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RESUMEN

La elongacion a la rotura de un polipropileno homopolimero llevada a cabo a
través de la norma ASTM D638-10 es una prueba que presenta gran variabilidad y
por ende baja confiabilidad; entender cuéles pardmetros fundamentales de este
tipo de materiales influye y en qué medida en esta propiedad es vital para poder
predecir su comportamiento a través de modelos que permitan el disefio y control
de las variables claves que la afectan. Este trabajo logro encontrar un modelo que
permite predecir el valor promedio de la elongacion a la rotura, y también un
modelo que sirve para evaluar variabilidad de la misma en funcién del indice de

fluidez, solubles en xileno y PDI.

Adicional a esto, se estudié como afecta el craqueo a la elongacion a la rotura de
un polipropileno homopolimero de alta cristalinidad y como afecta el uso del
HPNG68L y talco como aditivos nucleantes adicionado al mismo polimero.

Palabras Claves: Elongacion a la rotura, Norma ASTM D638-10, Polipropileno
homopolimero, Variabilidad de la prueba de elongacion a la rotura.
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1. JUSTIFICACION

El Polipropileno (PP) es una de las resinas termoplasticas semicristalinas mas
consumidas en el mundo actualmente, gracias a su excelente relacion entre la

rigidez y el impacto que la hace idonea para su uso en muchas aplicaciones.

Con el fin de evaluar su comportamiento, una de las pruebas mas comunes a la
cual es sometido el polipropileno, es la medida de sus propiedades mecanicas;
entre estas propiedades se encuentran la resistencia maxima a la tensioén y la
elongacion que normalmente se llevan a cabo hasta la cedencia o hasta la rotura

del material de acuerdo a normas estandarizadas como la ASTM D638-10 [1].

Se ha encontrado, que al aplicar modelos matematicos simples se puede
determinar las propiedades mecanicas tales como el médulo de flexion e incluso la
resistencia al impacto lzod del polipropileno en funcion de sus caracteristicas
fundamentales tales como indice de Isotacticidad e indice de fluidez [2]; no siendo
asi para las pruebas de elongacion a la rotura debido a la alta variabilidad
observada en este ensayo [1] [3], lo que limita la prediccion de esta propiedad

durante el disefio del material.

Mas aun, el uso de técnicas elaboradas como las consignadas en la mecanica de
la fractura [4] no se hace viable para el control de proceso y de lote a lote dentro
de una planta de produccion normal de polipropileno debido a su alta complejidad
y tiempo de ensayos, de hecho Santarelli & Frontini [5] [6] corroboraron la
dificultad de caracterizar el comportamiento a la fractura del polipropileno por
medio de parametros de mecanica de fractura lineal elastica (LEFM por sus siglas
en inglés) aun para grandes tamafos de probetas, lo que obliga a regresar a lo
fundamental y evaluar que parametros de disefio de la resina puede conllevarnos

a una menor variabilidad en la prueba de elongacion a la rotura.
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Es alli donde este trabajo adquiere gran importancia en el sentido que los
ingenieros de disefio necesitan los pardmetros de fractura para la construccion de
elementos estructurales en muchas aplicaciones tecnolégicas e industriales [7], de
hecho, la alta competitividad de las empresas exige el lanzamiento rapido de
nuevos productos por lo que se hace necesario tener herramientas confiables de
disefio basadas en entender desde lo fundamental las relaciones y leyes que rigen
el comportamiento de los polimeros. Este es el punto débil delos polimeros, ya

gue estas leyes aun son imperfectas y estan bajo estudio [8].

La hipdtesis de este proyecto se centra en el hecho de que es posible encontrar
un modelo para describir la elongacién a la rotura y su variabilidad basado en las

variables fundamentales de disefio de una resina de polipropileno.

El alcance de este trabajo es de tipo aplicado ya que los parametros
fundamentales del polipropileno; peso molecular, grado de isotacticidad, y
distribucion de peso molecular se tratan a través de los sistemas utilizados
normalmente en una planta de produccién de polipropileno, esto es, indice de

fluidez, solubles en xileno y PDI respectivamente.

El trabajo inicia con una revision del estado del arte del tema tratado, continta con
el capitulo de experimentacion, luego el capitulo de resultados y discusion de

resultados para finalizar con las conclusiones y recomendaciones.

La parte de experimentacion comprende tres etapas: En la primera de ellas se
evalla el efecto de los principales parametros de disefio de una resina de
polipropileno entre los que estan el peso molecular (analizado a través del indice
de fluidez), el grado de isotacticidad (evaluado con los solubles en xileno) y la
distribucion de peso molecular (correlacionado con el PDI); en la elongacion a la
rotura y el DEER; la segundas etapa se evalla el efecto del craqueo y la tercera

etapa considera el uso de aditivos nucleantes en esta mismas propiedades.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar la dependencia de la variabilidad de la elongacion a la rotura en el
polipropileno homopolimero, de las principales propiedades de disefio de este tipo

de materiales.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar el estado del arte actual sobre las razones por la cual se tiene gran
variabilidad en las pruebas elongacion a la rotura del polipropileno
homopolimero.

e Evaluar el efecto de los solubles en xileno, indice de fluidez y PDI tanto en
la elongacion a la rotura como en su variabilidad.

e Evaluar el efecto del craqueo en la elongacién a la rotura y en su
variabilidad.

e Evaluar el uso del HPN68L y del Talco en la elongacion a la rotura y en su
variabilidad.

15



3. MARCO TEORICO

En el disefio de un grado de polipropileno se combina las variables de peso
molecular, distribucion de peso molecular, grado de isotacticidad, uso de aditivos,
uso de co-monomeros, entre otros, con el fin de controlar las propiedades
reologicas y de cristalinidad que se traducen al final en el comportamiento y

desempefio mecéanico del polimero.

3.1 CRISTALINIDAD DEL POLIPROPILENO

El polipropileno tiene cuatro formas diferentes de organizarse formando
estructuras con celdas unitarias bien diferenciadas, a esta capacidad de tomar

configuraciones diferentes se le conoce como polimorfismo [9].

Forma a. Es la forma mas comun para el polipropileno, su celda unitaria es
monoclinica con: a = 0.666 nm, b =2.078 nm y ¢ =0.6495 nm, y con &ngulos A=C
=90°y B =99.6°.

Forma B Su celda unitaria hexagonal (a = b = 1.908 nm, c= 0.649 nm, con
angulos A = B = 90° y C = 120°) es inestable, se convierte a la forma alfa por la
adicion de calor, se genera a bajas velocidades de enfriamiento, o por la adicién

de cierto tipo de nucleantes.

Forma y. Estudios muestran que pequefas cantidades de comonomeros (4-10%
etileno, butano hexeno) induce la cristalizacion gama en el polipropileno isotactico.
La principal ruta, es sin embargo la cristalizacién bajo presion; su celda unitaria es

triclinica con a = 0.854 nm, b =0.993 nmy ¢ = 4.241 nm.
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Forma esmética sm-PP: Es considerada como una deformacién de la forma alfa
(ejemplo en hilatura de fibras), y se forma por enfriamientos muy rapidos desde el
estado fundido, representa un estado de orden intermedio entre el estado amorfo y

el estado cristalino.

Para el polipropileno Isotactico la velocidad de crecimiento de cristales es
constante con el tiempo para una temperatura fija en peliculas delgadas; sin
embargo, al aumentar el espesor, y debido a la baja conductividad térmica del PP,
la velocidad de crecimiento de los cristales es bajo debido a que el calor latente

hacia el interior del polimero, no es rapidamente evacuado [9].

3.1.1 EFECTO DE LAS VARIABLES FUNDAMENTALES DE DISENO DEL
POLIPROPILENO EN LA CRISTALINIDAD DEL MISMO.

Como se menciond anteriormente, entre las variables fundamentales mas
importantes que hay que considerar en el disefio de polipropileno podemos citar el
peso molecular, la distribucién de peso molecular, el grado de isotacticidad y el

uso de co-mondmeros.

El peso molecular del polipropileno se mide normalmente a través de la técnica de
cromatografia de permeacién en gel (GPC por sus siglas en ingles), y debido a
que no es un valor absoluto, normalmente se expresa a través de varios
momentos de peso molecular que pueden ser generalizados a través de la

ecuacion [10]:

2.(ng - -‘I'jrr.l:i:|
.‘I-.I!r- = 3".'__. "IJ!I'.': I..__
Ty W | (1)
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Donde, My = peso molecular; n= nimero de fraccion de masa
con:

J=1 se tendré el peso molecular promedio en nimero Mn.

J = 2 se tendra el peso molecular promedio en peso Mw

La distribucion de peso molecular (MWD por sus sigla en inglés) estara dada por

la relacion Mw/Mn.

En la préactica, el método de GPC no es utilizado para el control de proceso en la
polimerizacion del polipropileno, y en su lugar se usa una medida indirecta del
peso molecular del material a través del indice de fluidez, el cual tiene como
objetivo determinar como su nombre lo indica la fluidez del polipropileno fundido;
para el caso del polipropileno a un mayor indice de fluidez se tendrd un menor
peso molecular. En este estudio y para el polipropileno se usa 230°C y una carga
de 2.16Kg-f segun la ASTM D1238-10 [11].

Para el caso del MWD, Zeichner y Patel (1981) demostraron que el moédulo de
crossover (Gc) depende linealmente del log (MWD);, Gc se calcula
experimentalmente a través de la interseccion de las curvas del mdédulo elastico
G’(w) y el médulo de perdida G (w) halladas experimentalmente con un reémetro
rotacional, estos describen el comportamiento elastico y viscoso de un material

respectivamente [10].

Igualmente Michael y Incarnato et al encontraron una relacion lineal entre el log

del indice de polidispersidad (PDI por sus siglas en inglés) y el log(MWD) [10]:

En la practica, es usual hablar mas del PDI calculado como PDI = 10°/Gc, que de
la misma distribucion de peso molecular Mw/Mn, aunque esta aproximacion sea

puramente empirica.

Un aumento en el MWD es acompafiado por un aumento en el niumero de
cadenas de alto peso molecular, las cuales inician una alta densidad de
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nucleacion y de esta forma una mas alta velocidad de cristalizacion. Stadlbauer
mostro que la densidad de nucleacion aumenta al mismo tiempo que aumenta el

peso molecular [10].

Jianfeng Chen, Li Yin, Xiaoniu Yang y Enle Zhou [12], encontraron una gran
diferencia en la cristalinidad final obtenida en un material usado normalmente para
el proceso de pelicula biorentada (BOPP) y un material usado para el proceso de
inyeccion.

El material de BOPP, el cual se caracteriza por una distribucion de peso molecular
amplia (valores mas altos de PDI) mostré por lo menos cinco veces mas numero
de nucleos cristalinos que la muestra usada en Inyeccion que se caracteriza por

tener una distribucion de peso molecular més estrecha (Figura 1).

Figura 1. Microfotografia dptica de luz polarizada de la muestra de BOPP, izquierda y inyeccion,
derecha, cristalizadas isotermicamente a 120°C por 35 minutes desde temperatura de fusion
(Tomada de la referencia [12]).

No existe un polipropileno 100% isotactico, por lo que los productores de esta
resina incluyen esta variable en el disefio del material, la cual es dependiente del

tipo de tecnologia y catalizadores utilizados. Normalmente la resonancia
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magnética nuclear es el método mas empleado para determinar el grado de
regularidad dentro del polimero; la posicion relativa de dos grupos metilos puede
ser descrita para el isotactico por m (meso-diada), o por r (racemica-diada) para el
sindiotactico, asi de esta forma el % de isotacticidad sera relativo a la presencia de

5 grupos metilos ordenados de la forma %ommmm (Figura 2) [10].

A nivel industrial es mas conveniente evaluar el porcentaje de material soluble en
xileno (constituido normalmente por polipropileno atactico, polipropileno isotactico
de bajo peso molecular, aditivos etc), y material insoluble en xileno, ya que la
capacidad de cristalizacion esta regida por el polipropileno que contiene esta
Gltima caracteristica (isotactico); a mayor porcentaje de solubles en xileno, se

tendréa una menor cristalinidad [10].

Para determinar el porcentaje de material soluble en Xileno, se puede utilizar la
norma ASTM D5492-10 [13].

. B I -

m mm m r=r: t -f

Figura 2. Polipropileno Isotactico pentad mmmm, y sindiotactico pentad rrrr

3.1.2 EFECTO DEL USO DE ADITIVOS NUCLEANTES EN LA CRISTALINIDAD
DEL POLIPROPILENO.

El polipropileno es reconocido por su alta facilidad de nuclear, debido a su baja
velocidad de cristalizacién que permite que un agente externo entre a aumentar la

densidad de nucleos presentes en el polimero tal como se muestra en la Figura 3.

Los agentes nucleantes pueden ser clasificados en tres grandes grupos [14]:
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Agentes nucleantes convencionales, los cuales se deben adicionar a dosis
mayores y no se tiene mucho control sobre la cristalinidad final del polimero; entre
estos estan las sales de acidos carboxilicos aromaticos, benzoato de sodio, talco,

y ciertos pigmentos y colorantes.

Figura 3. Microfotografias de polipropileno cristalizado isotérmicamente, A) Polipropileno sin
aditivos cristalizado a 132°C B) polipropileno con NA-11 cristalizado a 140°C. (Tomado de la
referencia [15])

Agentes nucleantes avanzados, los cuales comenzaron a inicio de la década de
los 80’s como un desarrollo para mejorar la rigidez de los copolimeros de bloque,

entre estos estan las sales de esteres fosfatados.

Y finalmente se encuentran los nucleantes de alto desempefio o hyper-nucleantes,
con los cuales se tiene un mayor control de la cristalizacion permitiendo
velocidades mas altas en extrusion o moldeo, gracias a que estos agentes
permiten que se los cristales se comiencen a formar mas rapido a altas

temperaturas.

En el caso del polipropileno, los agentes nucleantes se pueden dividir en 2
grandes grupos principalmente, los tipo a y los tipo B; Raab y Scudla [16]
mostraron una comparacion de las propiedades mecanicas obtenidas al usar cada
uno de estos agentes nucleantes y como afectaban la cristalinidad del

polipropileno; sin embargo, el como actla cada tipo de agente nucleante es
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especifico, y se hace necesario hacer estudios particulares para entender como
afectan la morfologia de un tipo de polipropileno dado, un ejemplo de esto es el
estudio de Byelov et al [17], que estudiaron la cristalizacion isotérmica del
polipropileno isotactico usando HPN68L, NA1llUH y talco como aditivos
nucleantes (Figura 4); otro ejemplo es presentado por Kawamoto y Fukushima [15]
donde compararon el comportamiento del NA-11, Benzoato de sodio, Di-(p-t-butyl-

benzoic acid) aluminum hydroxide y el HPNG8L.

1?5_
10" g = "
r = o
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3 b
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Figura 4. Namero de sitios de Nucleacién para el polipropileno isotactico con diferentes tipos de
aditivos nucleantes: cuadrados para el HPN68L, triAngulos para el NA11UH, triangulos para el
talco. (Tomado de la referencia [17])

3.2 PROPIEDADES MECANICAS DE POLIMEROS.

En general podemos decir que el comportamiento mecéanico de un material
semicristalino como el polipropileno depende en gran medida de las diferentes
interacciones fisicas de los diferentes elementos de su estructura molecular que
son el resultado del paso por unas etapas que contemplan desde su concepcién

en el disefo, hasta las condiciones de procesamiento y de uso final.
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La deformacién inicial de polimeros semicristalinos puede ser explicada por un
esquema de cizalladura inter e intra lamelar como la mostrada en la Figura 5; a la
cedencia dos mecanismos de deformacidon lamelar ocurren; el primer mecanismo
es el deslizamiento de la cadena a través de la lamela y el segundo es un
deslizamiento brusco de la lamela. Luego de esto, la lamela se desintegra y sus
restos se transforman en una fase fibrilar junto con la aparicion de unos huecos en
las capas amorfas. Al continuar con la deformacion, las capas se estiran causando
gue las cadenas se alineen y que haya una coalescencia de los huecos,
eventualmente resultando en una grieta macroscépica debido al rompimiento de
las fibras [18].
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Figura 5. Respuesta a la deformacién por traccion, fragil y plastico. (Tomado de la referencia [19]).

En el caso particular del polipropileno homopolimero, es posible identificar
principalmente dos mecanismos de deformacién asociados con el deslizamiento
relativo de las cadenas; estos son, los procesos de cedencia extensiva, donde se
favorece la deformacion permanente y que se dan a volumen constante sin

pérdida de cohesion molecular y los procesos de cavitacion donde la deformacién
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se encuentra altamente restringida y localizada presentdndose descohesion
molecular que conduce a cambios en la densidad del sistema [20].

La cedencia localizada puede ocasionar una reduccion en la seccién transversal
del cuerpo al cual esta sometiéndose el esfuerzo, como consecuencia de la
concentracion de la deformacién plastica provenientes de no -homogeneidades e
inestabilidades presentes en el proceso de deformacion. Esta seccion transversal
luego de alcanzar la cedencia se deformard plasticamente con mayor rapidez que
el resto del material, manifestandose con la formacion de un cuello (Neck en
inglés) y promoviendo el fendmeno del “necking”. Aunque durante la formacion del
cuello, la temperatura permanece constante y puede hablarse de un proceso
isotérmico, la propagacién del mismo estd asociado con un aumento en la

temperatura lo que facilita la deformacion [21].

Las no-homogeneidades se presentan debido a que la deformacién en traccion de
una esferulita no es homogénea debido a que sus zonas amorfas y sus lamelas
orientadas radialmente, tienen diferentes angulos y posiciones diferentes dentro

de la misma esferulita [22].

El principal mecanismo de deformacion de las zonas amorfas es por deslizamiento
interlamelar o separacion lamelar en las regiones ecuatoriales de la esferulita,

mientras las lamelas se orientan perpendicularmente de la direccién de estirado.

En cuanto a los procesos de cavitacion, el micromecanismo mas importante es el

L 13

de la formacién de microgrietas “crazes” “crazing”, y consiste en un sistema inter-
penetrado de microvacios vy fibrillas que se desarrolla en el plano perpendicular a

la direccion de traccion principal (Figura 6).
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Figura 6. Representacion idealizada de la estructura de un craze. (Tomado de la referencia [20]).

Las fibrillas actian como puentes en la microgrieta permitiendo la transmision de
carga entre las superficies, estabilizando y dando resistencia a la craze. En
incremento progresivo de la traccion conlleva a la ruptura de esta fibrillas que
ocasiona que no haya lugar a tal estabilizacion y por ende hay una coalescencia

de los microvacios originando grietas de mayor tamafio y fracturas del material del

tipo fragil [20] (Figura 7).

Pttt

crack

craze

Figura 7. Ruptura de las fibrillas del Craze originando ruptura. (Tomado de la referencia [23]).
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En conclusién, “crazing” y cedencia por cizalladura son los dos mecanismos que
gobiernan las fracturas fragil-ductil de los polimeros. La Figura 8 muestra para el
caso del polipropileno la estructura de la “craze”, donde se evidencia las
microfibrilas que se extienden en el espacio entre las paredes de lo que bien
podria llamarse microgrietas. Los limites entre la estructura de la “craze” y sus
alrededores es muy filosa. La resistencia de la “craze” es cercana a la resistencia
del esfuerzo a la fractura evaluada en la region orientada formada por el “necking”
durante la extension uniaxial y es fuertemente dependiente del numero de

moléculas de union entre las lamelas cristalinas [24].

Figura 8.Estructura de la “Craze” en Polipropileno. (Tomado de la referencia [24])

3.3 VARIABLES MAS IMPORTANTES QUE AFECTAN LA
ELONGACION A LA ROTURA.

La elongacion se reporta generalmente como un porcentaje, resultado de la

relacion entre el incremento de longitud y la longitud inicial u original del material.
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En el caso del polipropileno homopolimero, este exhibe un comportamiento fragil a
temperaturas por debajo de su transicion vitrea o cuando es sometido a
velocidades altas de deformacion, y ductil a altas temperaturas. A la temperatura
de ensayo de la norma ASTM D638-10 (23°C), su comportamiento dependera de
su peso molecular, distribucién de peso molecular, grado de isotacticidad, uso de

co-monomeros, aditivos entre otros.

3.3.1 CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL PESO MOLECULAR.

Dasari, Rohrmann y Misra [25], presentan en su trabajo, curvas de esfuerzo-
deformacion para 3 tipos de polipropileno; iPP-L (alta cristalinidad), PP-L (Baja
cristalinidad) y EP-L (copolimero etileno-propileno) de cadenas largas y 3 tipos de
polipropileno de cadenas cortas con las mismas caracteristicas iPP-S, PP-S y EP-
S (Figura 9 y Figura 10).

Se puede observar en estas figuras que el porcentaje de elongacioén a la rotura es
mayor en las probetas de alto peso molecular que en las de bajo peso molecular;
asi mismo, se observa que los copolimeros de etileno propileno posee mayor
elongacién a la rotura que un material de baja cristalinidad y este a su vez mayor

gue un material de alta cristalinidad.

La Figura 9 y la Figura 10 muestran como es diferente el comportamiento del
polipropileno en tres regiones bien definidas (Figura 11), como lo son la vecindad
al punto de cedencia donde hay una fragmentacion de la estructura lamelar, la
region de estiramiento en frio donde hay una orientacién y alineamientos de las

fibrilas y el punto de fractura.

27



50 ¢

45

\ A3 g
40 | s
©
c p
v
- 35 ,' o of whaste bt Fracaam
3 f
30
5
o 25
c
E 20
c
»2, 15
& 10 iPP-L
3 PP-L
EP-L
0
0 0.2 04 086 08 1 1.2 14

Engineering Strain

Figura 9. Curva Esfuerzo de ingenieria — Deformacion de ingenieria, para tres tipos de
polipropileno diferentes de cadenas largas probados a una velocidad de desplazamiento de 380
mm/min a 20°C (Tomado de la referencia [25]).
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Figura 10. Curva Esfuerzo de ingenieria — Deformacion de ingenieria, para tres tipos de
polipropileno diferentes de cadenas cortas probados a una velocidad de desplazamiento de 380
mm/min a 20°C (Tomado de la referencia [25]).

Dasari, Rohrmann y Misra [25] realizaron en este mismo trabajo un estudio

completo de la morfologia de los polipropilenos evaluados en cada una de estas

28



tres regiones, explicando las diferencias del comportamiento mecénico del
polipropileno debido a la diferencia en su estructura cristalina investigando el
efecto de la deformaciéon y velocidad de deformacion. Ellos encontraron que la
deformacion en traccion en el polipropileno de alta cristalinidad y cadenas largas
inicia con la deformacion de las bandas en la superficie las cuales se desarrollan
en un arreglo de “crazes” proximos entre si, y se multiplican con el aumento de la
deformacion y la velocidad de desplazamiento. Tres estructuras morfologicas
fueron identificadas para este tipo de material: fractura fragil, “craze’/rasgado y
fractura fragil con traccion ductil de fibras y microfibras. El &rea de la fraccion fragil
aumenta con el aumento de la velocidad de desplazamiento (Figura 12).

En el caso de las cadenas cortas, la deformacion fue similar al polipropileno de
cadenas largas, sin embargo, ocasionalmente se observaron -cufias de

deformacion.

Para el polipropileno de baja cristalinidad, este exhibié una secuencia similar de
deformacion que el material altamente cristalino, pero al final la separacién ocurre
por un sistema “Crazes” /rasgado en la superficie y fragil en el centro. El
porcentaje de “Crazes” /rasgado decrece con el incremento en la velocidad de

desplazamiento (Figura 13).

Recientemente técnicas mas avanzadas para estudiar las microestructuras
formadas durante la rotura han sido utilizadas por otros autores como Poelt [26],
Pawlak [27] y Doshev [28] , e incluso se ha desarrollado una metodologia
experimental para la determinacion de curvas tension-deformacion verdaderas de
polimeros que experimenten un elevado grado de deformacion plastica a través de
un sistema de analisis digital de correccion de imagenes [29]; ratificando de este
modo, la importancia que tiene el entender de manera adecuada los mecanismos
de rotura que sufre el polipropileno cuando es sometido a un esfuerzo en funcion

de sus propiedades fundamentales.
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1 - Brittle Fracture, 2 - Crazing/Tearing, and 3 - Britlle Fracture With
Ductile Pulling of Fibrils/Microfibrils (Quasi-Cleavage)

! — 3 d -
¥ Region T e =

Region 3

Figura 11. Microfotografias SEM de la fractura de la superficie de un polipropileno de alta
cristalinidad y cadenas largas, a) mostrando los tres modelos de facturas, y (b-d), mostrando las
tres regiones que exhibe el proceso de deformacién a una velocidad de deformacion de 50
mm/min. (Tomado de la referencia [25])
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Figura 12. Resumen del proceso de deformacion en (a) polipropilenos de alta cristalinidad y largas
cadenas y (b) en polipropilenos de alta cristalinidad y cadenas cortas. (Tomado de la referencia

[25]).
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Figura 13. Resumen del proceso de deformacion en (a) polipropilenos de baja cristalinidad y largas
cadenas y (b) en polipropilenos de baja cristalinidad y cadenas cortas (Tomado de la referencia
[25]).

3.3.2 CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL CRAQUEO DEL
MATERIAL.

El polipropileno producido por sistemas que usan catalizadores de tipo Zieggle-

Natta normalmente posee pesos moleculares altos y distribuciones de peso
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molecular amplias, lo que limita el uso de este material en aplicaciones tales como

inyeccion de pared delgada, fibra tejida, fibra no tejida entre otros.

La distribucién de peso molecular (MWD) es una de las variables que afectan en
manera importante la reologia y propiedades finales del polimero y puede ser
controlada a través del sistema catalitico usado (Tipo de catalizador, agentes de
selectividad) o a través del uso de un agente de corte de cadena tal como el
peroxido en una etapa posterior a la de reaccion;, a este Ultimo tipo de
polipropilenos se les denomina de reologia controlada (Algunos autores también lo
llaman polipropilenos craqueados por el efecto del rompimiento de las cadenas y

aumento de indice de fluidez que se produce cuando el perdxido es adicionado).

Normalmente se expresa la relacion de cragueo como un cociente entre el indice

de fluidez final obtenido y el indice de fluidez inicia:

indice de fluidez final (2)

Relacion de craqueo = — —
indice de fluidez inicial

De esta forma un material no craqueado tendréa una relacion de craqueo igual a 1.

Los polipropilenos de reologia controlada poseen por lo general una distribucion
de peso molecular estrecha (valores mas bajos de indice de polidispersidad PDI),
lo que le confiere al producto final, menor sensibilidad a la cizalla, mayor brillo y

transparencia, y o que es de nuestro interés, alta elongacion a la rotura.

Con el aumento del contenido de peréxido se tendra un aumento en el indice de
fluidez del material producto de una disminucion en el peso molecular, se tendra

igualmente una temperatura de fusion mas baja [7].

Salazar & Rodriguez [7], encontraron que el tamafio de las esferulitas crecian a

medida que adicionaban peroxido a un polipropileno homopolimero (Figura 14), y
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evidenciaron la aparicion de pequefios poros de aproximadamente 1 um de
diametro debidos a la presencia de peroxido residual; igualmente concluyeron que
no hubo un cambio apreciable en la temperatura de cristalizacion ni en el
porcentaje de cristalinidad debido a que la fraccibn de lamelas permanecio
constante y solo hubo un crecimiento en el tamafio de las esferulitas a expensas

de la reduccion de las moléculas de union interlamelar.

También encontraron que el tamafio de las esferulitas con la adicién de peréxido
era mas homogéneo, esto se observa por la amplitud de las curvas de los
polipropilenos de reologia controlada de la Figura 15.

En cuanto a las propiedades mecénicas se observéd que la elongacion a la rotura
disminuye con el aumento de la adicion de peroxido, esto debido a que el peso
molecular decrece ocasionando cambios en el contenido de la parte amorfa del
polimero que es la que principalmente gobierna no solo esta propiedad sino
también la resistencia a la traccion [7].

Algo interesante que arrojé el estudio de Salazar y Rodriguez [7] es que con un
contenido de peréxido de 154 ppm (relacion de craqueo de 2.36) se obtuvo el
maximo de elongacion a la rotura contrario a la tendencia observada con las
demas cantidades de peroéxido, esto fue observado también por Azizi & Ghamesi
[30] quienes atribuyeron este fenbmeno a que bajos contenidos de peréxido
atacan solo las cadenas largas del polipropileno dejando intactas las cadenas

cortas, facilitando el deslizamiento entre cadenas del polimero.
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Figura 14. Imagenes SEM magnificadas 1000 veces mostrando la morfologia de a) un
polipropileno homopolimero, y con b)154, c) 402 y d) 546 ppm de peroéxido.(Tomado de la
referencia . [7]).
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Figura 15. Distribucién normal del tamafio de las esferulitas un polipropileno homopolimero (PP0),
y con 154 (PP-CR154), c) 402 (PP-CR402) y d) 546 (PP-CR456) ppm de peroxido. (Tomado de la
referencia [7]).
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3.3.3 CONSIDERACIONES GENERALES AL MOMENTO DE LA INYECCION.

Al realizar un corte transversal a una pieza moldeada por inyeccion se observa

bajo un microscopio polarizado claramente la estructura piel-nucleo (Figura 16).

Fujiyama y Wakino proponen para el polipropileno un modelo donde la piel esta
constituida en su mayoria por estructuras tipo Shish-Kebab, sin embargo otros
autores como Schrauwen aprecian no solo las capas de piel y nucleo sino capas

adicionales como las mostradas en la Figura 16 [31]

Modelo de Fujivama Modelo de Schrawwen

Piel amorfa

A
'plipml Zona de cizalla

% Zona de grano fino

Nucleo 1sotrépico

Figura 16. Micrografia mostrando la estructura de piel — niicleo segun los modelos de Fujiyama 'y
Schrauwen. (Tomado de la referencia [31])

La norma ASTM D638-10 usa probetas inyectadas de acuerdo a la norma ASTM
D4101 [32], por lo que un control riguroso durante el proceso de inyeccion es
necesario ya que cualquier variacion en el mismo puede afectar el resultado final

de las propiedades mecanicas.
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Fujiyama [33] describi6 las relaciones existentes entre la morfologia y algunas
propiedades mecanicas de las piezas inyectadas de polipropileno.

Una pieza inyectada exhibe diferentes estructuras dentro de la pieza; si se mira
una seccion transversal de la misma es claro observar cada una de las capas
como las mostradas en la Figura 16, donde el espesor de la “piel” aumenta con el
incremento del peso molecular (Figura 17) y de su distribucion; y disminuye con la
copolimerizacion con el etileno, asi mismo, esta capa se hace mayor reduciendo la

temperatura de enfriamiento y del cilindro, y reduciendo la velocidad de inyeccion.

Las moléculas en la piel de inyeccién son altamente orientadas, por lo que se
espera que las propiedades mecanicas y térmicas sean mejores en una pieza con
“piel” mas gruesa; es asi como por ejemplo, la resistencia maxima a la tension y la
dureza, aumentan de una forma casi lineal con el aumento del espesor de la “piel”

de inyeccién; mientras que la elongacién a la rotura disminuye.

Con respecto al nacleo de la pieza, se tiene que el tamafio de las esferulitas
aumenta a medida que se acercan al centro, debido a que la velocidad de

enfriamiento es mucho mas baja.

Con el aumento del tamafio de las esferulitas la resistencia a la tensién en el punto

de cedencia, la elongacion y la resistencia al impacto disminuyen.

El médulo de flexion y la dureza aumentan con el aumento de la cristalinidad,

mientras que a resistencia al impacto disminuye.

Otra caracterizacion completa de la morfologia de la probeta tipo | usada para la
prueba ASTM D638-10 fue realizada por Pawlak & galeski [27] dentro de su
estudio del proceso de cavitacion del polipropileno isotactico bajo esfuerzos de
traccion; para dos polipropilenos con indices de fluidez diferentes (1.8 y 11 gr/10
min) (Figura 18), donde encontraron que durante la deformacion, las cavidades
aparecen en el centro de la muestra justo antes de la cedencia, al aumentar la

deformacion, las cavidades cambian de tamafio, numero y orientacion. La
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cavitacion puede ser suprimida por el cambio de la morfologia interna a través de

un enfriamiento r4pido. En cuanto a la piel de las muestras inyectadas,

encontraron mayor cantidad de

huecos que en el centro, debido a que la

estructura es menos desarrollada y no da espacio para el proceso de cavitacion

[27].

Fraccion de piel ()

0.7 - O | mm
o O 2mm
A 3mm

MFI (g/10min)

Figura 17. Influencia del indice de fluidez en la fraccion de piel de las placas inyectadas. (Tomado

de [31])

Figura 18. Morfologia de las esferulitas de 20 um de espesor cortadas de una probeta inyectada y
observada por microscopia de luz polarizada: PP indice de fluidez 1.8 a) piel, b) mitad a 2 mm de la
piel y c) centro; PP indice de fluidez 11 d) piel, €) mitad a 1 mm de la piel y f) centro. (Tomada de la

referencia [27])
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3.3.4 CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LA VELOCIDAD DE
DEFORMACION.

Varios estudios se han realizado con el fin de estudiar la dependencia de las
propiedades mecanicas en funcion de la velocidad de deformacion en la prueba de
resistencia a la tensién como la estipulada en la norma ASTMD638-10; Jafferji et
Al [21], por ejemplo, encontraron que la elongacion a la rotura disminuye con el
aumento de la velocidad de deformacion (Figura 19); Ellos analizar la prueba de
tensidn a través de una camara infrarroja demostraron el aumento de temperatura
a lo largo a medida que se formaba el “necking” (Figura 20), producto de la
reorganizacion molecular que se da por el deslizamiento de las cadenas a través
de las zonas amorfas, lo que reduce el esfuerzo y facilita la formacion del mismo

‘necking” [21].

Gensler et al [34], describieron el comportamiento de la transicién ductil a fragil del
polipropileno asociada a la transicién de deformacién en cizalla a “crazing” por el
aumento de la velocidad de deformacion (Figura 21) en probetas obtenidas por
compresion.
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Figura 19. Efecto de la velocidad de deformacién en la elongacion a la rotura (Tomado de la
referencia [21]
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Figura 20. Aumento de temperatura en comparacion con la curva de esfuerzo - deformacién
durante la prueba ASTM D638. (Tomado de la referencia [21]).
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Figura 21. Comparacion de las curvas tipicas de esfuerzo deformacion para una polipropileno
isotactico sometido a diferentes velocidades de deformacion (mm/min). (Tomado de la referencia
[34]).
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4. EXPERIMENTACION

4.1 MATERIALES.

Las resinas en polvo de polipropileno homopolimero usadas en este estudio
fueron aportadas por la empresa PROPILCO S.A, las cuales son producidas a

través del proceso UNIPOL® usando catalizadores tipo Ziegler-Natta [35].

Todas las formulaciones fueron ‘“peletizadas™ con un paquete de aditivos
estabilizadores estandar (1000 ppm irganox 1010, 800 ppm irgafos 168 y 500 ppm
de estearato de calcio) en una extrusora monohusillo Welex de 2 pul de diametro

y con una relacion L/D de 24, usando una temperatura de fundido de 230°C.

El cragueo se realizO usando peroxido 2,5-Bis(tert-butylperoxy)-2,5-
dimethylhexane vy la relacion de craqueo se calcul6 usando la ecuacion (2), esto

es, dividiendo el indice fluidez final obtenido entre el melt low inicial de partida.

Finalmente, para estudiar el efecto de los nucleantes en la variabilidad de la
prueba de la elongacién a la rotura del polipropileno homopolimero se usé el HPN
68L de Milliken (aditivo hipernucleante) y el talco Cimpact de Luzenac (aditivo

convencional), ambos suministrados por la empresa PROPILCO S.A.

El HPN 68L es una sal de cis-endo-bicyclo(2.2.1)hetpano 2,3-carboxylato de
disodio cuya caracteristica principal es el de tener una morfologia isotropica. Este
aditivo tiene otros componentes que previenen la aglomeracion de las particulas,
las cuales su tamafio esta definido como Dgs < 10 um; mientras que el talco tiene
calidad para ser usado como nucleante en el polipropileno y su morfologia es de
tipo plaqueta [17].

1 . ™ . . . . .y . .
La palabra peletizado es utilizada a nivel industrial y se refiere a la extrusion del polvo de polipropileno con
aditivos para transformarlos en granulos llamados pellets.
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4.2 CARACTERIZACION

El porcentaje de material soluble en xileno (%Xs), fue medido de acuerdo a la
norma ASTM D5492-10 [13]; mientras que para medir el indice de fluidez se uso la
norma ASTM D1238-10 [11] con una carga de 2.16Kg y 230°C.

Las pruebas de elongacion a la rotura se realizaron de acuerdo a la norma ASTM
D638-10, usando una maquina universal Instron Modelo 3345, con una velocidad
de deformacién de 50mm/min; esta velocidad fue modificada en la segunda etapa
de la experimentacion a 25 y 100 mm/min. Estas dos velocidades fueron elegidas
con el fin de tener un valor por debajo y un valor por encima del solicitado en la

norma.

Las probetas usadas de acuerdo a la norma ASTM D638-10 eran tipo I, las cuales
fueron producidas por el proceso de inyeccién de acuerdo a la norma ASTM D
4101-11 [32] usando una inyectora Arburg 370C 800 250.

Para la determinacién de la temperatura de fusion, la temperatura de cristalizacion
y el porcentaje de cristalinidad se us6 la técnica de Calorimétrica Diferencial de
Barrido (DSC por sus siglas en inglés) marca DSC Q1000 de TA INSTRUMENTS.
Cada corrida consta de tres ciclos, en el primero se realiza la estabilizaciéon de la
temperatura a 40°C, para posterior aumento hasta los 230°C a razén de 20°C/min
y finalmente estabilizar a 230°C por 5 min, esto para borrar la memoria térmica del
material. En el segundo ciclo se pasa de 230°C a 10°C a razén de 10°C/min y se
posteriormente se estabiliza en 0°C por 5 min, para identificar los picos asociados
a la cristalinidad. Para el ultimo ciclo se aumenta de 0°C a 230°C a razon de
10°C/min, para fundir los cristales anteriormente formados. La norma referencia
fue la ASTM 3417-99 [36].

El porcentaje de cristalinidad fue calculado de acuerdo a la siguiente expresion
[31]:
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AHf

%Xc=m

x100 3

Donde AH; es la entalpia de fusion que se calcula como el area bajo la curva de la
curva de flujo de calor vs temperatura (Figura 22); y AH, es la entalpia de fusién
para un polipropileno 100% homopolimero que para nuestro caso se tomara como
164.96 J/gr.

Flujo de calor normalizado (Endo >>)

40 80 120 160 200
Temperatura °C

Figura 22. Entalpia de fusién mostrada como el &rea sombreada.

El PDI se calculé a partir del valor de Gc mediante la ecuacién PDI = 10°/Gc y
donde Gc se halla experimentalmente a través de la interseccion de las curvas del
modulo elastico G'(w) y el médulo de perdida G™"(w) halladas experimentalmente
con un redmetro rotacional, que en nuestro caso fue el modelo AR G2 de TA
INSTRUMENTS. La temperatura usada fue de 190°C.
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4.3 DISENO DE EXPERIMENTOS

Este estudio no utiliza el método cientifico (donde se estudian las relaciones
fundamentales para predecir el comportamiento de variables), sino el método
empirico (en donde mediante experimentacion se miden los efectos de los

factores) para formular las condiciones y recomendaciones finales.

Las variables a considerar en el disefio de experimentos son [37]:

Variables de respuesta o dependiente:

Esta es la variable que se busca ser evaluada o controlada.

Para este caso, se tomara como variable de respuesta la desviacion estandar de
los errores calculados a partir de los datos individuales de elongacion a la rotura y
que denominaremos como DEER. Esta variable nos permitira medir la variacion de

la prueba de elongacion a la rotura.

Este error se calculara usando la formula:

(xi—X)2

- @)

Error =

Donde x; es el valor puntual de cada prueba de elongacion a la rotura y X es el

valor promedio de elongacion a la rotura de la misma prueba.

Factores de Ruido:
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Son factores que no se estan estudiando dentro del experimento y que pueden

estar variando dentro del mismo.

En este caso se consideran factores de ruido, el “peletizado” del material, el error
propio del ensayo de la norma ASTM D638-10 y las condiciones de inyeccion de

las probetas.

Factores constantes o invariantes:

Son aquellos factores que no cambian durante la investigacion y que no son

importantes para el investigador.
El disefio de experimentos se realizé de manera sistematica, en tres etapas:

La primera etapa evalua el efecto del peso molecular (analizado a través del indice
de fluidez), el grado de isotacticidad (evaluado con los solubles en xileno) y la
distribucion de peso molecular (correlacionado con el PDI); en la elongacién a la
rotura y el DEER.

La segunda etapa evaliua el efecto del craqueo de un polipropileno de alta
cristalinidad en la elongacion a la rotura 'y el DEER.

Y Finalmente la tercera etapa evalla el uso de HPN 68L y Talco como aditivos
nucleantes en la elongacion a la rotura y el DEER.

En la segunda etapa, se analiz0 adicionalmente el efecto de la velocidad de
deformacion y velocidad de inyeccion sobre la prueba de elongaciéon a la rotura
con tres niveles de craqueo diferentes; para ello se ejecutd un disefio de

experimentos por bloques de cuadrados latinos.
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Este disefio es util para determinar los efectos de mayor cuantia dentro de una
investigacion, pero no tiene en cuenta posibles interacciones entre estos efectos,

por lo que investigaciones posteriores deben realizarse con tal fin.

El andlisis de la varianza usado en un cuadrado latino utiliza las siguientes

ecuaciones [38]:

SSt = SCg + SSrrr + SSrENGLONES t SScoLumnas (5)
. \2 2
Suma de cuadrados renglones = SSgppncLONES = L(suma d: lajia) _ (Z;;) (6)
2 N2
Suma de cuadrados columnas = SScoLymnas = X(suma de l;l columna)’ _ (Z:zl) (7)
N2 N2
Suma de cuadrados tratamientos = SSppr = X(suma (;el TRTY” _ (Z;(;) (8)
N2 _ Exp?

Suma de cuadrados total = ssp = ),(Xi)* — T (9)
Con los respectivos grados de libertad

P2-1=p-1 + p-1+ p-1+ (p-2)(p-1) (20)

La media de cuadrados esta determinada por la suma de cuadrados divididos por

los respectivos grados de libertad:

Suma de cuadrados medios entre tratamientos:
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SSTRT
P-1

MS7RaramiENTOS =

Suma de cuadrados medios entre renglones:

SSRENGLONES

MSgenGLONES = P1

Suma de cuadrados medios entre columnas:

SSCOLUMNAS
pP-1

MScoLumnas =

Suma de cuadrados medios del error:

SSg

MSg = (P-2)(P-1)

Prueba de hipoétesis

(11)

(12)

(13)

(14)

Las pruebas de hipoétesis siempre se hacen en relacién a la igual en las medias de

los tratamientos, donde intervienen otras dos fuentes de variacion extrafias que

son los renglones y las columnas.

Las pruebas de hipotesis a probar seran:
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HO = 1= po = pa=...... = Up
H1 = p# w para al menos un par (i,j).

El estadistico apropiado para probar que no hay diferencia entre las medias de los

tratamientos es:

M STRATAMIENTOS

Fo = 155 (15)

La cual tiene una distribucion F,p-1),p-2)p-1), (valor obtenido de las tablas de la
distribucion F) si la hipotesis nula es verdadera. Por lo tanto, la hipotesis nula se

rechazara si: Fo > F p-1),(p-2)(p-1)-

Donde aes el nivel de significancia. Probabilidad de error tipo 1 (Rechazar

hip6tesis verdadera. Detectar una diferencia cuando esta no existe).
En nuestro caso empleamos un grado de significancia de 0,05.

La Tabla 1 resume el analisis de la varianza para el disefio de cuadrado latino:

Tabla 1. Anélisis de Varianza

FUENTE DE SUMA DE GRADOS DE MEDIAS DE Fo
VARIACION | CUADRADOS LIBERTAD CUADRADOS
Tratamientos SSTRT P-1 MSTRATAMIENTOS Fo
(letras latinas)
Renglones SSRENGLONES P-1 MSRrenGLONES
Columnas SScoLumnas P-1 MScoLumnas
Error SSe (P-2)(P-1) MSg
Total SSt P2-1
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Como se menciond anteriormente, el disefio de experimentos se realizé de
manera sistematica, en tres etapas; en la primera de ellas se evaluo el efecto de
los principales parametros de disefio de una resina de polipropileno entre los que
estan el peso molecular (analizado a través del indice de fluidez), el grado de
isotacticidad (evaluado con los solubles en xileno) y la distribucion de peso
molecular (correlacionado con el PDI); en el valor promedio de la elongacion a la
rotura y el DEER; la segunda etapa evalla el efecto del craqueo y la tercera etapa

considera el uso de aditivos nucleantes en esta mismas propiedades.

5.1 EFECTO DE LOS SOLUBLES EN XILENO EN LA ELONGACION
ALAROTURAY EN EL DEER.

Las Graficas 1 y 2, muestran la relacion encontrada entre los solubles en xileno y
el valor promedio de la elongacién a la rotura y el DEER respectivamente; En el
primer caso, se observa un comportamiento lineal, donde a mayor contenido de
solubles en xileno se logra una mayor elongacion a la rotura. Esto obedece a
cuando se tiene menor tacticidad, igualmente se tiene un menor tamafio de
cristales, esto se demuestra facilmente a través de la temperatura de fusién
medida por DSC (Grafica 3) ya que a menor tamafo de cristal también se debe

observar una menor temperatura de fusion [10].

Esto es de esperarse puesto que el grado de tacticidad es aquel que representa
una mayor influencia respecto al polimorfismo y cristalinidad en el polipropileno; es
asi como a menores indices de tacticidad, se incrementa el contenido de la fase

gamma-yy se disminuye los cristales tipo alfa-a [10].
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En el segundo caso (Gréfica 2) aparentemente existe un maximo de error en un
intervalo de solubles en xileno, esto es, a solubles en xileno bajos y solubles en
xileno altos, la variabilidad del ensayo de elongacion a la rotura serd menor. El
valor de R?~0.9831sugiere una muy buena correlacién cuadratica entre el DEER y
los solubles en xileno.

Las Graficas 4 y Gréficas 5 muestran el efecto del indice de fluidez sobre la
elongacion a la rotura y el DEER.

Se observa una mueva dependencia lineal en ambos casos donde a mayor indice

de fluidez menor elongacion a la rotura pero mayor DEER.

Gréfica 1. Efecto de los solubles en Xileno en la elongacion a la rotura’.

EFECTO DE LOS SOLUBLES EN XILENO EN EL VALOR
PROMEDIO DE LA ELONGACION A LA ROTURA
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2 40.00
@ " e
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Qe N T
Q
>
= 20.00
°
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10.00
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? Los valores de la escala del eje horizontal no se muestran para mantener la confidencialidad exigida por
PROPILCO S.A.
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Grafica 2. Efecto de los solubles en Xileno en el DEER?,

EFECTO DE LOS SOLUBLES EN XILENO EN EL DEER
1600y = 4.0899x7 + 23.255x - 20.057
R® = 0.9831
14.00 P =
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_ 1000
g s /
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4.00 L 4
200 x
B
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Grafica 3. Efecto de los solubles en Xileno en la temperatura de fusion®.

EFECTO DE LOS SOLUBLES EN XILENO EN LA
TEMPERATURA DE FUSION
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3% Los valores de la escala del eje horizontal no se muestran para mantener la confidencialidad exigida por
PROPILCO S.A.

* Los valores de la escala del eje horizontal no se muestran para mantener la confidencialidad exigida por
PROPILCO S.A.
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Gréfica 4. Efecto del indice de fluidez en el valor promedio de la elongacion a la rotura.

EFECTO DEL INDICE DE FLUIDEZ EN EL VALOR
PROMEDIO DE LA ELONGACION A LA ROTURA
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Grafica 5. Efecto del indice de fluidez en el DEER.
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Si observamos las Gréficas 1y 4, vemos una muy buena correlacién lineal entre la
elongacion a la rotura y el indice de fluidez, si asumimos el mismo comportamiento
respecto al PDI podemos describir el porcentaje promedio como una funcién lineal

gue suma el aporte de cada variable fundamental como sigue:

%ERC =a*Xs+bx*IF +cx*PDI (16)

Donde %ERC es el porcentaje de elongaciéon a la rotura promedio; a, b y ¢ son
constantes; Xs son los solubles en Xileno, IF es el indice de Fluidez, PDI es el

indice de polidispersidad.

Para el célculo de a, b y c se utiliz6 el Solver de Excel, donde se buscé minimizar
el error resultante al comparar los datos de elongacion a la rotura promedio reales,

con los calculados con la ecuacion (16).

Los resultados de esta evaluaciéon nos arrojo la ecuacion:

%ERC = 8.26 * Xs — 1.04  IF + 6.5 * PDI (17)

Notese que concuerda con lo encontrado experimentalmente donde la elongacion
a la rotura aumenta con los solubles en xileno y disminuye con el aumento del
indice de fluidez (peso molecular mas bajo), asi mismo se deduce que la
elongacion a la rotura aumenta también con el aumento del PDI, esto es, con
distribuciones de peso molecular mas amplias. Cabe anotar que esta ecuacion es
valida solo en el intervalo de indices de fluidez y solubles en xileno analizados, ya

que los valores de a, b y c cambian de acuerdo con la informacion suministrada en
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Solver. La Gréfica 6 muestra la buena correlacién de R? obtenida al comparar la
elongacion promedio real obtenida con la calculada.

Un analisis similar fue ejecutado para el DEER pero teniendo en cuenta una
relacion cuadratica entre esta variable y los solubles en xileno, y una relacion

lineal con el indice de fluidez y el PDI como sigue:

DEER =d *Xs?+exXs+ f xIF + g = PDI (18)

El resultado al evaluar esta ecuacion a través del Solver de Excel fue:

DEER = —2.77 * Xs* + 14.89 * Xs + 2.67 = I[F — 4.06 * PDI (29)

Por medio de esta relacién se puede observar que el DEER disminuye con el
aumento del PDI, de nuevo esta ecuacion solo es valida para el intervalo de
solubles en xileno e indice de fluidez estudiados. La Grafica 7, muestra que se
logré una correlacién incluso mejor que la obtenida en el caso de la elongacién a

la rotura.

Finalmente, las Gréficas 8 y 9 muestran la relacion que existe entre el porcentaje
de cristalinidad calculado de acuerdo a la ecuacion (3), con la elongaciéon a la
rotura y el DEER respectivamente; se observa una muy buena correlacién en
ambos casos siendo mejor la elongacion a la rotura, esto gracias a que la
cristalinidad es el resultado final que se tiene al combinar la isotacticidad, el peso

molecular y la distribucion de peso molecular de un polipropileno homopolimero.
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También se observa como el DEER (Gréfica 9) tiene un comportamiento muy
similar al obtenido en la Gréfica 2, lo que demuestra la alta dependencia de este a
los solubles en xileno del material.

Grafica 6. Comparacion entre la elongacion promedio real y la elongacion calculada.
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Grafica 7. Comparacion entre el DEER real y el DEER calculado.
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Gréafica 8. Efecto de la cristalinidad sobre la elongacion a la rotura.

Elongacion a la rotura (%)

EFECTO DE LA CRISTALINIDAD SOBRE LA ELONGACION
A LA ROTURA

70.00
y=0.4112x- 59.794x + 2200.9

\ R?=0.9878
60.00 S

50.00 N
N
40.00 S
30.00
20.00

10.00

62.00 64.00 66.00 68.00 70.00 72.00 74,00 76.00
Cristalinidad (%)

Gréfica 9. Efecto de la cristalinidad sobre el DEER.
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52 EFECTO DE LA RELACION DE CRAQUEO EN LA
ELONGACION A LAROTURAY EN EL DEER.

Para realizar este estudio se tomo6 una muestra de polipropileno homopolimero de
alta cristalinidad de melt flow 3,3 gr/10 min y se adiciono peroxido obteniendo los
datos mostrados en las Gréficas 10 y 11 donde se muestra la dependencia de la
elongacion a la rotura y del DEER de la relacion de craqueo.

Al igual que en los estudios realizados por Salazar y Rodriguez [7] y por Azizi &
Ghamesi [30] ya referenciados en este trabajo, se encontré un punto en el cual la
elongacioén a la rotura fue maxima, (para nuestro caso en una relacion de craqueo
de 4.77) confirmando la preferencia del peréxido para atacar las cadenas largas

con bajas dosis de este aditivo.

Valores de relacion de craqueo mas alta arrojo como resultado el obtener un
producto quebradizo disminuyendo del 28% de elongacién promedio a la rotura a
menos del 20% y manteniendo este valor constante; es decir la elongaciéon a la

rotura no siguié cambiando con el aumento en la relacién de craqueo.

En cuanto al DEER; en la Grafica 11 se aprecia que no existe un error grande en
este valor pero producto mas de la fragilidad del material que de la variabilidad de
la prueba en si (Foto 1); salvo en el caso de una relacién de craqueo de 4.77
veces donde se observl que aunque existe alta variabilidad en la prueba, hay una

tendencia a valores altos de elongacion a la rotura (Foto 2).

Esta confirmacién es clave cuando se trata del disefio de resinas de polipropileno
homopolimero ya que es una herramienta Gtil para entrar en aplicaciones donde

una alta elongacion a la rotura es requerida.

57



Gréfica 10. Efecto de la relacion de craqueo en la elongacion a la rotura.
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Gréfica 11. Efecto de la relacion de craqueo en el DEER
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Foto 1. Prueba de elongacion a la rotura de un polipropileno homopolimero craqueado 10.3 veces

donde se muestra la fragilidad del polipropileno de alta cristalinidad.

Foto 2. Prueba de elongacion a la rotura de un polipropileno homopolimero craqueado 4.77 veces,
donde se muestra que a este valor se obtuvieron valores altos de elongacion y de variabilidad del

ensayo.
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Es importante mencionar que el efecto del peréxido, donde se tienen datos a la
rotura muy bajos fue observado bajo condiciones estandarizadas; con el fin de
estudiar si este valor puede ser mejorado con la velocidad de inyeccion o con la
velocidad de deformacion, se realizd un disefio de experimentos de cuadrados
latinos donde se evalto 3 niveles de relaciones de craqueo (1.00(sin craquear),
4.77 y 10.37 veces) variando la velocidad de inyeccién para la fabricacion de las
probetas en 5.8, 11.5 y 17.8 mm/seg; y la velocidad de deformacion en la prueba

de elongacion en 25, 50 y 100 mm/min.

El disefio resultante en este caso es mostrado en la Tabla 2:

Tabla 2. Disefio de Cuadrado latino para estudiar el efecto de la relacién de craqueo teniendo en
consideracion la velocidad de inyeccion de la probeta y la velocidad de deformacion en la prueba
de elongacién a la rotura.

Velodceidad Velocidad de inyeccién (mm/seg)
de:f?rrnr?n"f‘l?ri]én Lenta Estandar Réapida Nivel de Craqueo
5.8 (L) 11.5(E) | 17.8(R) A (1.00)
1(25) A B C B (4.77)
2(50) B C A
3 (100) c A 5 C (10.37)

Los nueve ensayos resultantes fueron:

1LA | 1EB | 1RC

2LB | 2EC | 2RA

3LC | 3EA | 3RB

Luego el cuadrado latino teniendo en cuenta que la variable respuesta es la

elongacioén a la rotura promedio, sera (Tabla 3):
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Tabla 3. Disefio de Cuadrado latino #1 con valores para estudiar el efecto de la relacion de
craqueo teniendo en consideracion la velocidad de inyeccion y la velocidad de deformacion.

Velocidad | velocidad de inyecciéon (mm/seg)

de
degéﬁgﬁgon Lenta Estandar Rapida Nivel de Craqueo
58 (L) | 115() | 17.8(R) A (1.00)
1(25) | A=363.00 | B=278.50 | C=182.40
B (4.77)
2(50) B=184.57 | C=19.00 | A=38.14
3 (100) C=19.86 | A=19.14 | B=24.00 C (10.37)

La prueba de hipdtesis en este caso es:

Ho: No existe diferencia en las relaciones de craqueo utilizadas teniendo en

cuenta la velocidad de inyeccion y la velocidad de deformacion.
P=3

Aplicando las ecuaciones (5) a (15) el andlisis de varianza quedara como (Tabla
4):

Tabla 4. Anélisis de Varianza Cuadrado latino #1.

FUENTE DE VARIACION SUMA DE GRADOS DE MEDIAS DE Fo
CUADRADOS LIBERTAD CUADRADOS
Relacién de craqueo 12,774.35 2.00 6,387.17 14.99
Velocidad de deformacion 105,461.91 2.00 52,730.96 123.72
Velocidad de inyeccion 19,172.26 2.00 9,586.13 22.49
Error 852.46 2.00 426.23
Total 138,260.98

El valor de F 522, de acuerdo a la tabla de distribucion F es 19.00

Luego se acepta la hipétesis nula ya que Fo < Fg, p-1),(p-2)(p-1)-

Conclusion en este caso serd: no existe diferencia significativa en la

elongacién a la rotura promedio de las 3 relaciones de cragueo usadas
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teniendo en cuenta la velocidad de inyeccidn y la velocidad de deformacién
usados para este ensayo.

Cabe anotar que aunque algunos autores como Anderson y Mcean argumentan
gue la estadistica no puede ser usada para el andlisis de las demas variables aca
estudiadas debido a que la restriccion de la aleatorizacion solo se efectlio para los
tratamientos (letras latinas) [39], al comparar el valor de Fo de cada una de las
variables estudiadas (ver Tabla 4) con el valor Fg p-1)p-2)p-1)., €S claro la gran
dependencia que la elongacion a la rotura tiene con respecto a la velocidad de
deformacion (Fo = 123.72); se tiene que a menores velocidades de deformacion

se tienen elongaciones mas altas.

En cuanto a la velocidad de inyeccion no es posible sacar una conclusion con este
cuadrado latino ya que el valor de Fo = 22.24, estuvo muy cerca del valor de F -

1),(0-2)(p-1)-= 19.00

5.3 EFECTO DEL USO DE ADITIVOS NUCLEANTES SOBRE EL
VALOR PROMEDIO DE LA ELONGACION A LA ROTURA Y EL
DEER.

Las Graficas 12 y 13 comparan los datos de elongacién a la rotura y DEER en
funcion de los solubles en xileno utilizando talco y HPN 68L como aditivos
nucleantes; se observa una pérdida en la elongacion a la rotura con ambos
nucleantes y mas con el talco a bajos porcentajes de solubles en xileno; a altos
porcentajes de solubles en xileno se aprecia que el efecto del nucleante es menor,
aunque hay una tendencia incluso a que el usar talco se tenga un mejor
comportamiento, esto puede ser producto de la gran variabilidad observada por

este aditivo nucleante (Grafica 13).
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Lo que llama la atencion de este estudio es que el comportamiento del DEER
(Grafica 13) cambia totalmente con respecto a los solubles en xileno, més aun, al
usar HPN68L el DEER tiene una dependencia lineal pero con la ventaja que la
variacion es muy pequefia, o que trae una solucion en el disefio de resinas de
polipropileno, donde el usar este aditivo ayuda a tener una baja variabilidad en la
prueba de elongacién a la rotura de acuerdo a la norma ASTMD-638 en niveles

intermedios de solubles en xileno sin afectar el valor promedio de esta prueba en

s

Sl.

Gréfica 12. Efecto de los solubles en xileno en el valor promedio de la elongacion a la rotura

utilizando aditivos nucleantes®.
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Grafica 13. Efecto de los solubles en xileno en el DEER utilizando aditivos nucleantes®.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Mediante este proyecto se pudo comprobar la hipétesis enunciada en la
justificacion acerca de la factibilidad de modelar el comportamiento de la
elongacion a la rotura y su variabilidad de un polipropileno homopolimero en

funcién de los parametros de disefio utilizados para este tipo de materiales.

Estos modelos, tanto el de la elongacion a la rotura como el del DEER se
ajustaron a las observaciones experimentales encontradas con respecto a los

solubles en xileno y el indice de fluidez.

En el caso de la elongacion a la rotura se encontré dependencia lineal en todos los
casos con respecto a los solubles en xileno, indice de fluidez y PDI; la ecuacién
encontrada mostré que los datos calculados tienen un valor de R? de 0.952 al
compararlos con los datos reales, ademas correspondié a lo observado y a lo
tedrico; a mayores solubles en xileno mayor elongacion y a mayor indice de fluidez
menor elongacion. En el caso del PDI aunque no se tienen datos experimentales
con esta variable, igualmente se observé lo esperado en la teoria, esto es a mayor

PDI mayor elongacion a la rotura.

Por otro lado, el DEER mostr6 una dependencia cuadratica con respecto a los
solubles en xileno; y lineal con respecto al indice de fluidez y al PDI; la ecuacién
encontrada mostré que los datos calculados tienen un valor de R? de 0.9878 al
compararlos con los datos reales, (incluso mejor relacion que los encontrados para

la elongacion a la rotura).

lgualmente se encontré una excelente correlacién cuadratica (R*> = 0.9878) entre
el % de cristalinidad y la elongacién a la rotura, como quiera que la cristalinidad es
el resultado y depende de los parametros fundamentales que involucran la

produccion de un polipropileno homopolimero. Para el caso del DEER, se
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encontr6 una correlacién de R’*= 0.8013 gue aunque no es la mejor, Si

comprueba la dependencia de esta variable con los solubles en xileno.

La segunda parte de la experimentacion, mostré6 que craquear un polipropileno
homopolimero no es bueno si se trata de mantener valores altos de elongacion a
la rotura, salvo se utilicen cantidades bajas de peréxido, donde las ventajas

resaltan incluso por encima de lo conseguido con solubles en xileno altos.

Finalmente, el uso de los aditivos nucleantes evaluados en este trabajo, también
va en detrimento de la elongacion a la rotura de un polipropileno homopolimero,
sin embargo, resultados promisorios fueron observados, en el sentido que el
HPNG68L puede llegar a ser una alternativa para bajar la variabilidad de esta
prueba en los solubles de xileno intermedios, sin sacrificar fuertemente la
elongacion a la rotura. Se recomienda estudiar mas a fondo este aditivo para su
uso en aplicaciones donde se requiere una baja variabilidad en la prueba de

elongacion a la rotura.

También se recomienda para un proyecto complementario ampliar el rango de
indice de fluidez aca estudiado, que se limité a valores bajos y que son usados
principalmente en procesos de extrusion, con el fin de incluir polipropilenos
homopolimeros de inyeccion y de esta forma validar los modelos o dependencias
de las variables estudiadas con la elongacion a la rotura y el DEER a indices de

fluidez mayores.

Como proyecto de Doctorado, se recomienda comparar la mecénica de la fractura
de un polipropileno homopolimero convencional, uno ligeramente cragueado y uno
que use HPNG68L, con el fin de establecer cual de ellos pudiera ofrecer ventajas en

aplicaciones donde una alta resistencia a la rotura es requerida.
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