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Antecedentes

* Es conocido que el iPP posee caracteristicas de
polimorfismo conocidas como fases a, B, y y esméctica,
asi como de memoria térmica (Varga, 1995; Hoffman et al, 1976).

* El polimorfismo es consecuencia de un proceso de
cristalizacion primaria bajo ciertas condiciones (varga,
1995; Khoury & Passaglia, 1976; Hoffman et al, 1976).

* La cristalizacion en polimeros de cadena plegables,
como el iPP, depende de la estereoregularidad
(isotacticidad), la distribucién del peso molecular (10% -

10°) vy la regularidad quimica. (khoury & Passaglia, 1976;
Hoffman et al, 1976)
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Antecedentes

 Ademas la cristalizacion es una funcion del tiempo
y de los cambios de temperatura (varga, 1995).

 El B-iPP se obtiene dentro de una ventana térmica
muy estrecha (105 — 1402C) aun cuando se use

agentes especificos Bnucleantes (115 — 1302C) (varga,
1995; Menyhard et al, 2006; Galhetnier et al, 2011).

* El B-iPP se reconvierte en a-iPP cuando se alcanzay
rebasa con rapidez |la temperatura critica de
enfriamiento T, = 100-1022C (varga, 1995).
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Antecedentes

* Las condiciones tipicas operativas del
procesamiento dindmico (extrusor + cuba de
enfriamiento) son extremas en sus cambios de
temperatura y de tiempo por lo que no son
propicias para la obtencion B-iPP. (Nava et al, 2011)

* El enfoque de trabajo industrial habitual es ajustar
el iPP a las condiciones del procesamiento
dinamico tal y como esta establecido, es decir, la
naturaleza del iPP se ajusta al proceso industrial.
Esa es la razon de usar agentes nucleantes.
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Problema

* La determinacion de un procedimiento que facilite
la obtencion de fase B en el iPP, en estado puro o
nucleado, compatibilizando su naturaleza con las
condiciones de procesamiento dinamico industrial
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Objetivos

* Determinar la sensibilidad de las parametros
operativos de un cierto iPP sometido a condiciones
de procesamiento industrial dinamico mediante
simulacion con DSC a fin de determinar la

conveniencia de ajustar el proceso a la naturaleza
del iPP.
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Metodo y Materiales

* Elegir un iPP con caracteristicas de uso como pelicula:
PROFAX XH1760 grado pelicula de Indelpro.

* Mediante procedimiento similar al de Tabtiangy
Venables, 1999 (Nava et al, 2011): manufacturar muestras
nucleadas con wollastonita en proporcion de 0.5, 1, 3,
6 y 9% usando acido estearico como modificador de
superficie.

* Formular protocolos térmicos de simulacion con DSC: 3
protocolos térmicos (Nava et al, 2011)

e Estudiar el comportamiento térmico, cualitativo y
cuantitativo, del iPP elegido en condiciones purasy
nucleadas, con base variables operativas: v, v, T, T,
tiempo cristalizacion. (varga,1995)
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Método

* El protocolo térmico A consistio de:

Una etapa de exploracion a velocidad media de la
estructura cristalina inicial

Una etapa de recocido para borrar la memoria térmica

Una etapa de cristalizacion escalonada:
* iniciando con una subetapa de velocidad rapida,
* seguido de una subetapa de templado a ciertas T,
* terminando con otra subetapa de velocidad rapida

Una etapa de exploracion a velocidad lenta de la
estructura cristalina formada.

Una etapa de cristalizacion continua a velocidad media
7 /7 %k
mas alla de Tg
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Método
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Método

* El protocolo térmico B consistio de:

Una etapa de exploracion a velocidad media de la
estructura cristalina inicial

Una etapa de recocido para borrar la memoria térmica

Una etapa de cristalizacion escalonada:
* iniciando con una subetapa de velocidad rapida,

* seguido de una subetapa de velocidad lenta como cuasi-
templado a ciertas v,

* terminando con otra subetapa de velocidad rapida

Una etapa de exploracion a velocidad lenta de |la
estructura cristalina formada.

Una etapa de cristalizacion continua a velocidad media
V4 V4 %k
mas alla de Tg
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Método

* El protocolo térmico C consistio de:

Una etapa de exploracion a velocidad media de |la
estructura cristalina inicial

Una etapa de recocido para borrar la memoria térmica

Una etapa de cristalizacion escalonada:
* iniciando con una subetapa de velocidad media,
* seguido de una subetapa de templado a ciertas T,
* terminando con otra subetapa de velocidad media

Una etapa de exploracion a velocidad lenta de |la
estructura cristalina formada.

Una etapa de cristalizacidon continua a velocidad rapida
mas alld de T’
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Meétodo
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Método

 Clasificacion de las velocidades de enfriamiento
* Lentas: v.<20 2C.min-!
* Medias: 20<v_<50 2C.min!
* Rapidas: 50<v_<80 2C.min!
* Extremas: v.>80 2C.min?
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HResuItados

Muestra pura bajo condiciones del segundo enfriamiento o enfriamiento escalonado (v .= 80 2C.min '1) [tabla 2]

Protocolo A
116 106
T.=105, 115, 125, 135 152 139 l ) ,
T, oC 160 150 140 130 120 110 100 90 80
V=5, 10, 15, 20 2C.min™ 152 139 I
109 96
Protocolo B

Muestra pura bajo condiciones del tercer enfriamiento (v .= 50 2C.min ) [tabla 2]

Protocolo A
T.= 105, 115, 125, 135 117-118 102-100
T, °C 160 150 140 130 120 110 100 90 80
V=5, 10, 15, 20 2C.min™"
Protocolo B
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Resultados
Muestras nucleadas bajo condiciones del y tercer
enfriamiento (v =50 ‘-’C.min'l) [tabla 3]
Protocolo A
117 100
@T.1052C 152 1 107 @9
\4
T,2C 160 150 140 130 120 110 100 920 80
@T.=1159C 152 T 119 | 116 1 103
145 104
Protocolo C
Muestras nucleadas bajo condiciones del y tercer

enfriamiento (v .= 80 oC.min") [tabla 4]

Intendisciplinanio Renovables,
Mantenimientollnduistiial elinformatica



ar

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA

BHE ALT

AMIRA

Resultados

Figura 2. Desplazamiento de T,, en primera
fusion de las muestras de PP nucleadas
respecto a las de PP puro corridas con el
protocolo A. Fuente: propia.
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Figura 5. Comparacion entre la primera y
segunda fusidn en escenario térmico C para
iPP-1.5X1. Nétese el abultamiento antes T_,
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Figura 3. Enfriamiento escalonado sub- Figura 7. Sub-etapa templado dentro
etapa intermedia de templado dentro enfriamiento escalonado protocolo C.
escenario térmico A para iPP puro. Ndtese Notese el pico mas intenso corrida 105 pero
el pico en la subetapa de templado de la sin manifestacion en subetapa templado.
corrida 115. Fuente: propia Fuente propia
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Resultados

T,(°C)=> 105 115 125 135

Primera fusion @ v,=50°C.min"!
Calor de la Primera suma 1967 1975 2719 2225
fusién (J.g") <T,, 638 613 632 841
>Ton 1329 1362 2087 1385

Segunda fusion @ v,=20°C.min"’
suma 1515 1476 1934 1631
Calor de la Segunda <T | 1284 1281 1734 1430

fusion (J.g™")

>T, 231 196 201 201

on

Tabla 5. Comparacion de los calores de fusion mostrados entre la primera y segunda fusion cuando

varia T, en el iPP puro en el protocolo térmico A. Fuente: propia.
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Resultados
Concentracion agente nucleante X1 0 05 5 3.0 6.0
(%peso)=> ' ' ' '
Ca|0r de la Primera suma 1967 1675 1600 1279 1504
fusion (J.g™") cuando <T,, 638 820 758 627 694
V;=50°C.min"! >T | 1329 855 842 652 810
N\
fusion (J.g) cuando <T,, 1284 1757 1779 1861 1735
v;=20°C.min"! ST | 231 216 197 196 246
) —

Tabla 7. Comparacion de los calores de fusion mostrados entre la primera y segunda fusion cuando
T. = 105°C variando la concentracion del agente nucleante en el iPP nucleado en el protocolo

térmico A. Fuente: propia
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Conclusiones

* En condiciones isotérmicas, el iPP en estudio solo
manifesto cristalizacion espontanea cuando T.=1162Cy
tuvo una duracion de 2.1 minutos en condiciones puras
y de 0.6 minutos cuando fue nucleado con wollastonita;

* En condiciones no isotermicas manifesto cristalizacion
selectiva a tasas de enfriamiento mayores a 502C.min™*
las cuales se asociaron a priori con la DPM del polimero

 El analisis de las curvas exotérmicas se observo que el
enfriamiento escalonado (enfriamiento que ocurre
durante la descarga del fundido desde el dado a la cuba
y durante el choque térmico en la cuba) produjo 3 picos
cada uno correspondiendo a los 3 cambios de velocidad
planeados en oposicion con la tercera cristalizacion que
manifesto un solo pico al procesarse con una sola
velocidad.

ur
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- Conclusiones

UNIVER

En las curvas endotérmicas, se observo que el iPP en estudio,
en general no desarrollo picos definidos en la ventana térmica
de manifestacion de la fase B, sino mas bien abultamiento del
area bajo la curva antes de T, sobre todo cuando la tasa de
enfriamiento se encontraba entre 5y 152C.min!. Ese
abultamiento se debid al desplazamiento de T_,, hacia la
derecha,

La recristalizacion Pa se manifesto como desplazamiento de
T, hacia la izquierda, identificando T ;=102°C.

Se observé también que la wollastonita favorece la
manifestacion de mayor abultamiento, incluso pequenos
picos, en el area bajo la curva antes de T_, este abultamiento
se asocio con fase é

Se observo tambien que la cristalizacion con agentes
nucleantes alcanza un maximo cuando la concentracion es de
3%, para la wollastonita.
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