 4. Resultados prueba descolgamiento



Foto 5. Resultados prueba descolgamiento 2
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Foto 6. Resultados prueba descolgamiento: ldminas con agente de nucleacion Beta (izq. temp. 230°C y
der. Temp. 240°C).




Foto 7. Resultados prueba descolgamiento: laminas con agente de nucleacién Alfa (izq. temp. 230°C y
der. Temp. 240°C).



Foto 8. Resultados prueba descolgamiento: izg. temp. 240°C laminas con agente nucleacion de Beta y
der. temp. 240°C laminas con agente nucleacion de Alfa.
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Foto 9. Resultados prueba descolgamiento: izg. temp. 230°C laminas con agente nucleacion de Beta y
der. temp. 230°C laminas con agente nucleacién de Alfa.



Foto 10. Resultados prueba descolgamiento: izg. temp. 240°C laminas con agente nucleacién de Beta
(sup.) y Alfa (inf.), y der. temp. 230°C ldaminas con agente nucleacidn de Alfa (inf.) y Beta (sup.).






