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Resumen:

La obtencién del polipropileno isotactico (comercial) rico en fase 3 afiadiendo [3-
nucleantes, ha sido ampliamente estudiada en el laboratorio y se considera uno de
los métodos mas factibles de ser implementados a escala industrial. Hasta este
momento, se conoce que se han patentado formulaciones de (-nucleantes en los
que se especifican rangos de ingredientes y de dosificaciones, sin que se
mencionen condiciones de proceso. El carbonato de calcio es un material
altamente estimado y de amplio uso en la industria por sus propiedades técnicas y
economicas, al que se le reconoce tambien propiedades B nucleantes por algunos
otros estudios,. Este trabajo prob6 tres modelos de CaCOgs: 1T, 0.7NT y 0.7T, el
primero y el tercero con modificacién superficial, el segundo sin ella. Se probaron
tres sistemas de procesos industriales: el sistema doble husillo en filamento con
peletizado para obtener concentrados, los sistemas mono husillo en pelicula plana
con velocidad de jalado constante asi como variable para obtener diluciones. La
capacidad y efectividad como agente nucleante de cada uno de los modelos
usados de CaCOj; fue probada en un sistema de compresion templada con
enfriamiento subito. Los concentrados fueron estudiados por la técnica DRX, las
diluciones por las técnicas DRX, DMA y DSC y las probetas templadas por la
técnica DSC. Los resultados de los procesos industriales probados en DRX no
mostraron claramente que se haya obtenido la fase 3, por otro lado, los resultados
del estudio DSC indican que si se obtuvieron pequefas cantidades de fase .
Estos resultados estan asociados con ciertos parametros de proceso que no
pudieron ser satisfactoriamente controlados dentro de la ventana termodinamica
de formacion de fase B, debido a limitaciones técnicas de los sistemas empleados,
las cuales fueron identificadas. Se comprobé que los mas altos niveles de la
cristalinidad obtenida en los estudios fueron producidos principalmente por
concentrados y diluciones provenientes del modelo de CaCOg; sin tratamiento
superficial. Se observo que el efecto de corte de la accion de jalado no produjo
ningun efecto. Se comprobd6 la efectividad del CaCO3; como agente nucleante. Se

observaron las esferulitas  por PLM.
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Abstract:

To induce the B phase in isotactic polypropylene (iPP), one of the methods used is
the addition of B-nucleant agents. This method has been widely studied on the
laboratory level and it is considered plausible that it be implemented in industry. At
this time, some formulas of B-nucleant agents have been patented, though they
have only specified the amount of the ingredient ranges and mentioned some
process equipment like TSE or SSE; they have never specified operation
conditions used in those processes. Calcium carbonate is commonly used in
industry for its technical and economic features, and also some works have
confirmed that it is a B-nucleant agent. This work used three different calcium
carbonates (CaCOQO3) according to particulate size and surface modification; the
particulates were named: 1T, 0.7NT, and 0.7T. The first and third showed surface
modification, though the second did not. In addition, three industrial processes
were used: a TSE system (including filament die and pelletizer) for preparing
master batches, an SSE system (including flat film die and water-cooled chill rolled
with a velocity variation) for preparing both constant and variable stressed
dilutions. The capacity and effectiveness of each calcium carbonate as 3-nucleant
agents was tested in an annealing system (including compression equipment and
sudden recooling). The master batches and dilutions were studied using DRX and
DSC techniques, while the annealing samples were tested with the DSC technique
only. The results of DRX testing for both master batches and constant stressed
dilutions showed that the 3 phase was not clearly induced. On the other hand, the
results of DSC testing showed that the B phase was induced under some
conditions and concentrations of nucleant agent. The shear stress experiment
does not give any positive results for the B phase within the velocity range
variation. The effectiveness of inducing the B phase in iPP was proven for each of
the calcium carbonates used. Also, the B-spherulites were confirmed by PLM in

each of the annealed samples.
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1. Introduccidén

El impacto del plastico en la economia mundial es un caso de estudio que se

destaca entre todos los sectores productivos.

Las regiones geogréficas mundiales presentan diferentes comportamientos en
funciébn de su madurez industrial y cultural en el conocimiento y uso de los
polimeros.

» Europa, un gran desarrollo tecnologico

» USA, el més alto consumo interno

» Asia, la agresividad productiva y comercial

» Ameérica, el area de mayor proyeccion.

El polipropileno isotactico ha venido a ser el mas importante género polimérico
con una creciente demanda en diferentes aplicaciones técnicas, como
consecuencia de sus buenas propiedades mecanicas, su facilidad de
procesamiento, su facilidad para aceptar numerosos tipos de rellenos y su relativo
bajo costo. El polipropileno ha encontrado un amplio rango de aplicaciones en las
industrias de articulos del hogar, empacado, construccién y automotriz, solo por
mencionar algunas. La adicion de rellenos a la matriz polimérica tiene la funcién

de reducir costos y mejorar propiedades mecanicas en usos comerciales.

Entre 1992 y 1995, la industria del plastico en Europa Occidental manifesto
importantes cambios en su demanda, destacandose el polipropileno como la
tercera economia plastica en crecimiento debido a su incremento en el volumen de
la produccion y de la venta que lo posicionoé al final de ese periodo como el primer
plastico producido y consumido en Europa. En ambos comparativos de la Tabla 1-
1, de manera similar en la tabla de produccién como en la de ventas, podemos
observar las flechas que nos indican como dentro del periodo indicado, el poli

cloruro de vinilo (PVC) es desplazado por el polipropileno (PP) al segundo lugar, y
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éste a su vez desplaza al polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas en
ingles) al tercer lugar.

Tabla 1-1 Comparativo de produccion y de ventas entre los plasticos mas

importantes en Europa, durante el periodo de 1992 a 1995.

Material Posicién en produccion Posicion en ventas
plastico
1992 1995 1992 1995
LDPE 2 « 3 2 \ 3
LLDPE 6 \>< 6 6 % 6
PVC 1 u 2 1 \</ 2
PP 3 / ™1 3 /I 1
HDPE 4 4 4 4
PET 7 7 7 7
PS 5 5 5 5

(Basado en datos de la revista Plasticos Modernos No. 486, 674, dic. 1996. Los nombres
de los plasticos estdn mencionados por sus siglas en ingles)

En la Republica Mexicana, el polipropileno, también ha mantenido un crecimiento
importante, principalmente por su precio y propiedades, que ha permitido que sea
utilizado en aplicaciones de los sectores Automotriz, Eléctrico, Electronico y
Muebles. Su principal segmento de mercado es el de Envases. En 1996 ocupo el
tercer lugar de consumo apenas rebasado por los polietilenos de baja y alta
densidad, representando el 15% de las 2'200,000 ton producidas y consumidas de

plasticos en el pais en ese afio.
En el campo de la investigacion el polipropileno isotactico también ha tenido una

importante atencion y avances desde que Padden y Keith en 1959, estudiaron su

mecanismo de cristalizacion desde el estado fundido en condiciones estaticas.
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Ellos se basaron en la propiedad de birrefringencia, por medio de la cual se
manifestaba una intensidad distintiva para cada uno de los diferentes crecimientos
esferuliticos cuando se les aplico un gradiente especifico de temperatura de
enfriamiento. Ellos identificaron 5 tipos de esferulitas que clasificaron como tipos: |,
I, mezcla, Ill y IV. Otras investigaciones posteriores encontraron que el
polipropileno cristalizaba en forma de esferulitas que fueron clasificadas en base a
su estructura cristalina, como forma a (red cristalina monoclinica), forma 3 (red
cristalina hexagonal) y forma y (red cristalina triclinica) (ej: Natta y Corradini, 1960
y Turner-Jones y col., 1964). Aunque al respecto de la forma y, otros estudios mas
recientes han determinado que su morfologia es en realidad ortorrombica (ej:

Witmann y Lovinger, 1996).

La forma a es la estructura cristalina prevaleciente en el proceso de cristalizacion
normal (condiciones estéticas por gradiente de temperatura). Pero se observo que
la forma B es la que ofrece las mejores propiedades mecanicas debido a su
morfologia, no obstante, esta no se forma en cantidades significativas bajo dichas
condiciones normales. En 1959, desde otro enfoque de su estudio, Padden y
Keith, encontraron la correlacion que existe entre las formas cristalinas y los
diferentes tipos de esferulitas, asi para la forma a corresponden los tipos I, Il 'y
mezclas; para la forma  los tipos Ill y IV. En 1977 Lovinger y col., determinaron
los factores que favorecen la cristalizacion de una u otra forma, a o B, a partir del
proceso de gradiente de temperatura de enfriamiento desde el estado fundido, en

un proceso de moldeo por extrusién.

Es importante tener presente que el concepto de cristalinidad en polimeros es
resultado del desarrollo de la teoria atomica, al reconocer que un rasgo esencial
de un material cristalino es el empacamiento de moléculas en una estructura
tridimensional regular. La cristalizacion en polimeros requiere, como
prerrequisitos para formar una red cristalina, que la cadena molecular tenga una

estructura con regularidad quimica y geométrica (Hearle, 1982). En general es

1.Q. PEDRO NAVA DIGUERO



conocido que el proceso de cristalizacion consta de las siguientes etapas:
nucleacion y rapidez de crecimiento del cristal. La nucleacion puede ser
homogénea y heterogénea. Después de los estudios de gradiente de temperatura,
la etapa de nucleacién, ha sido investigada usando diferentes agentes nucleantes
con muy diversas concentraciones de los mismos a fin de producir la forma 3 en el
polipropileno (ej: Zhou y col., 1986; Shi y col., 1992). Entre esos trabajos destaca
el de Shi y Zhang en 1992. Ellos encontraron que el B -nucleante bicomponente
acido pimélico-estearato de calcio produjo un alto contenido de la fase B en el
polipropileno (Shi y Zhang, patente 1993). Ellos también explicaron algunas
diferencias que encontraron cuando variaron las concentraciones de la

mencionada mezcla de B nucleante (Shiy Zhang, 1992).

En 1996, Tjong y col., determinaron la influencia del B nucleante bicomponente
acido pimélico-estearato de calcio, en el comportamiento de la fase B de un
polipropileno moldeado por inyeccion, y también en la morfologia y propiedades de

tensién del mismo, en comparacion con un polipropileno de fase a.

Las cargas inertes, denominadas relleno o rellenadotes, que son afiadidas al
interior de la matriz polimérica, son una practica industrial que obedece tanto a
razones técnicas como econémicas. Es bien conocido que rellenadores minerales
mejoran la rigidez de los polimeros pero causan decremento de la ductibilidad y
resistencia. El carbonato de calcio es un material de relleno muy utilizado en la
industria del plastico debido a sus propiedades fisicas, quimicas y comerciales
como son:

» Buena eficiencia optica
Alta blancura
Baja absorcion de aceite o DOP
Buena resistencia a la intemperie

Inhibicién a la corrosion (pH 8)

YV V V VYV V

No genera riesgos de salud
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» Muy buenas caracteristicas ambientales
» Bajo costo

Ademas se ha encontrado que el carbonato de calcio, por si solo, induce la fase J3,

0 mas general, sales de calcio la promueven. (Lozano y col. 2004, Varga en
Karger-Kocsis, 1995).

Otros investigadores han estudiado la influencia que tiene, tanto en su mecanismo
de cristalizacién como en el comportamiento mecanico del polipropileno isotéctico,
la aplicacion simple o combinada de factores como la naturaleza y cantidad
afiadida de agentes de nucleacion, la aplicacion de la deformacién cortante asi
como la naturaleza y cantidad afadida de rellenadores. Entre estos estudios se
encuentran los de Somani y col., 2000 y 2001; Huo y col., 2004; Kotek y col.,
2004; Tjong y col., 1997 y Vychopnova y col., 2005. Todos ellos experimentaron a
nivel de laboratorio con los conceptos operativos que buscaremos implementar en

los sistemas industriales en estudio.

Por otra parte en 2004, Lozano y col., estudiaron el efecto que las configuraciones
internas de los extrusores doble husillo y mono husillo, por separado, incidieron en
la dispersion del relleno carbonato de calcio dentro de la matriz de polipropileno,
encontrando que con el extrusor mono husillo, el carbonato de calcio con
tratamiento superficial inducia la fase B, aun cuando era adicionado hasta una

concentracion de 50% en peso.

Varga en Karger-Kocsis,1995 reportd que son conocidas tres técnicas para inducir
la fase B: la técnica del gradiente de temperatura por medio de la cual se obtiene 3
polipropileno puro; la técnica de la adicion de agentes nucleantes por medio de la
cual se obtiene un polipropileno con alto contenido de fase B, y que ademas,

destacan, sera la técnica mas recurrida para obtener el B polipropileno a escala
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industrial, y por ultimo, la técnica de la aplicacion de un esfuerzo de corte, la cual

ellos no recomiendan por su alta sensibilidad a retornar a la fase a.

Hasta este momento se sabe que existen algunos procesos industriales que
fabrican tuberia de 3 polipropileno obtenido por B nucleacion, uno de ellos es con
el agente NJ-Star NU-100 de patente europea (patente PCT WO 03/097731 Al)
cuya formulacion agrega durabilidad de largo plazo a las propiedades de impacto y
rigidez del B polipropileno. En la declaracion de esa patente, se menciona el uso
del TSE (twin screw extruder o extrusor doble husillo) y del SSE (single screw
extruder o extrusor mono husillo) especificando de ellos, un cierto rango de
caracteristicas generales de disefio pero no de proceso, igualmente para el dado
formador de tuberia. Tambien especifica la naturaleza y calidad de los materiales
utilizados asi como las pruebas que deberan efectuarseles, tanto a las materias

primas como a los productos terminados.

El presente trabajo tiene por objetivo implementar el conocimiento obtenido en los
estudios de laboratorio para inducir la fase 3 en el polipropileno utilizando sistemas
y practicas de nivel industrial, partiendo de concentrados nucleados con carbonato
de calcio, con los que se obtendran peliculas diluidas bajo diferentes intensidades
de esfuerzo de corte en su elaboracién. En cada formulacién se verificara el
contenido de fase B presente mediante estudios de difraccion de rayos X (DRX) y
el comportamiento de la historia térmica inducida por el proceso mediante estudios
de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se escogio el carbonato de calcio
como agente nucleante por su conocida acciéon B nucleante, por su bajo costo y
por ser un material ampliamente conocido y requerido por sus muy diversos usos

en la Industria del Plastico.
Poca o ninguna referencia adicional se han encontrado de otros procesos que

produzcan este u otros enseres a base de B-polipropileno Esto no es de extradar,

ya que Varga en Karger-Kocsis (1995) comento que hasta hace un corto tiempo se
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pensaba que la Pmodificacion era una desviacién del equilibrio de la a-
modificacion, por lo que el intercambio entre ambas fases era un acontecimiento
esperado, no controlado e indeseado para aquellos que buscaban conservar la B-

modificacion.

Los estudios consultados a la fecha, han desarrollado, o estdn basados en
meétodos de facil acceso a nivel laboratorio, pero no se han encontrado reportes de
que hayan sido implementados en procedimientos industriales practicos. Como
este es un paso que necesariamente tiene que ser dado, se considero justificado
en si mismo estudiar la viabilidad de aterrizar todo este cumulo de conocimientos
en un proceso que permita obtener la fase 3 en el polipropileno como un continuo,
dada la relevante importancia comercial y versatilidad técnica del polipropileno en
lo general y las caracteristicas mecanicas que ofrece la B-modificacion en lo
particular, supervisado por un efectivo control de calidad, que asegure el esperado
buen desempefio de cualquier articulo que se manufacture con esta fase presente

en el polipropileno.
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2. Marco Tedrico

El homopolimero de polipropileno isotactico se produce desde el afio de 1957,
mediante el proceso general que usa catalizadores Ziegler-Natta. Por supuesto,
desde entonces a la fecha, el proceso ha tenido mejoras que lo han eficientado
en calidad, o en produccion, o en ambas. Es conocido que dentro del mismo
proceso genérico, el material es sometido a esfuerzos térmicos, mecanicos o
residuos del propio catalizador que lo hacen tender a su propia auto oxidacion y
esta a su vez, convertirse en ruta de nucleacién, lo cual en si mismo lo
convierte en un rasgo distintivo del proceso especifico del cual se obtiene y

tambien del producto terminado.

Otro hecho conocido es que es polimorfolégico, es decir, que se manifiesta en
tres diversas morfologias de acuerdo con las condiciones de cristalizacion a las
gue es sometido, las cuales se han denominado fases a, By y. La primera es la
fase cristalina prevaleciente en el polipropileno, la segunda es la forma que
tiene mayor rigidez y resistencia al impacto que la primera. Ellas han sido

motivo de estudios amplios y meticulosos.

Desde el punto de vista comercial, el polipropileno es un plastico de amplia
demanda y crecimiento sostenido anual. Una gran variedad de articulos se
producen y una gran variedad de industrias lo requieren. Los métodos de
transformaciéon para manufacturar dichos articulos pueden ser principalmente la
extrusion con dado y el moldeado por inyeccidn o por extrusion. Estos procesos
de transformacion requieren de habilidad, conocimiento y experiencia de los
pardmetros operativos asociados con un buen desempefio, para que sean
desarrollados en un continuo que satisfaga los requerimientos de calidad que

les exija el mercado donde se desenvuelva la empresa.
Por tanto, conceptos como el de las caracteristicas de la cristalizacion de las

fases a y B, las técnicas de evaluacion de una y otra fase, los factores y

parametros de control que inducen y mantienen una y otra fase, los procesos y
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equipos de transformacion y parametros de control asociados, son los temas
de este capitulo, dentro de la vision general de la exposicion del presente

trabajo.

Para entender la naturaleza del trabajo que se realiz6 y més adelante se
discutira, consideramos conveniente en este capitulo plantear en tres preguntas
lo que se desarrollara, aun cuando inicialmente se experimentara con las
condiciones tipicas de operacién de los equipos. Las preguntas son:
1. ¢Cudles son los pardmetros que debemos considerar y se sabe
favorecen la formacién de fase ?
2. ¢Qué efectos se esperan ejerzan el origen y la concentracion del
carbonato de calcio como agente nucleante, en la formacion de la fase
B?
3. ¢Qué efectos se esperan ejerzan en general las condiciones de proceso

de cada uno de los sistemas que se probaran, en la formacion de la fase

B?

Para contestar la primera pregunta ¢cuales son los parametros que debemos
considerar y se sabe favorecen la formacion de fase 3?7, debemos tener en
cuenta algunas generalidades acerca de la cristalizacién, las caracteristicas de
los fundidos del aPP y del BPP, lo que es comentado por Varga en Karger-
Kocsis, 1995.

2.1. Generalidades de la cristalizacion.
Las reglas generales de cristalizacion para sustancias de bajo peso molecular
son aplicables a polimeros, pero debemos considerar algunos rasgos
caracteristicos de estos debido a:

» su gran tamafio molecular

» su geometria anisométrica (moléculas como rosca)

» 'y su polimolecularidad en términos de tamafio y estructura quimica
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En el caso de polimeros, debemos distinguir entre la cristalizacion primaria y
secundaria. La cristalizacion primaria es la transicion de una sustancia fundida
amorfa a una fase cristalina, pero como la estructura formada esta en un
estado de desequilibrio hace que la cristalizacion no sea completada. Esta
estructura es mejorada por procesos de recristalizacion o postcristalizacion, las
cuales colectivamente se les denomina cristalizacion secundaria. Estos dos
procesos son generalmente consecutivos y bien separados. La cristalizacion
primaria consiste de dos pasos elementales: la nucleacién y el crecimiento. La
velocidad total de cristalizacion esta determinada por la de estos dos procesos

parciales.

En el proceso de nucleacién, se forman centros de la nueva fase. Bajo
condiciones isotérmicas, su numero puede ser constante (nucleacién atérmica)
o incrementarse linealmente en el tiempo (nucleacion térmica). Se pueden
identificar tres tipos de nucleos: homogéneos, heterogéneos y auto nucleos.
(denominados nucleos fila). Durante la etapa de crecimiento del cristal, se
depositan nuevas capas sobre el nacleo primario extendiendo las dimensiones
de la fase cristalina. Una importante caracteristica cuantitativa de crecimiento
es la velocidad de crecimiento lineal. Otro rasgo esencial de crecimiento son
los procesos de nucleacion secundaria y terciaria. La nucleacion secundaria es
la etapa de velocidad de crecimiento controlante y puede ser uno de los tres
diferentes mecanismos dependiendo de la extensién del superenfriamiento.
Estos regimenes de crecimiento son designados I, Il y lll en orden de

incremento del superenfriamiento.

2.1.1. Caracteristicas de fundido del aPP:

Los polimeros generalmente cristalizan bajo condiciones de no equilibrio (T es
diferente de T,°) cuando son sometidos a enfriamientos subitos considerables
(v¢), y consecuentemente se forman estructuras en desequilibrio. Cuanto mas
alejada de las condiciones de equilibrio es la cristalizacion (ya sea por baja T,
0 alta v¢) menos perfecta es la estructura que se genera (menor grado de

cristalinidad, cristalitos de tamafio mas pequefio y bajos puntos de fusion)
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implicando una estabilidad estructural mas baja, la cual se refleja en las
caracteristicas del proceso de fundido. El fundido de polimeros es un proceso
complejo cuya naturaleza depende de las condiciones térmicas y mecanicas
durante la formacion de la estructura del cristal, de la historia térmica de las
muestras cristalinas y aun de los parametros de prueba usados para fundirlo
(velocidad de calentamiento, vy,). La forma de la curva de fundido calorimétrico
o perfil de fundido proveen de informacion valiosa acerca de la complejidad del
proceso de fundido, de la historia térmica, caracteristicas estructurales y
estabilidad de la muestra. La duplicacion o multiplicacion de picos de fundido

pueden ser atribuidas a razones estructurales y de procesos.

La multiplicacién de picos en un termograma debido al fundido separado de
cristalitos o fracciones de cristalitos diferentes, los cuales pueden diferir en
tamanfo (espesor de lamelas) y en perfectibilidad, pero que son idénticos en sus
formas cristalinas; o la duplicacion de picos debido a la recristalizacion
impuesta sobre el fundido, son fendmenos reflejo del proceso. Entre mas alta
es la desviacion del equilibrio de la estructura (cristalizado a baja T, 0 por un
rapido enfriamiento) mas alta es la tendencia a la recristalizacion. La
recristalizacion es un proceso que depende del tiempo y de la temperatura, por
tanto reduciendo las velocidades de calentamiento se incrementa la proporcion
de una estructura mas perfectamente formada y en consecuencia con una alta
temperatura de fundido. Por otro lado, reduciendo las velocidades de
calentamiento se dirige a una mayor duplicacion de picos o a un pico mas alto
en el valor de la temperatura mas alta. A este respecto, es importante
mencionar que varios agentes nucleantes reducen la tendencia a la
recristalizacion dado que cambian el rango de cristalizacibn hacia la
temperatura mas alta, por lo que afiaden un efecto benéfico al incrementar la
estabilidad estructural. Bajo condiciones no isotérmicas (un superenfriamiento
considerable) la cristalizacion de aPP dirige el material a una fuerte tendencia
hacia la recristalizacién. De acuerdo con las observaciones experimentales los
rasgos de las curvas de fundido del aPP como funcién de T. estan

caracterizadas por las siguientes observaciones:
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> Las curvas de fundido de muestras cristalizadas a muy bajo T (<112 °C)
muestran dobles picos a debido a la tendencia a la recristalizacion
causada por alta inestabilidad estructural. En este rango T, es
independiente de T. dado que los valores de T, se refieren a los
productos recristalizados en lugar de los productos originales.

> Las curvas de fundido de niveles medios de cristalizacion (112 — 132 °C)
comprenden un sencillo y relativamente pico agudo T, que incrementa
con T, y este pico a viene a ser aun mas agudo. De acuerdo con lo
anterior, todas estas observaciones prueban que elevando T, se dirige a
estructura mas estable que no es susceptible a recristalizar con un valor
de 5 a 20 °C/min.

» Las curvas de fundido de muestras cristalizadas con una alta T (132 a
152 °C) muestran duplicacion de picos pero T, aun incrementa con T.

» Las curvas de fundido de muestras cristalizadas a muy altos niveles de
T. (>152 °C) comprende otra vez un sencillo pico de fundido, aun a baja
vp=2.5 °C/min, debido a la incrementabilidad de una estructura estable y
al decremento de la velocidad de recristalizacion

2.1.2. La B modificacion:

Se introdujo el valor de k para caracterizar la proporcion de la B-modificacion a
partir de datos difractométricos de rayos X, donde los picos que caracterizan a
la fase a se muestran en las posiciones del angulo 6=7.1°, 8.5° y 9.4° (26=
14.2°, 17° y 18.8°) correspondientes respectivamente a los planos cristalinos
(1,1,0), (0,4,0) y (1,3,0); y el que caracteriza a la fase B se ubica en 6= 8.1°
(26= 16.2°) correspondiente al plano cristalino (3,0,0). El valor de k es una
medida relativa y no expresa el valor numérico absoluto del contenido de fase

B. Por lo tanto a=o0<k<1=(.
En la figura 2-1 a continuacion, se muestra un difractograma tipico en las que

aparecen los picos de ambas fases, a y B. Dentro del rango de 0 a 25° del
angulo 28., las flechas muestran el patron de comportamiento tanto de la fase a
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como de la fase B. Este difractograma se obtuvo del estudio de Huo y col.,
2004.
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Figura 2-1 Difractograma tipico en el que muestran los picos de las fases a y

Existen tres métodos para inducir la fase beta:

> El método del gradiente de temperatura, basado en la aparicion de B
nucleos sobre la superficie de crecimiento del frente de a cristales
propagandose en segmentos de [ esferulitas. Debido a que la B-
modificacion tiene una velocidad de crecimiento mas alta que la de la
fase a, la fase B se desparrama dentro de la masa del fundido. Sin
embargo, los a nucleos pueden accidentalmente emerger en la region
del fundido, creciendo en a esferulitas incluidas como gotas en el
continuo de la fase B.

» EIl método de adicion de agentes B nucleantes selectivos, de los cuales

se han desarrollado algunos con muy alta actividad B-nucleante como el
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de Shiy Zhang, 1992. Se han estudiado también sales de calcio a base
de &acidos pimélico, ftalico, piromelitico y benzoico, con buenos
resultados.

> Y el método por esfuerzo de corte o tensil

2.1.3. La cristalizacion del B iPP.

Con respecto a la nucleacion, aun cuando se requiere de una investigacion

mas extensa, puede establecerse con base en las observaciones
experimentales que a la fecha existen, que los agentes B-nucleantes pueden
ser suprimidos si durante el fundido estan simultaneamente presentes agentes
a nucleantes y auto nucleos que permanezcan intactos. Cuando esto ocurre
hay competencia entre estos dos tipos de nucleacion, la ay la 3. Es un aspecto
basico que los agentes a nucleantes son efectivos en el rango completo de
temperatura de T,°(a) caso contrario de los agentes B nucleantes que solo lo
son debajo de T(Ba).

Con respecto a la cinética de crecimiento: Padden y Keith en 1959, sefialaron
que la velocidad de crecimiento de las 3 esferulitas es mas alta que las de las a
esferulitas; ellos calcularon que era 20% mas rapida. Lovinger y col (1977)
demostraron que la relacion de velocidades de crecimiento de las dos
modificaciones (Gg /G,), decrece al elevar T,y es siempre mayor que 1 dentro

del rango de temperatura estudiado.

Usando el método de cristalizacion isotérmica por pasos, Varga,1982, sefalo
que:
> Larelacion Gg /G4 decrece establemente con el incremento de T, y, por
encima de T(Ba)= 140 — 141 °C, G>Gg
» En la temperatura del segundo paso por encima de T(Ba), nucleos a
puntiformes se forman en la superficie de las  esferulitas, creciendo en
segmentos de a esferulitas, las cuales engloban a las 3 esferulitas. Este
fendbmeno es denominado la bifurcacion Ba de crecimiento y es

interpretado sobre la base de la nucleacion secundaria.
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» La temperatura critica T(Ba) puede ser aceptada como un limite superior
de temperatura de formacién de fase B, sobre la cual dicha modificacién
no es posible. También existe un limite inferior denominado T(af)= 105
°C.

» Se establecio por la evaluacién de los datos cinéticos acorde con la
teoria cinética de cristalizacion, que el crecimiento de la modificacién 3
en el rango de temperatura estudiado procede dentro de los regimenes II
y lll de Hoffman. Las temperaturas de transicion entre estos regimenes
se encuentran entre 133y 137 °C.

» La tendencia de los varios grados de iPP comerciales a experimentar
cristalizacion Ba, puede ser predicha por comparacion de los valores

relacionados de Gq y Gg

2.1.4. Caracteristicas del fundido y tendencia a la recristalizacién del 8 iPP:

Inicialmente se pensaba que la B-modificacion regresaba a la a modificacion
cuando se volvia a refundir, porque era una estructura inestable, a este
fendmeno se le llamo recristalizacion Ba. Sin embargo, se ha detectado que la
B-modificacion es altamente susceptible de la post-historia térmica de la
muestra cristalina, por lo que se ha establecido que la B modificacion tiende a
la recristalizaciéon Ba solo si fuese enfriada debajo de la temperatura critica
antes de fundirla. Esta temperatura critica de ‘reenfriamiento”, es Tg*= 100 -110
°C. En otras palabras, si las muestras no fuesen enfriadas debajo de Tg*, ellas
no precristalizarian en la a modificacién cuando volviesen a ser calentadas, en
lugar de ello, fundiran separadamente como una modificacion estable
termodindmicamente. Este efecto puede ser atribuido a la formacion de una
muy baja cantidad de fase a en el proceso de enfriamiento debajo de Tr*. Esta
fase a actua como un agente a nucleante durante el fundido parcial de la fase 8
e induce a la recristalizacion Ba, reuniendo ambas precondiciones para que
ocurra: la movilidad de las moléculas y la presencia de los nucleos de la nueva

fase.

La fase [ tiene dos clases de recristalizacion
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1. La recristalizacion BB, que ocurre dentro de su ventana térmica de
formacion, y,

2. La recristalizacion Ba, que ocurre hacia los extremos de esa ventana.

En la figura 2-2, se puede apreciar esquematicamente el comportamiento del
fundido de la fase B y el efecto de memoria de su fundido.

Este comportamiento fue comentado en las secciones 2.1.3 y 2.1.4. Las
iniciales C, se refieren a estados de cristalizacion, las M, a modificaciones, las
N, a nucleos y las A, a estados fundidos con ordenamientos cristalinos
parciales si los subindices corresponden a los nombres de las fases (a y B) o
totalmente amorfo cuando tiene el subindice “I” de isotrépico. La comilla
sencilla como exponente en algunas de las iniciales, hace referencia a un
estado de cristalizacion intermedio, donde las lamelas formadas pueden ser
diferentes en tamafio o los cristales con diferente punto de fusion, pero
considerarse como parte de la misma fase cristalina, segun lo comentado en la

secciéon 2.1.1.

L ™
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Figura2-2 Diagrama que muestra las caracteristicas de fundido de la fase B y el
efecto de memoria del fundido.
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En resumen, la fase a cristaliza dentro de un amplio rango de temperaturas
entre los 100 y 170 °C, y existe una ventana de temperaturas dentro de ese
rango, entre los 105 y 140 °C donde se favorece la formacion de la fase B,
siempre y cuando la temperatura de recristalizacion no se maneje por debajo
de los 100 — 110 °C. Somani y col.,, 2000 y 2001, Huo y col., 2004 y
Vychopnova, 2005, hicieron uso de estos conceptos en sus experimentaciones.
Claro esta, que estos requisitos pudieron ser controlados a nivel laboratorio con

los resultados estables esperados.

2.2. Carbonato de calcio como agente de nucleacion.

Para contestar la segunda pregunta ¢ Qué efectos se esperan ejerzan el origen
y la concentraciéon del carbonato de calcio como agente nucleante, en la
formacion de la fase $?, debemos considerar las experimentaciones de Huo y
col., 2004, Kotek y col., 2004, Tjong y col., 1997, Vychopnova y col., 2005 y
Lozano y col., 2004. Cada uno de ellos experimentaron con diferentes agentes
nucleantes, algunos de origen organico como el nucleante de patente europea
NJ-Star NU-100 y otros una mezcla de organico e inorganico como la patente
de Shiy Zhang,1992, principalmente basados en una mezcla de acido pimélico
y carbonato de calcio, o la combinacion de estearato de lantano con carbonato
de calcio o simplemente carbonato de calcio. Todos y cada uno de ellos
manifestaron diferentes niveles de formacion de fase B dentro de las
condiciones operativas de sus respectivas experimentaciones. O como Kotek y
col, 2004 y Tjong y col. 1997, en el que ambos coincidieron que el contenido de
fase B obtenido en sus respectivos estudios, decremento con la adicion del
rellenador carbonato de calcio, aun cuando los agentes nucleantes eran
totalmente diferentes en su naturaleza, uno era organico y el otro el
bicomponente metalico de Shi y Zhang, 1992. O la observacion de que cada
uno de esos nucleantes fueron afiadidos en diferentes proporciones y
aparentemente cada uno de ellos manifestaron niveles criticos particulares de
adicién, diferentes entre si, por encima de los cuales el contenido de fase B

decrecio. Lozano y col., 2004, usando carbonato de calcio con tratamiento de
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modificacién superficial y sin el, obtuvieron fase 3 con proporciones totalmente
dispares, ambos de contenido regular de fase B pero adicionando hasta un
50% en peso del carbonato de calcio tratado, en el caso del no tratado con solo

haber adicionado hasta 5% en peso.

En el presente trabajo se utilizo como agente nucleante el carbonato de calcio,
estudiando su actividad y efectividad para inducir la fase B asi como cuales
fueron las mejores condiciones que favorecieron la induccion de esa fase,
tambien sus concentraciones criticas y su necesidad o no de que le sea

efectuado un tratamiento de modificacién superficial.

2.2.1 La modificaciéon superficial en el carbonato de calcio.

Ademéas de las caracteristicas y tendencias propias de la naturaleza del
polipropileno, ya sea por causa de su proceso de elaboracion y/o de
transformacion, es importante considerar también la naturaleza de los agentes
nucleantes. Estos pueden ser de tipo organicos e inorganicos y la efectividad
para inducir la fase B también puede variar entre unos y otros, desde valores de
k altos (alrededor de 92%) a bajos (alrededor de 30%). Recordemos que el
valor de k es la razon entre el valor del pico B y la suma de los valores de los
picos a y B que se presentan en un difractograma, de acuerdo con lo explicado
en la seccion 2.1.2. Se considera que el método de los agentes nucleantes es
el idealmente susceptible de ser desarrollado para inducir la fase B en un

proceso de escala industrial.

Al respecto de los agentes nucleantes de tipo inorganico, estos son dosificados
con o sin tratamiento de modificacion superficial. Ejemplo de lo anterior es el
caso del carbonato de calcio (CaCO3) usado como rellenador, con el que se ha
comprobado que el tratamiento superficial mejora las propiedades mecanicas
de los termoplasticos en general, que cuando no lo tiene. Se hace mencion en
especial del carbonato de calcio porque es un material que posee valiosas
propiedades técnicas y econdmicas que no solo le permite tener un amplio uso

como rellenador, sino que también lo ha hecho atractivo, al menos, para probar
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Su uso como agente B nucleante, hecho del que ya se tiene evidencia

(McGenity y col., como mencionado en Lozano, 2004).

Pero ¢ por qué aplicar un tratamiento de modificacion superficial al carbonato
de calcio?. El carbonato de calcio en condiciones normales de uso, es un
polvo, normalmente obtenido de minas de cantera, el cual es producido y
solicitado comercialmente en una variedad de tamafios de particula. Como toda
sal inorganica, tiene una alta energia superficial, que explica la quimica de sus
reacciones. Esta energia superficial crece en relacién con el decremento del
tamafo de particula de su grano, lo que lo hace tender a formar agregados, los
cuales no solo lo afectan aumentando el tamafio de la particula, sino que el
comportamiento del agregado es como la de un sélido con fracturas internas.
Para decrecer la energia superficial del CaCOs, y reducir su tendencia a la
agregacion dentro de la matriz polimérica, es que se requiere efectuar la

modificacién superficial.

Existen tres métodos para obtener la modificacion superficial: por agentes
acoplantes, por agentes surfactantes y por polimeros reactivos. En el caso de
este trabajo se uso el acido estearico, que funciona como un surfactante
anionico cuya terminal carboxilica se une a la superficie del CaCO3; mediante
enlaces ionicos y su terminal alquidica se orienta hacia el exterior de la
superficie del mismo, modificando asi la superficie del CaCO; desde su
condicion normal hidrofilica a una nueva hidrofobica, reduciendo de esta
manera la interaccion CaCO3- CaCO3; para favorecer la dispersion del mismo

en la matriz polimérica.

En 1999, Tabtiang y Venables, cuando estudiaron el tratamiento de superficie
para el CaCO3; que es usado como rellenador en el PP, utilizaron y compararon
dos tipos de agentes de modificacion. El interés demostrado a dicho estudio fue
porgue en el se describe el procedimiento que usaron para modificar la
superficie del CaCOg3 con el acido estearico, mismo que se describe con detalle

en la seccion 3.4.1 del capitulo de Metodologia Experimental.
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Lozano y col., 2004, opinaron con base en su propio estudio, que la dispersion
del carbonato de calcio en la matriz polimérica, juega tambien un papel
determinante en la induccion y mantenimiento de la fase 3 en el polipropileno.
Por ese motivo elegimos los tamafios de particula mas pequefios disponibles
en el mercado para el carbonato de calcio de mina, no del tipo precipitado.
Entre estos obtuvimos el 1T, que es un carbonato de calcio con tamafio de
particula promedio de 1 micrén y con tratamiento de modificacion superficial de
fabrica (y que el proveedor no quiso informar en que consistia dicha
modificacion), el otro fue el 0.7NT, que es de 0.7 micrones y no tiene
tratamiento superficial de fabrica. De este ultimo se obtuvo el 0.7T, que es el
que tiene tratamiento superficial segun el procedimiento de Tabtiang y
Venables, 1999. Su tratamiento superficial se indujo como parte de las etapas

de esta experimentacion.

2.3. Parametros operativos del proceso de la extrusion.

Para contestar la tercera pregunta ¢qué efectos se esperan ejerzan en general
las condiciones de proceso de cada uno de los sistemas que se probaran, en la
formacion de la fase B?, es necesario tener una idea de los parametros

operativos que estan relacionados con esos procesos industriales.

En la etapa experimental de este trabajo se emplearon los equipos de
transformacion que con mas frecuencia son usados en la industria, como son
los extrusores mono husillo (SSE, single screw extruder) y doble husillo (TSE,
twin screw extruder). Por esa razon se considero necesario repasar algunos
principios fundamentales relacionados con el proceso de extrusion y el
comportamiento reoldgico de los termoplasticos, rama de los polimeros al cual
pertenece el polipropileno, a fin de obtener una mejor comprension acerca de

la induccidn de la fase B en el polipropileno.

Como contexto es importante tener presente al conjunto extrusor-dado-

polimero-relleno como un todo a estudiar. Primero porque la adicion de
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particulas en fluidos no solo cambian la magnitud de la viscosidad sino que
pueden influir para que se manifiesten todas las desviaciones conocidas del
comportamiento Newtoniano como el adelgazamiento o el espesamiento
cortante, inclusive producir cambios tixotrépicos, los cuales a su vez afectaran
los mecanismos de agregacion de las particulas y de transferencia de calor.
(Macosko, 1994).

2.3.1. Comportamiento como fluido del polipropileno fundido.

No debemos perder de vista que el homopolimero de polipropileno fundido es
un fluido no newtoniano cuya viscosidad, aunque independiente del tiempo,
depende de la velocidad de deformacién (denominada gama punto, y) y de la
temperatura. EI modelo matematico que mejor se ajusta a este tipo de
comportamiento esta dado por la ecuacion de Ostwald - De Waele, mejor

conocida como “La ley de la Potencia”.

o =K [dV/dr]" = K'y" (ec. 1a)

donde
o = Esfuerzo cortante
K’'= Constante de la ley de Potencia
y= Velocidad de corte

n= Indice de la ley de Potencia

rearreglando la ecuacion la para que quede en funcién de la viscosidad

aparente

n=K’y "% (ec. 1b)
Se espera que el comportamiento tipico pseudo plastico se manifieste en el
caso del polipropileno, es decir que la viscosidad disminuya al aumentar la

velocidad de deformacién, lo que en consecuencia hara decrecer el esfuerzo

de corte (cizalla) en el interior de la matriz polimérica.

1.Q. PEDRO NAVA DIGUERO



Estudio de la induccién de fase  en un iPP nucleado con CaCOs en condiciones de escala industrial
Marco Teorico

2.3.2. Consideraciones de disefio de los extrusores Mono husillo y Doble

husillo.
El proceso de extrusién es uno de los mas importantes en la industria de la
transformacion de plasticos. Entre los productos que se manufacturan con el se
encuentran: tuberias, mangueras, fibras, peliculas y un ndmero ilimitado de
perfiles. Este proceso de transformacion también se utiliza para mezclar y
formular compuestos (compositos) de plastico y producir materia prima como
granulos de concentrado. El corazén de un extrusor es un husillo o tornillo que
gira dentro de un barril o cilindro, y es capaz de bombear (empujar) un material

a una velocidad especifica, bajo ciertas condiciones de operacion, figura 2-3.

Alimentacion Compresion . ™
Dosificaciéon o Bombeo

Figura 2-3. Identificacion de zonas al interior de un extrusor mono husillo

Los extrusores pueden ser mono husillos (un solo tornillo dentro del barril) o
doble husillos. Estos ultimos, generalmente se componen de dos husillos o
tornillos de igual longitud colocados dentro del mismo barril. Se disefian para
que los husillos no engranen (non-intermeshing) o que si lo hagan
(intermeshing). Si son de los engranados o intermeshing, estos son clasificados
como conjugados o no conjugados, es decir, que las hélices de uno de los
husillos encajan dentro del canal del otro dejando un minimo claro entre los
husillos (conjugado) o que no encajan dejando un espacio relativamente amplio

entre las hélices (no conjugado). También dentro de los engranados
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(intermeshing), los dos husillos pueden girar en el mismo sentido al mismo
tiempo denominandolos corrotatorios, o girar ambos husillos en sentidos

contrarios llamandolos contrarrotatorios.

Los principales elementos de un extrusor mono husillo se muestran a

continuacion en la figura 2-4.

Hunillbn ¥ .
1 iz
Barxit Z
i '
1 =,
TN 7/ .,
D
r L E
T +
7 L : -
Figura 2-4 Elementos que constituyen a un extrusor
donde:
H Profundidad del canal del husillo, [cm]
w Ancho del canal del husillo, [cm]
D Diametro del barril, [cm]
L Longitud del husillo, [cm]
Z Longitud del canal del husillo, [cm]
E Longitud (axial) entre dos hélices del husillo, [cm]
e Espesor de la hélice del husillo, [cm]
P Longitud de campo, es decir, longitud entre el inicio de una hélice y

el inicio de la siguiente, [cm]

o) Separacion entre la hélice y el barril, [cm]
C] Angulo entre la hélice y la direccion perpendicular al husillo,
[grados]

N Velocidad de rotacion del husillo, [rev/s]

V Velocidad tangencial de rotacion del husillo, [cm/s]

U, Velocidad maxima del fluido en direccion del canal, [cm/s]

Q Gasto volumétrico, [cm®/s]
AP Gradiente de presion a lo largo del barril, [dinas/cm?]

n Viscosidad del flujo, [dinas-s/cm? = poises]

(Ramos-De Valle,1993)
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En general, la seccion de husillo y barril de un extrusor tiene cuatro funciones
principales (presurizar, calentar, mezclar y bombear). Para hacer cada funcion
mas eficiente es practica normal dividir el extrusor en tres zonas: alimentacion,
compresién y dosificacion (bombeo), ver figura 2-3. La zona de dosificacion va
seguida por el cabezal y el dado. En la zona de dosificacion se requiere de una
presion relativamente alta para obtener un mejor mezclado del material y, por
ende, propiedades constantes en el producto. Este incremento en la presion se
obtiene al imponer restricciones al flujo del plastico fundido, ya sea en la zona
de dosificacion del husillo o en el cabezal. Esto también se logra al aumentar la
viscosidad del plastico. Para fundir los granulos se genera calor internamente
por friccion o se aplica calor desde el exterior. Para esto, se necesita un buen
control de la cantidad de calor que se aplica, porque si el material se calienta
demasiado se puede degradar o hacer demasiado fluido. Por otro lado, si el
material se enfria demasiado, la plastificacién sera insuficiente. Variaciones en
la temperatura producen ademas variaciones en el flujo de salida. La salida o
descarga de un extrusor dependera de las dimensiones del husillo y del dado,
asi como de la velocidad de rotacion del husillo. La descarga depende también
de la relacion entre la viscosidad en el dado y la viscosidad en el barril.
Menores viscosidades en el dado comparadas con la viscosidad en el barril
producirdn un aumento en la salida en el extrusor. La experiencia ensefia que
la salida aumenta dependiendo de la forma en que el material plastico se
alimenta a la tolva. Entre mas cerca estén las particulas de una forma esférica

con un diametro no mayor de 3 mm., la descarga del extrusor aumentara.

El flujo neto Q a través de un extrusor mono husillo es igual a la suma
algebraica del flujo de arrastre Qp debido al movimiento hacia delante del
husillo sobre el fluido contra el barril, el flujo de presion Qp que es un flujo hacia
atras debido a una diferencia de presiones y el flujo de perdida Q. que también
es un flujo hacia atras por el espacio que existe entre los bordes de las hélices

del husillo debido a la presién. Usualmente este dltimo se considera
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despreciable. La ecuacién que define el flujo neto de un extrusor sera

entonces:
Q = aN - B(AP/n) (ec. 2)
donde
a =% m? D> H senBcos@ (ec. 2a)
y
B =1/12n w D H® sen’@ (ec. 2b)

Las suposiciones subyacentes a estas ecuaciones son:
» Condiciones isotérmicas en el extrusor

Fluido newtoniano

La relacion H/D es pequeia

No hay flujo de perdida (Q_.=0)

Espesor de la hélice despreciable

YV V. V V V

Las propiedades fisicas del fluido son constantes

En el caso de que el fluido obedezca la Ley de la Potencia, la viscosidad en el

extrusor esta dada por la expresion
n =K (mr D N cos8/H)"* (ec. 3)
y en el dado
n = K (4Q/mR3)"* (ec. 4)
Noétese que la velocidad de deformacion (y’) en el extrusor y en el dado esta
dada por la expresion encerrada en los correspondientes paréntesis. La cual,
para mantener la igualdad de flujo en el extrusor y en el dado, es necesario

obtener una ecuacidon para la caida de presion y resolverla, para

posteriormente determinar el esfuerzo constante.
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En el caso de extrusores doble husillos que si engranan y que son conjugados,
como fue el caso del utilizado en la experimentacion de este trabajo, existe una
verdadera interaccion de los hélices de un husillo sobre el material contenido
en el canal del otro husillo, ya que esto limita totalmente el movimiento
rotacional del material alrededor del husillo, de tal manera que se obtiene un
movimiento netamente hacia delante. Esta accion de bombeo es positiva y no
depende de las condiciones de operacion tales como: tipo de material,
temperatura y presion, sino que depende solamente de la geometria de la
maquina y de la velocidad de rotacion de los husillos. Lo que se quiere decir es
gue la relacion L/D no es de importancia significativa para la propulsion del

material hacia delante.

Ahora bien, cuando a este tipo de extrusores se les alimenta por medio de
mecanismos dosificadores, como fue el caso de esta experimentacion,
entonces el flujo de salida estara limitado por el flujo de alimentacion méas que
por la velocidad de rotacion de los husillos. Ademas, como la velocidad de flujo
es también independiente de la friccion, las variaciones de la temperatura —

aunque afectan el coeficiente de friccién-, no influyen en su velocidad de flujo.

Dentro de la geometria de un extrusor mono husillo es comudn utilizar su
didmetro para clasificarlos, pero esta dimensiébn no es importante para un
extrusor doble husillo. Uno de los pardmetros importantes es el intereje (l), es

decir, la distancia de centro a centro entre los husillos, por lo que

21 =D + D (ec. 5)
donde:
D diametro externo del husillo
D didmetro de la raiz del husillo
I intereje o distancia centro a centro de los husillos
h profundidad del canal de los husillos
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asi que:
h=D-1I (ec. 6)

Otro parametro importante es el angulo 6 de las hélices del husillo, este es el
angulo que forma la hélice del husillo con el plano perpendicular al eje del
husillo. Este angulo determina la longitud de campo, esto es, la distancia
(medida en direccién paralela al eje del husillo) entre el principio de una cresta
y el principio de la siguiente cresta de la hélice del husillo. Generalmente los
extrusores doble husillo tienen una longitud de campo P de alrededor de %2 del
diametro del husillo. De tal forma, que el angulo 6 es de alrededor de 10° para

la mayoria de los extrusores doble husillo. Por tanto:
cos @=2w/P (ec.7)
Donde el ancho del canal w es: w =% 1D sen 0

Como en los extrusores doble husillo corrotatorios el material es transportado
hacia delante en cdmaras que semejan un numero ocho acostado. La longitud
o perimetro de esta camara, que no es mas que dos camaras en forma de “C”

es
L= 2 [wD — (2Dh)y; | (ec. 8)

Y por tanto el volumen de una camara en forma de “8 acostado” se obtiene al

multiplicar w*h*L, o sea:
V = Dh sen 8 [D — (2Dh)*?] (ec. 9)

El otro parametro importante es el espesor de la hélice “e”, ya que una

reduccion en el espesor sin el cambio correspondiente en el ancho del canal
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hace que se pierda conjugacion y cambia el flujo del material. Esto quiere decir
gue en husillos perfectamente conjugados la accién del bombeo es excelente,
pero la accion del mezclado es casi nula; por el contrario, a medida que se
pierde conjugacion disminuye la accion de bombeo y se incrementa la accion
de mezclado. Es por eso que generalmente los extrusores dobles husillos
cuentan con una menor conjugacion en las zonas de alimentacion y de

mezclado, y con una mayor conjugacion en la zona de bombeo o dosificacion.

Figura 2-5 Diagrama esquematico del volumen de una camara en forma de “C”

(Ramos-De Valle, 1993)

El maximo flujo posible calculado para un extrusor corrotatorio conjugado se
hace en base al concepto de “husillo equivalente”; este es un husillo cuyo
perimetro es de una longitud igual a la de la figura 2-5, pero en forma de “8
acostado” (dos “C”) que forman las camaras de flujo de este tipo de doble

husillos. Por lo que:
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De = {2 [WD - (2Dh)? ]} / (ec. 10)

Si los husillos corrotatorios giran a N rpm, el husillo equivalente tendra que girar

a Ne rpm para alcanzar la misma velocidad circunferencial, asi que:
Ne = wDN / {2 [rD - (2Dh)*? ]} (ec. 11)

Por lo que el maximo flujo posible en este tipo de extrusores esta dada por la

ecuacion:

Q =% m?D*hN tan® (ec. 12)
Pero como también en estos husillos corrotatorios conjugados existe un flujo de
pérdida, experimentalmente se ha encontrado que su eficiencia de flujo varia

del 85% al 90%.

2.3.3. Descripcion del proceso de pelicula plana.

Como ya se ha mencionado en lineas anteriores, pieza importante dentro del
extrusor es el dado de salida, no solo porque provee las condiciones de presion
y temperatura para que el polimero fundido se uniformice en su matriz, sino por
gue también provee de la forma deseada al fundido, la que para nuestro caso
fue el de una pelicula plana, por lo que explicaremos un poco mas en detalle

acerca de esta etapa.

En la extrusion de pelicula plana, el fundido es forzado de un dado de apertura
plana y enfriado, o en un bafio de agua o entrando en contacto tangencial con
un rodillo enfriado en su interior con agua fria. La pelicula es jalada por los

rodillos a una velocidad tal para obtener el espesor requerido.
Los dados de pelicula plana por lo general son grandes y pesados de instalar o

cambiar. Generalmente altos calibres requieren grandes aperturas. Para

producir una pelicula de 25 a 27 micrones de espesor. La apertura esta

1.Q. PEDRO NAVA DIGUERO



Estudio de la induccién de fase  en un iPP nucleado con CaCOs en condiciones de escala industrial
Marco Teorico

normalmente alrededor de los 0.5 mm. Usualmente una de las mandibulas es
ajustable, asi la apertura del dado es posible variarla, usando una regleta
calibrada de bronce de espesor y tiron de torque conocido. Si se llegasen a
presentar irregularidades, aunque ligeras, sobre la superficie del rodillo,

resultaran en variaciones en el espesor o en su defecto marcas indeseables.

Cuando la pelicula caliente es jalada en el rodillo frio, puede acuellarse en los
cantos. El acuellamiento es la diferencia entre el ancho del fundido caliente en
los labios del dado y el ancho de la pelicula sobre el rodillo frio.

El estudio de Huo y col.,, 2004, nos demuestra como los mecanismos de
formacion de fase B por medio de agentes nucleantes y por medio de
deformacion cortante, son competitivos entre si, y el ultimo disminuye el efecto
de los nucleantes por encima de una velocidad de corte, que suponemos es
caracteristica de la interaccion particular entre nucleante y deformacion de
corte en su momento. De ahi entonces la importancia de este repaso, que nos
ubica en las variables operativas mas significativas segun el sistema empleado

asi como las acciones de control a implementar en caso necesario.

Se han planteado tres preguntas y con ellas se ha elucidado el escenario
dentro del cual se ha de desempefiar, a partir de los hechos experimentales y
de las teorias formuladas que explicaron los comportamientos observados de
cada uno de los trabajos que nos estan sirviendo de marco teorico. Por ello, se
considera importante resumir esos hechos que estos nos aportan y nos
serviran de hipotesis en el desarrollo de la implementacion de nivel industrial
gue se pretende, sin olvidar que, como primera aproximacion, se iniciara con
las condiciones tipicas de operacién que la industria utiliza como costumbre en
los sistemas en estudio, antes de intentar alguna modificacion en su manejo
para ajustarlas a nuestro objetivo final, la induccion satisfactoria de la fase [3:
1. Entendemos que las fases a y B del PP, son entidades
termodinAmicamente estables, las cuales tienen limites para

manifestarse, y lo hacen de manera caracteristica diferente una de otra.
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2. La ventana térmica en el que se manifiesta la fase 3, se encuentra entre
105C< T, < 148C, no obstante, este rango puede empequefiecerse a
medida que la velocidad de enfriamiento se aumenta.

3. Los agentes nucleantes varian en su actividad y por ende en el grado de
concentracion en el que mejor actuan, pero al parecer, su principal
aportacion es el de reducir los tiempos de cristalizacion en una
temperatura dada.

4. Una concentracion adicional de agente nucleante a su limite natural de
interaccion con la matriz polimérica, trae como consecuencia un
decremento de fase [3.

5. Oftro factor que en general afecta la fase B es la velocidad de corte y su
efecto es diferente si el PP esta puro o nucleado. Cuando esta puro, a
mayor velocidad de corte se induce, se estabiliza e incrementa la fase f3;
pero en un iPP B nucleado la fase B se reduce cuando se encuentra por
encima de un nivel critico de flujo de corte, porque sus mecanismos
respectivos, el de nucleacién asociado con la actividad superficial del
agente nucleante y el de corte asociado con la naturaleza del polimero y
las condiciones del proceso, entran en competencia. Sin embargo, si la
muestra nucleada y cristalizada con corte, es recristalizada sin dicha
accion de corte, el nucleante no pierde su funcion, y reinduce la misma
proporcion de fase B, siempre y cuando se sujete a las condiciones
térmicas mencionadas en los puntos 1y 2 de este resumen.

6. El contenido de fase 3, en un iPP B-nucleado, también se ve disminuido
cuando se agregan rellenadores, como el CaCOs, en la matriz
polimérica, aun cuando se usen diferentes clases de 3-nucleantes.

7. En el caso del carbonato de calcio, el tratamiento de superficie puede
influir en la determinacién de la concentracién critica idonea para su
actividad como 3-nucleante.

8. La dispersion del carbonato de calcio en la matriz polimérica puede ser

otro factor que influya en la obtencion o no de la fase .
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3. Metodologia Experimental.

3.1. Materiales y reactivos.

Se usaron los siguientes materiales y reactivos:

Polipropileno de la compaifiia Indelpro, homopolimero sin historia térmica
modelo Valtec HS012, especial para formar peliculas planas (grado pelicula).
El carbonato de calcio (CaCOj3) que se uso fue de la marca Omya, en dos
modelos o presentaciones, segun su tamafio de particula promedio y si tenia o
no tratamiento de modificacion superficial, siendo uno el 1T (tamafio de
particula de 1 micrén con tratamiento de modificacion superficial desde fabrica)
y el otro el 0.7 NT (tamafio de particula de 0.7 micrones sin tratamiento de
modificacion superficial). Tambien se uso el acido Esteérico de Fluka, con 97%
de purezay punto de fusién entre 69y 71° C

3.2. Equipos de proceso industrial.
Los equipos empleados fueron:

» Mezclador de polvos en seco marca Henschel, con variador de
velocidad, figura 4.

» Extrusor doble husillo (TSE) marca Werner & Pfleiderer modelo
ZSK30, corrotatorio engranado con 5 zonas de calentamiento,
L/D=29, D=30mm con dado de filamento, figura 3-3a.

» Extrusor mono husillo (SSE) marca Betol, con 5 zonas de
calentamiento, L/D=25, D=32mm, relaciobn de compresion 3:1 y
cabezal de mezclado tipo Madock de longitud 3 diametros en la zona
de bombeo del husillo, figuras 3-1ay 3-1b.

» Dado para pelicula plana marca Killion Extruder Inc., figura 3-2b.

» Embobinadora para pelicula plana con rodillo de enfriamiento y
variacion de velocidad para jalado de pelicula marca Killion Extruder
Inc., figuras 3-2ay 3-2b.

» Peletizadora de engrane marca Killion Extruder Inc.

» Dosificadora de granulos marca Accurate, figura 3-3a.

» Dosificadora gravimetrica de polvos marca Ktron Soder, figura 3-3b.
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» Cuba de enfriamiento de uno y medio metros de longitud marca
Killion Extruder Inc.

» Bomba de circulacion de agua de enfriamiento marca Termotech Plus

» Prensa hidraulica automatica con control de temperatura en platos,
modelo 3989 marca Carver, Inc., figura 3-5.

» Balanza gravimétrica electronica marca Sartorius de 6Kg de

capacidad.

En las series de figuras 3-1 a 3-5, se muestran las fotografias de algunos de

los equipos y accesorios empleados.

2005/06/27

Figura 3-1a Figura 3-1b
Extrusor mono husillo marca Betol Husillo con el cabezal tipo Madock

Figura 3-2a Figura 3-2b
Embobinadora vista posterior Embobinadora vista lateral. La flecha
sefiala el dado de pelicula plana
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Figura 3-3a Figura 3-3b
Extrusor doble husillo marca W&P y Dosificador gravimetrico de polvos
dosificador de granulos

Figura 3-4 Figura 3-5
Mezclador en seco marca Henschel Prensa automatica marca Carver
3.3. Técnicas de caracterizacion.

Para medir, verificar, asociar y comparar los resultados obtenidos en cada una
de las etapas de este trabajo, se caracterizo mediante espectroscopia de
infrarrojo (FTIR) y técnica Soxhlet la modificacion de superficie efectuada al
CaCOg3 0.7 NT para convertirlo en el CaCO3 0.7T. Tambien se caracteriz6 el
contenido de la fase B para cada una de las formulaciones resultantes de las
etapas de extrusion y jalado mediante difraccion de rayos X (DRX) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Tambien complementariamente se
estudio la morfologia de las muestras obtenidas mediante Microscopia de Luz
Polarizada (PLM).
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3.3.1. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

La espectroscopia infrarroja es el estudio de las interacciones de la region
infrarroja de la radiacidn electromagnética con atomos y moléculas. Este
andlisis es muy util porque la mayoria de ellos absorben a diferentes longitudes
de onda con diferente intensidad dependiendo de los enlaces y/o grupos
funcionales que lo constituyen. Los espectrofotometros generalmente manejan
el rango de IR de 4000 — 400 cm™.

Para realizar estas pruebas se utilizo un espectrofotémetro con transformadas
de Fourier de la marca Pelkin-Elmer con resolucién de 4cm™ y 16 barridos. Se
uso un accesorio ATR. Las muestras se colocaron en polvo directamente sobre

el accesorio ATR.

3.3.2. Técnica de Extraccién Soxhlet.

Se us6 este método disefiado para extraer las grasas de una muestra, para
verificar que el acido esteéarico excedente, porque no reacciono con el CaCOg,
fuese extraido con Xileno; y evaluamos su contenido como porcentaje del peso
después de evaporar el solvente. EI método es enteramente empirico y
resultados duplicados concordantes pueden ser obtenidos solamente por una
estricta adherencia a todos los detalles. El tiempo y la velocidad de extracciéon
deben ser respetados con exactitud, asi como el tiempo y la temperatura de

secado del material extraido.

Los reactivos, materiales y equipo que se usan son: xileno con punto de
ebullicion 87° C; aparato de extraccion Soxhlet; horno de laboratorio ajustado a

105° C; rotavapor; desecador y dedales de extraccion.

Procedimiento:

Se secaron en el horno los matraces de extraccion y se extrajeron sin tocarlos
con los dedos. Se enfriaron en un desecador. Se pesaron de 3 a 5g de la
muestra seca con aproximacién de miligramos, en el dedal de extraccion a

emplear manejandolos con pinzas, y se colocaron en la unidad de extraccion.
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Se conecto6 al extractor el matraz con xileno a 2/3 del volumen total. Se llevaron
a ebulliciobn y se ajustd el calentamiento de tal manera que se obtuvieron
alrededor de 10 reflujos por hora. La duracién de la extraccion dependio de la
cantidad de grasas en la muestra, aunque de preferencia no menos de 6
horas. Al término de ese tiempo, se evapord el xileno con el rotavapor. Se
colocaron los matraces en el horno durante hora y media para eliminar el xileno
residual. Se enfriaron los matraces en un desecador y se pesaron con

aproximacion de miligramos.

Para los calculos del contenido de grasa, se utilizo la siguiente formula,
contenido de grasas (%) = 100((b - a)/c), donde:

a = peso del matraz limpio y seco (g)

b = peso del matraz con grasa (Q)

¢ = peso de la muestra (g)

3.3.3. Difraccion de rayos X (DRX).

El DRX utilizado fue el modelo D8 Advance de la marca Brucker AXS. En
nuestro caso, las muestras de los concentrados que se obtuvieron en granulos,
fueron preparadas como pastillas comprimidas de 2.5 cm de didmetro y 3 mm
de espesor. Las muestras de las diluciones, a jalado constante y variable, se
obtuvieron directamente de las peliculas formadas para cada una de las
formulaciones, por lo que solo se recortaron probetas en cuadrados de 2cm por
lado, para su estudio. Todas las muestras fueron estudiadas a temperatura

ambiente.

3.3.4. Calorimetro diferencial de barrido (DSC).

El DSC usado fue el modelo 2010 de la marca TA Instruments. Las probetas de
DSC para cada una de las formulaciones se prepararon pesando
aproximadamente 10 mg de muestra (en granulos o pelicula) y se
encapsularon en celdas de aluminio. Todas las muestras fueron corridas en

dos velocidades de calentamiento, la primera a 20° C/min y la segunda a 5°
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C/min, desde el rango de temperatura ambiente hasta 200° C. Entre la primera
y segunda corrida, el enfriamiento se manejo en control manual sin medicién
del tiempo ni de la velocidad de enfriamiento. Se uso nitrdgeno como gas de

arrastre a 20 ml/min.

3.3.5. Microscopio optico con luz polarizada (PLM).

El microscopio utilizado fue el modelo marca Zeiss con objetivos 2.5X, 10X,
40X y 50X. La camara digital Moticam2 con lente de 8 mm y software Motic
Images 2000.

3.4. Procedimientos.
Las etapas en las que se ha dividido este trabajo son:
e Modificacion de la superficie del carbonato de calcio
e Preparacion de concentrados
e Preparacion de diluciones con velocidad constante de jalado
e Preparacion de diluciones con variacion de velocidad de jalado
e Comprobacion de la efectividad y actividad del carbonato de calcio como

agente nucleante

De cada una de ellas se describe a continuacién el procedimiento que se

empleo para desarrollarlas y ejecutarlas.

3.4.1. Modificacion de la superficie del carbonato de calcio.

En esta etapa primero se prepararon muestras para estudio de la
concentracion mas conveniente a utilizar durante las subsecuentes etapas de
la experimentacion. En cada una de las muestras se utilizo el procedimiento de

Tabtiang y Venables (1999), que se describe a continuacion:

El CaCO3; fue secado cuando menos 8 horas a 150° C. Después se enfrio en
un desecador hasta la temperatura ambiente (~32° C). Subsecuentemente se
cargo en la camara en el mezclador en seco, y se adiciono la proporcion en

peso correspondiente del acido estearico. EI mezclado se inicio con baja
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velocidad (1400 rpm durante 5 min) seguido por un periodo de alta velocidad
(2800 rpm por 15 min). Se procura mantener la temperatura en el interior del
mezclador cuando menos en la temperatura de 75° C durante el periodo de alta
velocidad, luego se enfrio la cadmara del mezclador hasta que el contenido
alcanzo los 40° C al mismo tiempo que se continuo mezclando en baja
velocidad. EI CaCO; modificado es almacenado en un desecador a la

temperatura ambiente.

Se realiz6 la modificacion de superficie del modelo de carbonato de calcio no
tratado probando tres concentraciones como sujetos de estudio: 0.5%, 1.0% y
1.5% en peso de acido estearico a carbonato de calcio., conforme al
procedimiento anteriormente explicado, usando la siguiente configuracion en el
mezclador Henschel: aspa-2-aspa-l-aspa-7. Luego para determinar la
efectividad de este procedimiento, asi como tambien determinar la maxima
concentracion de acido estearico que se emplearia para la modificacion de la
superficie en el carbonato de calcio (CaCO3) 0.7NT, se tomaron dos muestras
de cada una de las tres porciones preparadas. Una de las muestras de cada
porcibn se conservo aparte y con las otras se procedié conforme al
procedimiento de la extraccidbn Soxhlet. Los residuos en los matraces se
pesaron y las muestras lavadas fueron enviadas junto con las muestras

apartadas, a estudio de espectroscopia infrarroja (FTIR).

Una vez obtenidos los resultados de estos dos analisis, se procediéo a la
preparacion de una nueva porcion de carbonato de calcio con el tratamiento de
modificacion de su superficie. El carbonato de calcio elegido fue el CaCOs;
0.7NT y después del tratamiento, a esa porcién se le denomino “CaCO3 0.7T
segun Tabtiang y Venables,1999".

3.4.2. Preparacion de los concentrados (mezclado en el doble husillo).

Se prepararon seis porciones de concentrados. Para obtenerlos se utilizaron
dos concentraciones de carbonato de calcio, 3 y 6%, de cada uno de los tres

modelos disponibles: CaCO3z; 1T (con tamafio de particula promedio de 1
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micron con tratamiento de modificacion superficial desde fabrica), CaCOs3
0.7NT (con tamafio de particula promedio de 0.7 micrones y sin tratamiento
superficial desde fabrica), CaCO; 0.7T (también con tamafio de particula
promedio de 0.7 micrones y con tratamiento superficial segun Tabtiang y
Venables, 1999). Los concentrados fueron denominados serie K, y los nUmeros
nones correspondieron a la concentracion de 3% Yy los pares a la de 6%,

conforme al disefio de experimentos siguiente:

Tabla 3-1 . Identificacién de las muestras de concentrados, serie K.

Modelos usados de carbonato de calcio, CaCOs

Proporciébn  en iT 0.7NT 0.7T
porcentaje de | (Pprom=1 micron con (Pprom=0.7 micrones sin (Pprom=0.7 micrones
. . tratamiento de tratamiento de modificacion con tratamiento de
Polipropileno, o - _ o -
modificacion superficial de fabrica) modificacién superficial
PP, en el superficial de fabrica) segun Tabtiang y
concentrado Venables,1999)
97 K11l K21 K31
94 K12 K22 K32

El sistema que se usé para este proceso de elaboracion de concentrados fue:
Dosificadores - doble husillo - cuba de enfriamiento — peletizador de engrane.
En adelante se hard referencia a el como el sistema doble husillo.
Primeramente se establecieron las condiciones operativas de este sistema
partiendo de la sincronizacion de las operaciones entre el dosificador de
granulos de polipropileno con el dosificador gravimetrico de polvo y la
operacion del TSE (extrusor doble husillo), a fin de obtener en este ultimo un
torque de entre 50 y 60 %. El flujo resultante fue de 152.32 g/min de PP a 200
rpm, lo que fijo la operacion del dosificador del polipropileno en 50 rpm y el del
dosificador de polvos en 283 g/h en el caso de introducir 3% de CaCOs3 en el
flujo del PP y de 583 g/h para el otro caso de introducir el 6%. También

guedaron fijadas las deméas condiciones en el TSE, manejando un gradiente
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ascendente de temperatura desde 200° C en la seccion 1 y de 220° C en las

secciones de la2 ala 5.

En el croquis de la figura 3-6 se muestra la configuracion del TSE modelo
ZSK30 usado en esta fase experimental de elaboracion de los concentrados
(cortesia del Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, CIQA). Esta
configuracion es mas compleja que la utilizada por Lozano y col. (2004) porque
tiene 12 zonas de elementos de amasamiento. Se recuerda que dado su
disefio (corrotatorio y engranado), en general, el TSE bombea con mucha
efectividad pero no mezcla igual. Para superar esta contrariedad se hacen, ya
sea modificaciones en las dimensiones de sus alabes o se introducen estos

blogues de amasamiento, con el propésito de mejorar el mezclado.

Configuracién para Mezclado en General Modificada (Puntas Nuevas)
Extracelén Alimentacién
lAIimentacién T gaterel
S (30 mm) S (30 mm)
S— S—
d W\W\\M\[@]MHHM\WHMHHM\I\\I\\I\M\WHWH| INNNDONNWWWITRE
21 (80 mm) 22-3 (180 mm) 2 4 (30 mm) Z5(30mm) 26 (90 mm) 2 7 (90 mm) 28-9 (180 mm)
o o o ol H WwWw O ® O W WIH o o o 0O ® O 0T ® o S ==
S = = T o dHAN AN NOdn F 0¥ NN A A a3 % F o N dANdAE
= - \\\\\\V\\\\O\\ N T E S E DY 0T e e e
E oo o § § @A g gu s d99d & § § @90y SRe o g o @ oSS
< < ¥ F NxESZSARFSD NAdE R DN T NN NN N
T ¥ o8 <+ <+ & g &8
v w
= =+
CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA
Proyecto: Generic Compounding (Modificado)
Extrusor W&P ZSK 30
Disefio: Jesus Rdz
Mota: Se modificd la configuracion Original para Mezclado en Dibujo: Jesus Rdz
General por cambio de puntas de tornillo, las nuevas puntas
tienen mayor distancia minima para apriete Agosto 24 de 2002

Figura 3-6 Diagrama esqueméatico de la configuracion interna del doble husillo
ZSK30. (cortesia y con el permiso de CIQA)
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Una vez realizada la corrida de prueba, se procedi6 a obtener las
formulaciones de cada concentrado de acuerdo con el disefio de experimentos

previamente expuesto.

El filamento obtenido de cada una de las formulaciones a la descarga del TSE
fue enfriado de 227 a 30° C en la cuba de enfriamiento la cual contenia agua a
la temperatura ambiente, y saliendo de la cuba se peletizO en granulos de
aproximadamente 2 mm de didmetro equivalente. La velocidad de enfriamiento

(vc) se calculo en 50° C/min

Las formulaciones de concentrado fueron calentadas a T= 220° C x 10 min y
comprimidas a 5 ton y posteriormente enfriadas a T=25° C en 5 min.
Posteriormente fueron enviadas a exadmenes de difractometro de rayos X
(DRX)

3.4.3. Preparacion de las diluciones en el mono husillo con velocidad de

jalado constante.

Una vez obtenidos los concentrados, se procedio a elaborar las formulaciones
de las diluciones. El disefio de experimentos se baso en la variacion de la
proporciones de los tres concentrados por separado dentro de una matriz
polimérica de PP, en donde los digitos nones correspondieron a las muestras
de concentrados que se prepararon con cada uno de los tres modelos de
carbonato de calcio, al 3%; los digitos pares igualmente pero a la concentraciéon

del 6%, conforme lo previsto en el disefio de experimentos de la Tabla 3-2.
El sistema que se utilizo en esta etapa de las diluciones fue: SSE (extrusor
mono husillo) — dado para formar pelicula plana — embobinadora con rodillo de

jalado y enfriamiento. Y a este se le denomino sistema mono husillo

Asi como con en el sistema doble husillo, primero se efectu6 una corrida de PP

puro a fin de determinar las condiciones operativas acorde con una velocidad
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de jalado del rodillo lo més cercana al flujo de descarga del dado de pelicula

plana, la cual mantendriamos constante a lo largo de esta experimentacion.

Tabla 3-2. Identificacién de las muestras de las diluciones, series M, Ny O.

Proporcion en porcentaje de polipropileno, PP,

Procedencia | Concentrados en la dilucion
99.95 99.90 99.5
CaCO3 1T K11 M1 N1 01
K12 M2 N2 02
CaCO3 0.7NT K21 M3 N3 03
K22 M4 N4 04
CaC030.7T K31 M5 N5 05
K32 M6 N6 06

Esa velocidad fue fijada en 0.6 m/min en el rodillo de enfriamiento (0.59 m/min
velocidad real). La temperatura en el agua de enfriamiento circulante se fijo en
70° C. El tiempo de residencia dentro del SSE fue de 4 minutos y se manejo un
gradiente de temperatura ascendente 25 a 225° C (donde la velocidad de
calentamiento promedio se calculado en 55° C/min). El perfil de cristalizacion
gue se observé cuando la pelicula fundida descargaba sobre el rodillo en
donde formaba un triangulo isésceles profundo de aproximadamente 32 cm de
altura (longitud sobre el perimetro del rodillo) y cuya base era la anchura del

rodillo. La velocidad de enfriamiento se calculé en 258° C/min

Cuando se efectuaron las corridas de las diluciones M1 y N1, se observo que
en los orillas de esas peliculas al ser al enfriadas en el rodillo, se deformaban
en extremo en forma de olanes, por lo que se incrementd la temperatura del
agua de enfriamiento en el rodillo de T=70° C a T=93° C, en un intento de
reducir el efecto del choque térmico entre el fundido y la superficie del rodillo,
condicion a la que se atribuyé como la causa del defecto mencionado. La

medida tuvo un efecto positivo pues se elimino el defecto, por lo que en el
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resto de las corridas se manejaron con esta ultima temperatura en el rodillo.
Las condiciones del SSE permanecieron inalterables. Luego del cambio en la
temperatura del rodillo, el perfil de cristalizacion cambio y del triangulo
isésceles que se formaba se formo un perfil lineal a toda la anchura del rodillo,
asi como tambien la velocidad de enfriamiento promedio vario a 496° C/min.

A las peliculas elaboradas desde las diluciones, se les cortd6 una muestra
cuadrada de 2 cm de lado y se enviaron a exdmenes de difractometria de rayos
X (DRX).

3.4.4. Preparacion de diluciones con variacion en la velocidad de jalado.

Una vez obtenidas las peliculas de las diluciones, se procuro inducir en ellas la
fase B mediante esfuerzo cortante orientando las moléculas de las peliculas por
la accion de jalado del rodillo. Se probaron 5 diferentes velocidades: 0.6, 1.5,
3.0, 6.0, y 9.0 cm/min y se utilizaron muestras nucleadas con los carbonatos
provenientes de los concentrados al 6%. El disefio de experimentos para esta
etapa se muestra a continuacion en la tabla 3-3:

Tabla 3-3. Identificacién de las diluciones sometidas a jalado, series V, W, X,
Yy Z.
Velocidades Dilucion N2 Dilucion N4 Dilucion N6
en el rodillo, PP puro (procedencia (procedencia (procedencia
cm/min CaCO3 1T) CaCO3 0.7NT) CaC030.7T)
0.6 VO V1 V2 V3
1.5 WO w1 w2 w3
3.0 X0 X1 X2 X3
6.0 YO Y1 Y2 Y3
9.0 Z0 Z1 Z2 Z3

Para esta etapa se uso nuevamente el sistema mono husillo. Unicamente se

vario la velocidad del rodillo, el resto de los parametros de operacion

permanecieron inalterados.
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Se midieron las dimensiones del canal del dado de pelicula plana: largo= 30.5
cm y ancho= 0.628 mm, area de 1.9154 cm? En el rodillo de jalado y
enfriamiento, el perimetro de contacto medido fue de 29.2 cm, es decir, desde
que la pelicula toca el rodillo hasta que lo abandona. El didametro del rodillo es
de 20.12 cm.

A las peliculas obtenidas de cada una de estas formulaciones se les midieron
sus dimensiones y pesos por tramos y se prepararon también las muestras

para estudio de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

3.4.5. Comprobacion de la efectividad vy actividad del carbonato de calcio

como agente nucleante (compresion templada con enfriamiento

subito).

Observando que la velocidad de enfriamiento en las anteriores

experimentaciones era excesivamente alta, se consideré que ese factor podria
enmascarar determinantemente nuestro objetivo de inducir la fase 3 en el PP.
Por lo que se decidi6 implementar el procedimiento de Vychopnova y col.,
2005, utilizando como equipo de proceso una prensa automatica. Este método
fue denominado por Varga en Karger-Kocsis (1995) como el método de
cristalizacion isotérmica por pasos. El procedimiento se adecué a nuestra

operacion conforme a lo siguiente:

Se calent6 la prensa en su plato superior (P1) a T=240° C y el inferior (P2) a
T=220° C, hasta estabilizarlos en esas temperaturas. Se depositaron los
granulos de la formula elegida en la placa molde y se prensé a 1 ton/cm? por un
tiempo no menor a 10 minutos. La velocidad de calentamiento promedio no
supero6 vp= 20° C/min. Al termino de este tiempo, se retir0 la placa molde de las
platos de calentamiento, y se controlé su temperatura para que no descendiera
por debajo de T= 120° C. Mientras tanto y paralelamente se enfriaron ambos
platos dentro de un rango de T=145 a 130° C hasta estabilizacién. La

velocidad de enfriamiento promedio no superd los 20° C/min. Se coloco
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nuevamente la placa molde entre los platos y se prensé a 1 ton/cm? dentro de
un lapso que no excedi6 el rango de 10 a 35 minutos a la temperatura de
templado. Se extrajo la placa molde de la prensa y se enfrié subitamente en
agua fria a T=14° C, La velocidad de enfriamiento promedio no super6 los 50°

C/min.

Posteriormente se preparan muestras para estudio de calorimetria diferencial
de barrido (DSC), conforme al siguiente método: Estabilizar en temperatura
ambiente. Calentar a v,=20 °C/min, desde temperatura ambienta hasta T=200°
C, a fin de observar historia térmica del proceso. Mantener en T=200° C por
cinco minutos para borrado de memoria. Enfriar lentamente a v.=10° C/min
hasta temperatura ambiental, registrando todo este proceso. Estabilizar
nuevamente a temperatura ambiente. Recalentar a vp= 5° C/min, desde
temperatura ambiente hasta T=200° C, a fin de observar el comportamiento del
reordenamiento cristalino del enfriamiento previo. Volver a mantener en T=200°
C por cinco minutos para borrado de memoria. Enfriar otra vez lentamente a
Vc=10° C/min hasta una temperatura comprendida dentro del rango de T=105°
a 140° C donde se mantendra por espacio de cuarenta minutos, a fin de
observar el comportamiento de la cristalizacion. Todo este proceso verificado
dentro del instrumento deberé registrarse. Comparar las estructuras formadas
por las dos velocidades de calentamiento en todo este proceso dentro del

instrumento y establecer las conclusiones

1.Q. PEDRO NAVA DIGUERO



Estudio de la induccién de fase  en un iPP nucleado con CaCOs en condiciones de escala industrial
Resultados y Discusiones

4, Resultados y Discusiones.

4.1. Modificacion superficial del carbonato de calcio.

Los resultados obtenidos del pesado de los matraces usados en la extraccion
Soxhlet fueron:

O para 0.5 %peso, 127.7 mg/l = 2.53% de residuo

O para 1.0 %peso, 145.1 mg/l = 2.90% de residuo

O para 1.5 %peso, 143.8 mg/l = 2.87% de residuo

Estos resultados nos sugieren que la eficacia del procedimiento fue de 97%, es
decir, que solo el 3% del acido estearico no reacciono en la superficie del

carbonato de calcio CaCOs.

A fin de confirmar lo anterior, una muestra antes y otra posterior del lavado
Soxhlet de cada una de las formulaciones, fueron sometidas a estudio de
espectroscopia infrarroja (FTIR), La comparacion de los espectros infrarrojos
de cada uno de los casos se exponen en la figura 4-1, donde el inciso a,
corresponde a la formulacion de 0.5% en peso de concentracién de acido
esteéarico a carbonato de calcio, el inciso b, para la formulacién del 1% y el
inciso ¢, para la del 1.5%. En cada una de los espectros se observa el pico
caracteristico del estiramiento C-H dentro del rango de la longitud de onda de
los 3000 a 2800 cm™. Tambien se observa para cada caso, que los espectros
infrarrojos del antes y después, casi coinciden entre si, demostrando asi la
eficacia del procedimiento para modificar la superficie del carbonato de calcio y
confirmando los resultados obtenidos por el pesado de los matraces en la
extraccién. Estos resultados son comparables a los obtenidos por Tabtiang y
Venables, 1999.
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Comparativo de los resultados de FTIR
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derecha, a) 0.5,b) 1.0y c) 1.5 % en
peso.

En la figura 4-2 se aprecia la comparacion entre los espectros infrarrojos de las

tres muestras de cada una de las formulaciones después del lavado Soxhlet.

En ellas se observan que el carbonato de calcio reacciono satisfactoriamente

con las tres concentraciones de acido esteéarico, aumentando progresivamente

su nivel de absorcibn con cada aumento de concentracion, de 0.42% de

absorbancia para la formulacién de 0.5% a 1.25% de absorbancia para la

formulacién de 1.5%, y como ya se comprob6 desde la figura 4-1, con la misma

eficacia practica en cada caso.
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Figura 4-2 Comparativo entre los diferentes niveles de absorcion del acido estearico
sobre la superficie del carbonato de calcio.

Con los resultados expuestos se concluyo la formacion el estearato de calcio

sobre la superficie del carbonato de calcio y se logré por tanto, la modificacién
de superficie.

Por otra parte, basados en la experimentacién de Tabtiang y Venables, 1999,
guienes dosificaron hasta el nivel de 2.4% en peso de acido esteérico, se
decidi6 usar la concentracion manejada de 1.5% en peso de acido estearico
con respecto al carbonato de calcio, como el estandar para continuar con el
resto de esta experimentacion, por encontrarse aun dentro del rango lineal de

absorcion lo que nos aseguraba una efectiva interaccién carbonato de calcio-
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acido estearico, sin niveles residuales importantes de &cido esteéarico presentes

en el seno de la matriz polimérica que pudiesen causar interferencias.

4.2. Implementaciéon de la obtencién de la fase B en el PP a escala
industrial.

Este estudio se realizé en un equipo industrial de proceso operado en primera

instancia en sus condiciones tipicas, a fin de determinar la influencia que esas

condiciones tienen en los pardmetros de induccion de la fase B en un

polipropileno (PP) que fue nucleado con carbonato de calcio. Esos parametros

de induccion han sido ampliamente estudiados a nivel laboratorio y

documentados.

Los procesos industriales empleados fueron la fabricacion de concentrados
(master batchs) y la fabricacion de pelicula plana, ambos procesos dinamicos y
continuos. La eleccion de estos procesos tuvo como criterio una vision de largo
plazo de establecer una cadena econdmica productiva implementando vy
ajustando el conocimiento actual obtenido de laboratorio a la realidad industrial.
Logicamente esta discusidon constituira un primer acercamiento a la obtencion

de este logro

42.1. Sistema doble husillo en filamento con peletizado.

Con el sistema doble husillo se prepararon los concentrados de polipropileno
aditivado con carbonato de calcio como agente B-nucleante. Este carbonato de
calcio se uso en tres presentaciones o modelos: uno sin modificacion
superficial y dos con modificacion superficial. De estos ultimos, uno con
modificaciébn proveniente de fabrica y el otro modificado mediante el
procedimiento utilizado por Tabtiang y Venables en 1999. Cada uno de los
modelos de carbonato de calcio mencionados fueron mezclados con el
polipropileno en dos proporciones, de 3 y 6%, procesandose en el sistema

doble husillo.
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El sistema doble husillo como mencionado en el apartado 3.4.2 de
procedimientos, tuvo como objetivo asegurar un conveniente mezclado entre el

polipropileno y el carbonato de calcio en funcién de sus bloques amasadores.

Varga en Karger-Kocsis, 1995, explico que el polipropileno es un polimero
sensible a la historia térmica de su procesamiento. Desde ese enfoque, el
sistema doble husillo primero elevo la temperatura de la mezcla a razén de 50°
C/min y una vez que el filamento salia del dado del extrusor entraba a una cuba
de enfriamiento donde se enfriaba a una tasa de 50° C/min hasta alcanzar una
temperatura de enfriamiento Tg=25° C. Segun Varga en la referencia
mencionada en el inicio de este parrafo, estas condiciones favorecerian la
cristalizacion en fase a, pero a la vez se esperaria la formacion de la fase 8 en
virtud del carbonato de calcio dosificado. En otras palabras se esperaba que,
por un lado, el enfriamiento brusco (velocidad de enfriamiento y la baja
temperatura de enfriamiento) indujeran preferentemente la fase a con alta
probabilidad de manifestar inestabilidades estructurales, es decir susceptible al
fendmeno de recristalizacion, y por el otro, la naturaleza del agente nucleante
contrarrestando el efecto de los dos parametros previamente mencionados,

generase la fase B.

El filamento obtenido fue granulado (peletizado) y posteriormente, mediante
una prensa con calentamiento en un proceso no isotérmico (10 minutos de
calentamiento a 210° C por 10 minutos de enfriamiento a 25° C a 5000
ton/cm?), se prepararon discos de 2.5 cm de didmetro por 5 mm de espesor,
las cuales se usaron en el estudio de DRX a temperatura ambiente. Los
granulos directamente fueron finamente divididos hasta obtener muestras de

aproximadamente 10 mg para ser usados en el estudio de DSC.

Los resultados obtenidos por el estudio de DRX se muestran en la tabla 4.1,
donde en general se aprecia la manifestacion de un alto nivel de fase aq, es
decir, que la suma de las tres reflexiones caracteristicas de esta fase: (1,1,0),

(0,4,0) y (1,3,0) respectivamente posicionados en los angulos 26= 14.2°, 17.0°
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y 18.8°, es mayor a las 5000 unidades, para cada uno de los difractogramas en
lo particular. También se observo que las intensidades en las reflexiones (1,1,0)

y (0,4,0) fueron muy similares entre si.

También es importante destacar que en ninguno de los difractogramas de los
concentrados se manifestd expresamente un pico de reflexion (3,0,0)
caracteristico de la fase beta en la posicion del angulo 26= 16.2°,. aunque si se
manifestd evidencia de la existencia de fase beta en el pico de la reflexion
(3,0,1) en la posicidon del angulo 26= 21.2° , conforme al uso que le dio Marco y
Blancas, 2006, a fin de calcular el parametro S, el cual define el orden o el
perfeccionamiento de las esferulitas  formadas, de manera que la légica indica
que si hay grado de perfeccionamiento de esferulitas de fase B es porque
existen esferulitas de fase 3 presentes aunque muy probablemente en niveles
no perceptibles para el instrumento. Dado que este pico no se presentd, no fue
posible calcular el indice de contenido de fase B, k3, de acuerdo con Turner-

Jones, 1976, como comentado por Marco y Blancas, 2006

Tabla 4.1 Resultados del estudio de DRX en los concentrados
procesados por sistema doble husillo

DRX

Concentrado o110 | B300 | a 040 | o130 | B 301 sumaa | kg | Sg
K11 2924 - 2547 1779 1403 7,250 - -
K12 2305 - 1816 1227 928 5,348 - -
K21 5207 - 5262 3153 2766 13,622 - -
K22 2135 - 2235 1425 1528 5795 | - -
K31 2601 - 2320 1406 1210 6,327 - -
K32 2285 - 1816 1395 1033 5,496 - -

Otras observaciones particulares derivadas de la naturaleza de los

concentrados fueron obtenidas de las figuras 4-3 y 4-4, tales como:
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» las proporciones con 3% de concentracion de agente nucleante: K11,
K21 y K31 manifestaron los valores mas altos de fase q;

= |os concentrados al 6%, K12, K22 y K32 manifestaron similares valores
entre si de fase a, y en general, menores valores que los concentrados
al 3%;

*= Jos concentrados basados en modelos de carbonato de calcio con
modificacion superficial dieron valores muy semejantes entre si;

= el valor mas intenso de fase a lo manifestd el concentrado K21 sin

modificacion superficial.

6000 %

500

4000 3

3000

intensidad

2000 %

1000 ¥

0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

angulo 26 ’ ——K11 —=— K21 K31 ‘

Figura 4-3 Difractograma comparativo entre las formulaciones nones de la serie K de
concentrados, concentrados al 3%.

Las muestras usadas en el DRX fueron obtenidas mediante proceso térmico
(prensado con calentamiento) donde basados en lo planteado por Varga en
Karger-Kocsis, 1995, existe una alta probabilidad de haber inducido una
estructura diferente al del granulo de procedencia simplemente por la adicién

de esta etapa térmica.
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Figura 4-4 Difractograma comparativo entre las formulaciones pares de la

serie K de concentrados, concentrados al 6%.

Contrario a lo comentado en el parrafo anterior, las muestras usadas en el
estudio de DSC se obtuvieron directamente de los granulos, con los resultados

mostrados en la tabla 4.2 a continuacion.

Tabla 4-2 Resultados del estudio DSC en los concentrados procesados por el
sistema doble husillo

DSC
Corrida a v,=20 C/min Corrida a vy=5 C/min
Ve tn tn tn tm Ve tm tn tn
(c/min) ® | B) (@1) | (a2) | (c/min) B) [tm(B)| (al) (a2)

K11 50 - - 165.9 - 30/40 - - 163.6 | 166.2
K12 50 - - 165.0 - 30/40 - - 162.5 | 165.5
K21 50 - - 163.0 - 30/40 - - 161.5 | 165.2
K22 50 - - 165.5 - 30/40 - - 164.8

116.6 145.0
K31 50 (h) - 164.6 - 30/40 (h) - 162.8 | 165.5

155.0
K32 50 (h) - 166.0 - 30/40 - - 165.5 -
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Conforme lo establecido por Varga en Karger-Kocsis, 1995, la velocidad de
calentamiento de 20° C/min es un nivel de velocidad conveniente desde el cual
se puede inferir si la estructura desplegada en el termograma se debe a
razones de propia naturaleza o de proceso, cuando es comparada con
resultados obtenidos a velocidades inferiores. De tal forma que para nuestro
caso particular y desde el punto de vista de la fase q, los termogramas de los
concentrados obtenidos con el modelo de carbonato de calcio con modificacion
superficial de fabrica, K11 y K12, en su calentamiento a v,= 20° C/min
desplegaron un solo pico de fusién con temperaturas muy similares, es decir la
diferencia es de menos de 1° C; luego de un enfriamiento brusco dentro del
rango de 30 a 40° C/min hasta alcanzar temperatura ambiental y después de
haber sido calentado lentamente a vy= 5° C/min desplegaron ambos
termogramas una duplicacion de picos, siendo el pico mas intenso el que tiene
la mas alta temperatura de fusion, lo que significa que debido al brusco
descenso de temperatura (proceso) se formaron dos estructuras con puntos de
fusion diferentes aunque cercanos entre si, y que la naturaleza y/o
concentracion del agente nucleante dosificado no fue suficiente para
estabilizarlo y formar una sola estructura. Lo anterior no fue el caso de los
concentrados obtenidos con el modelo de carbonato de calcio sin modificacion
superficial, K21 y K22, los cuales desplegaron tambien un solo pico durante la
corrida de calentamiento a v,= 20° C/min (aunque con una mayor diferencia
entre sus temperaturas de fusion, 2.5° C) pero en la corrida con calentamiento
a vhp= 5° C/min el concentrado al 3%, K21, se comporto como lo descrito para
K11 y K12 y el concentrado al 6%, K22, manifesté un solo pico de fusion,
indicativo de que la naturaleza y concentracién del agente nucleante estabilizo
la estructura, es decir, contrarresté el proceso. K31 y K32 fueron semejantes en
su comportamiento que K21 y K22. La figura 4-5 muestra los termogramas de
los concentrados K12, K22 y K32 en su corrida con calentamiento a v,= 20°

C/min
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Figura 4-5 Termograma comparativo del comportamiento de los concentrados

pares de la serie K en la corrida con calentamiento a vp= 20° C/min.
Las flechas sefialan hombros de fase 8

En la figura 4-6 se muestra la comparacion del comportamiento de los
concentrados K12, K22 y K32 en la corrida con calentamiento a vy= 5° C/min.
Por otra parte y de manera similar, las figuras 4-7 y 4-8 muestran
respectivamente los termogramas comparativos de los comportamientos de los
concentrados K11, K21 y K31 al ser sometidos a las corridas con calentamiento
a vhp=20° C/miny a vy= 5° C/min
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Figura 4-6 Termograma comparativo del comportamiento de los concentrados pares
de la serie K en la corrida con calentamiento a vp,= 5° C/min
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Figura 4-7 Termograma comparativo del comportamiento de los concentrados
nones de la serie K en la corrida con calentamiento a vy,= 20° C/min
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Figura 4-8 Termograma comparativo del comportamiento de los concentrados pares
de la serie K en la corrida con calentamiento a vp,= 5° C/min

Desde el punto de vista de la actividad de fase B, los concentrados obtenidos
con el modelo de carbonato de calcio con la modificacion superficial segun el
procedimiento de Tabtiang y Venables, 1999, manifestaron una ligera actividad
B, siendo para K31 expresada en ambas corridas y para K32 solo en la corrida
con calentamiento a v,= 5° c/min. Este resultado manifiesta en principio una
diferencia entre las actividades (-nucleantes de ambos modelos de carbonatos
de calcio con modificacion superficial, el de fabrica y segun Tabtiang y
Venables, 1999, sin precisar si el origen de tal diferencia fuese el agente
modificante de superficie o la dispersion del tamafio de particula del propio
carbonato, aunque parece sugerirse, comparando los resultados obtenidos con
el modelo sin modificacion superficial que tiene el mismo tamafo de particula,
gue la accion nucleante es debido al agente de modificacion utilizado, es decir,

el &cido esteérico.
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Por otro lado, no se encontr6 una correlaciébn entre los resultados de los
estudios DRX y los de DSC, sugiriendo la confirmacion de que se formd una
estructura diferente con el prensado térmico que se empled para formar las

probetas para el estudio DRX.

4.2.2. Sistema mono husillo en pelicula plana con velocidad de embobinado

constante.
Con este proceso se prepararon las diluciones procedentes de los
concentrados estudiados en el apartado previo, produciendo peliculas
continuas para cada dilucion. Las concentraciones de dilucion manejadas
fueron 0.05%, 0.10% y 0.50% (500, 1000 y 5000 ppm de carbonato de calcio

de cada modelo, siendo identificadas como series M, N y O respectivamente).

Es importante sefialar que debido a las caracteristicas de la forma de “pelicula”,
es decir, bajo grosor y alta exposicion de area de transferencia de calor, se
obtuvieron muy altas velocidades de enfriamiento (v mayor de 400° ¢c/min) con
una baja temperatura de enfriamiento Tg=75° C cuando se descargo el fundido
sobre el rodillo de enfriamiento, que de acuerdo con Varga en Karger-Kocsis,
1995, esperariamos la manifestacion de estructuras en desequilibrio. La tabla
4-3 muestra un resumen de las velocidades de enfriamiento manejadas en

cada una de las diluciones

Tabla 4-3 Resumen de las velocidades de enfriamiento en las diluciones

Promedio de la

Caracteristicas de la dilucién velocidad de

enfriamiento,
°C/min.

Diluciones M1,N1 y O1 obtenidas del concentrado al 3% del
carbonato de calcio 1T con tratamiento superficial de fabrica. 437

Diluciones M2,N2 y O2 obtenidas del concentrado al 6% del
carbonato de calcio 1T con tratamiento superficial de fabrica. 759

Diluciones M3,N3 y O3 obtenidas del concentrado al 3% del
carbonato de calcio 0.7NT sin tratamiento superficial de fabrica. 420
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Diluciones M4,N4 y O4 obtenidas del concentrado al 6% del
carbonato de calcio 0.7NT sin tratamiento superficial de fabrica. 457

Diluciones M5,N5 y O5 obtenidas del concentrado al 3% del
carbonato de calcio 0.7T con tratamiento superficial segun
Tabtiang y Venables, 1999. 557

Diluciones M6,N6 y O6 obtenidas del concentrado al 6% del
carbonato de calcio 0.7T con tratamiento superficial segin 407
Tabtiang y Venables, 1999.

Las peliculas provenientes de cada dilucion fueron enviadas directamente a

estudio de DRX y cuyos resultados son los que se muestran en la tabla 4-4.

Tabla 4-4 Resultados del estudio de DRX en las diluciones
Concentrado a B a a B Suma | kg | Sg
de procedencia Dilucion 110 300 040 130 | 301 a
M1 4083 - 3453 | 2479|2344 | 10,015 - | -
N1 4699 - 5734 | 2990 | 2275 | 13,423 | - | -
01 4202 - 5528 | 2883 | 2462 | 12,613 | - | -
M2 4289 - 5566 | 2972 | 2313 | 12,827 | - | -
N2 4515 - 5586 | 2998 | 2356 | 13,099 | - | -
02 4571 - 5821 | 3090 | 2422 | 13,482 | - | -
03 4963 - 10078 | 3015 | 2462 | 18,056 | - | -
04 3281 - 6305 | 2425|1820 | 12,011 | - | -
M5 3602 - 4829 | 2662 | 2194 | 11,093 | - | -
N5 4746 - 6227 | 3112 | 2462 | 14,085| - | -
05 4714 - 6223 | 3405|2493 | 14,342 | - | -
M6 4813 - 6478 | 3465|2494 | 14,756 | - | -
N6 4733 - 6213 | 3324 | 2514 | 14,270 | - | -
06 3501 - 4442 | 2425 | 1903 | 10,368 | - | -
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Se observo en general un alto nivel de manifestacion de fase a, es decir, que la
suma de los tres picos de intensidad caracteristicos de esa fase es mayor al
valor de 10000 unidades, y se observé también que el pico mas intenso
correspondio a la reflexion (0,4,0), seguida de la reflexion (1,1,0) y la menos
intensa fue la reflexion (1,3,0), en cada uno de los difractogramas, lo que
representa una notable diferencia respecto al comportamiento de los
concentrados descrito en el apartado previo. Sin embargo, al igual que en los
concentrados, no se manifesto el pico caracteristico de la fase 3 en la posicion
del angulo 26= 16.2° pero si se manifesto la evidencia del orden de la fase 8 en
la posicion del angulo 26= 21.2°, aunque a diferencia de los concentrados que
manifestaron un pequefio y definido pico en esta posicidon, las diluciones
parecen mas bien un escalon lo que podria sugerir que el orden o
perfeccionamiento de las esferulitas 3 formadas es baja. Dado que no se tiene
pico en la posicion del angulo 26=16.2° no podemos calcular ni el parametro de

contenido de la fase B, kg, ni el parametro de orden, Sg.

La tabla 4-5 muestra un comparativo entre las intensidades de la fase a de

cada una de las diluciones

Tabla 4-5 Comparativo entre las intensidades del DRX de las diluciones

Concentrados al 3% de proporcion

K11 K21 K31
CaCO3 1T CaC0; 0.7 CaCO;0.7T
NT
Diluciones=> M1 N1 O1 03 M5 N5 05
10000 11100
Intensidades 13600 14200
12200 18300 14700
Comentarios La maxima intensidad La maxima intensidad
alrededor de 13600 la da la alrededor de 14500, la dan
dilucién al 0.1% (N1) indistintamente las
diluciones al 0.1% (N5) y al
0.5% (O5)
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Concentrados al 6% de proporcién
K12 K22 K32
CaCO; 1T CaCO0; 0.7 CaCO; 0.7T
NT
Diluciones=> M2 N2 02 o4 M6 N6 06
12750 15000
Intensidades 12900 14500
13500 12000 10500

La méxima intensidad
Comentarios | alrededor de 13200 la da la
dilucién al 0.5% (02)

La méaxima intensidad
alrededor de 14750, la dan
indistintamente las
diluciones al 0.05% (M6) y
al 0.1% (N6)

La figura 4-9 muestra un difractograma comparativo entre las diluciones 01,03

y O5 procedentes del concentrado K31. Y la figura 4-10 muestra otra

comparacién similar entre las diluciones 02, O4 y 06 procedentes del

concentrado K32 con modificacion superficial segun Tabtiang y Venables, 1999
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Figura 4-9 Difractograma comparativo que muestra el comportamiento de las
diluciones nones de la serie O, provenientes de los concentrados K11,

K21y K31.
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Figura 4-10 | Difractograma que muestra el comportamiento de las diluciones pares
de la serie O, provenientes de los concentrados K12, K22 y K32.

Los resultados de los estudios de DSC se muestran en la tabla 4-6 a

continuacion.

Tabla 4-6 Resultados del estudio de DSC en las diluciones
DSC
Corrida a v,=20 C/min Corrida a v,=5 C/min
Ve Tm Tm Tm Tm Ve Tm Tm Tm Tm
Dilucion (c/min) (B) B" (a1) (a2) | (c/min) (B) (B" (a1) (a2)
142.5
M2 - - 166.5 - 30/40 (h) - 164.2 | 166.0
759 144.9
N2 - - 165.5 - 30/40 (h) - 162.0 | 165.2
02 110.5 118.0 164.2 - 30/40 121.2 - 161.5 165.2
o4 | 7 - - | 1649 | - | 3010 | 1275 | - | 161.2 | 1655
112.5 146.0
M6 (h) - 164.9 - 30/40 (h) - 163.5 | 166.0
N6 407 - - 164.2 - 30/40 - - 161.2 | 166.2
06 111.5 115.2 164.2 - 30/40 - - 160.9 164.8
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Para las diluciones procedentes de ambos modelos de carbonato de calcio con
modificacion de superficie (tanto de fabrica y segun Tabtiang y Venables,
1999), los termogramas manifestaron un comportamiento de fase a similar al
desarrollado por los concentrados K11 y K12, apreciandose ademas que los
temperaturas de fusion en la corrida de calentamiento a v,= 20° C/min
descendieron a medida que aumentd la concentracion de la dilucion (de M a
0), y en el calentamiento a v,= 5° C/min, ambos modelos no se estabilizaron,
es decir, que se presento la duplicacion de picos siendo el de mayor intensidad
el pico de mayor temperatura de fusion lo que indica que no se di6 el
perfeccionamiento de fase con la cantidad aditivada de agente nucleante en
cada caso, lo que sugiere que a bajas concentraciones el efecto de la
naturaleza del agente modificante no es significativo. Igualmente en el caso del
modelo de carbonato de calcio sin modificacion superficial, su comportamiento
fue idéntico, por lo que podemos inferir que a esa concentracién tampoco es
significativo si el agente nucleante tiene o no agente modificante, por lo que el
comportamiento observado se atribuy6 a la naturaleza severa del proceso (alta

Ve y baja TR).

En cuanto a la manifestacion de la fase B, en la corrida con calentamiento a vy=
20° C/min observamos que en la serie O (aquella con 0.5% o 5000 ppm de
concentracion de carbonato de calcio) de los modelos con modificacién
superficial (O2 y 06), manifestaron una baja actividad de fase B, aunque
significativa dada las condiciones severas del proceso. En cambio, con
calentamiento a v,= 5° C/min, s6lo en el modelo de carbonato de calcio con
modificacion de fabrica se manifesto actividad de fase [3, lo que nos indicé que
ese tipo de modificacidbn es mas sensible de producir la fase B aun a bajas
concentraciones. Por otra parte en O4, el modelo sin modificacion superficial,
no manifesté fase 3 en la corrida de calentamiento a vy,= 20° C/min pero si en el
calentamiento a v,= 5° C/min, igualmente con una significativa baja actividad, lo
gue nos sugiere que en este caso la dispersién del tamafio de particula fue el
factor distintivo que favorecié esta fase. Ademas aunque M2, N2 y M6

manifestaron pequefios hombros de esta fase, no fueron tan significativos
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como los de la serie O. Esto quiere decir, que bajo las condiciones severas del
proceso (alta velocidad de enfriamiento y baja temperatura de enfriamiento) la
concentracion de la serie O de los modelos con modificacion superficial
lograron producir fase B aunque con bajos niveles de induccién. Durante el
calentamiento a vy= 5° C/min se demostré6 que a bajas concentraciones son
mas activos los modelos con modificacion superficial de fabrica y el que no

tiene modificacion superficial.

La figura 4-11 muestra los termogramas de la serie O en su corrida de
calentamiento a v,= 20° C/min y la figura 4-12 muestra los termogramas de la

misma serie O en su corrida de calentamiento a vy,= 5° C/min
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-0.1719 7
-0.3750 7
cy
< -0.57814
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T 0.7812 4
g
T -0.9844
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100 110 120 130 140 150 160 170 180
Exo Up Temperature (°C) Universal V2.5H TA Instruments

Figura4-11 Termograma comparativo del comportamiento de las diluciones de la
serie O en la corrida de calentamiento a vy= 20° C/min
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Figura4-12 Termograma que muestra el comportamiento de diluciones de la serie O
en la corrida de calentamiento a v,= 5° C/min

4.2.3. Sistema mono husillo en pelicula plana con velocidad de embobinado

variable.
Este proceso se uso para inducir un aumento en el contenido de fase B por
medio de un esfuerzo de corte o cizalla, variando la velocidad del rodillo

embobinador para que a su vez variara la fuerza de jalado.

Para la prueba se eligio la serie N de las diluciones (concentracién de 0.1% o
1000 ppm) debido a la discrepancia que se aprecio entre el modelo de
carbonato de calcio modificado superficialmente de fabrica, N2 (resaltado con
el color verde desde la tabla 4-5), se observo con tendencia de producir fase 3,
caso contrario el modelo modificado superficialmente segun Tabtiang y
Venables, 1999, N6 (resaltado con color amarillo en la misma tabla 4-5) no se

observo con esa tendencia, cuando ambos fueron calentados a v,= 5° C/min.
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Se probaron cinco velocidades: 0.6, 1.5, 3.0, 6.0 y 9.0 m/min que se
identificaron respectivamente con las letras V, W, X, Y, Z. Como referencia se
probé tambien el comportamiento del polipropileno puro bajo estas condiciones
de proceso. Una vez obtenidas las peliculas fueron estudiadas mediante DSC,

cuyos resultados se aprecian a continuacion en la tabla 4-7.

Tabla 4-7 Resultado del estudio de DSC en las diluciones sometidas a esfuerzo de

corte
DSC
Corrida a v,=20 C/min Corrida a v,=5 C/min
Ve Tm Tm Tm Tm Ve Tm Tm Tm Tm
Dilucion | (c/min) (B) (B) (a1) (a2) | (c/min) (B) (B) (a1) (a2)

YO - - 165.0 - 30/40 - 160.2 | 165.4
115.0

N2/Y1 - - 166.4 - 30/40 (H) - 161.5 | 165.5
111.5

N6/Y3 - - 167.0 - 30/40 (H) - 162.0 | 165.0

Z0 155.5 - 163.0 | 166.2 | 30/40 - - 162.8 | 165.2

N2/Z71 - - 165.5 - 30/40 - - 160.8 | 164.3
119.2

N6/Z3 - - 167.6 - 30/40 (H) - 161.5 | 165.5

Para el polipropileno puro (YO y Z0) se observé que a la velocidad de 6 m/min
(serie Y) no causo ningun efecto, dado que no se manifestd la duplicacion de
picos a en su corrida de calentamiento a v,=20° C/min y mucho menos mostro
tendencia de manifestar fase 3. En cambio, a la velocidad de 9 m/min (serie Z)
si se aprecio la tendencia a la duplicacion de picos en a asi como la
manifestacion de un pico en la regidén B. Pero cuando ambas muestras (las
series Y y Z) son corridas con calentamiento a v,=5° ¢/min se observo solo la
duplicacién de picos a normales debido a la inestabilidad de la estructura
formada por el proceso de enfriamiento previo dentro del instrumento
(v¢=30/40° C/min y Tg= ambiental).

Teniendo presente la tabla 4-5, donde se mostraron los resultados de las

diluciones, vemos que N2 y N6 no manifestaron crecimiento 3 cuando fueron
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corridas en calentamiento a v,=20° C/min y solo N2 lo manifestd en
calentamiento a v,=5° C/min; en cuanto a la fase a, tanto N2 como N6 se
comportaron similarmente 'y normalmente, manifestando un pico en
calentamiento a v,=20° C/min y duplicacion de picos en calentamiento a v,=5°

C/min.

Cuando se aplicé la velocidad de 6 m/min (serie Y) a la muestra N2, ésta no
sufri6 cambios respecto a su comportamiento previo cuando fue corrida tanto
en calentamiento a v,=20° C/min como a v,=5° C/min. Y cuando se le aplico la
velocidad de 9 m/min (serie Z), tampoco manifesté fase B en calentamiento a
Vh=20° C/min pero en calentamiento a v,=5° C/min su tendencia a manifestar
fase B desapareci6. Por otro lado al aplicar las velocidades Y y Z en la muestra
N6, tampoco se aprecid influencia alguna cuando fue corrida en calentamiento
a vp=20° C/min pero si en calentamiento a vy=5° C/min donde manifesto fase 3

en ambas velocidades de jalado.

Este comportamiento al parecer contradictorio en calentamiento a v,=5° C/min
gue mostraron ambas diluciones, N2 y N6, parece tener su explicacion en el
enfriamiento no controlado que se aplico en ambas muestras previo al
calentamiento lento en el instrumento, ya que no tiene parangon con lo que se

ha leido en la literatura hasta este momento.

La conclusion es que ninguna de las velocidades aplicadas tuvo la suficiente
fuerza de corte para inducir la fase B y las muestras retuvieron sus
caracteristicas estudiadas en el apartado 4.2.2 salvo lo fue explicado en lineas
previas respecto a la corrida a vy,=5° C/min. Por otra parte de acuerdo con Huo
y col., 2004, de haber tenido un aumento en el contenido de fase B en los
termogramas a v,=20° C/min, este se deberia absolutamente la influencia del
corte, ya que los mecanismos de induccién por nucleacion externa y por corte
son opuestos entre si, es decir, que entre ellos se bloquean prevaleciendo el

gue mejor se acomode a las circunstancias operativas del momento.
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La figura 4-13 muestra el comportamiento de los termogramas de las muestras
sometidas a esfuerzo de corte corridas a v,=20° C/min y la figura 4-14 expone
el comportamiento de las mismas muestras sometidas a esfuerzo de corte pero

ahora corridas con calentamiento a vy,=5° C/min.
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Figura4-13 Termograma comparativo del comportamiento de las diluciones de la
serie N sometidas a corte, en la corrida con calentamiento v,= 20° C/min
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Figura4-14  Termograma comparativo del comportamiento de las diluciones de la
serie N sometidas a corte, en la corrida con calentamiento a v,= 5° C/min

4.2.4. Compresion templada con enfriamiento subito.

Este proceso se caracteriza por ser estatico a diferencia de los tres anteriores
gue son dindmicos y continuos, y fue basado en el procedimiento empleado por
Vychopnova y col., 2005 y adaptado para ser usado con una prensa con

calentamiento.

El propdsito fue el de determinar la efectividad que el carbonato de calcio tiene
como agente B-nucleante dentro de la ventana térmica postulada por Varga en
Karger-Kocsis, 1995, en contraste con las condiciones a las que fue sometido

este mismo agente en los procesos dinamicos.

Los concentrados K21, K22 y K31 fueron comprimidos a una presion de 1
ton/cm? y calentados por 15 minutos a 220° C a fin de borrar su historia
térmica, se enfriaron a una velocidad v.=12° C/min hasta 130° C como
temperaturas de cristalizacion y enfriamiento inicial (T, y Tr) donde se

mantuvieron templadas por 35 minutos antes de enfriarlas bruscamente hasta
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temperatura ambiente (Tr final) a una velocidad de v.= 70° C/min. De las

peliculas obtenidas se tomaron muestras para estudios de DRX y DSC. Los

resultados de cada estudio se muestran a continuacion en las tablas 4-8 y 4-9:

Tabla 4-8 Resultados del estudio de DRX en las muestras templadas
DRX
a B a a B suma kB SB
concentrado 110 | 300 | 040 | 130 | 301 a
K21 1494 | 797 | 851 | 663 | 736 3,008 | 20.9% | 0.4801
K22 1097 | 259 | 819 | 585 | 613 2,501 | 9.4% | 0.7030
K31 1574 | 305 | 956 | 746 | 861 3,276 | 8.5% | 0.7384
Tabla 4-9 Resultados del estudio de DSC en las muestras templadas
DSC
Corrida a vh=20 C/min Corrida a vh=5 C/min
Concentrado (c/\r/ﬁin) T(lr3n) (Tﬁn; (TGT) (Tar2n) (c/\r/r?in) T(LT) (TBn; (TGT) (Txr;)
K21 12 | 153.3 165.4 10 145.3 161.1 | 165.3
K22 9 153.4 165.2 10 160.5 | 164.9
K31 9 152.8 165.0 10 161.1 | 165.0

De la tabla 4-8 en la que se exponen los resultados del estudio de DRX se

observo en general, que hay un descenso significativo en el contenido total de

la fase a respecto a los anteriores resultados expuestos en las tablas 4-1y 4-4

(menor de 3300 unidades). En esta ocasion, la reflexion (1,1,0) de la posicién

en el angulo 26=14.2° fue la mas intensa que las correspondientes a las

reflexiones (0,4,0) y (1,3,0) en las posiciones del angulo 26=17° y 18.8°

respectivamente. En los tres difractogramas se aprecio el pico caracteristico de

la fase B de la reflexion (3,0,0) en la posicion del angulo 26=16.2°. El

concentrado K21 mostro el contenido mas alto de fase 3, de acuerdo con el

indice kg, de Turner-Jones, 1977, como comentado por Marco y Blancas, 2006.
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De la tabla 4-9 que muestra los resultados del estudio de DSC los termogramas
de los tres concentrados operados en condiciones estaticas, K21, K22 y K31 se
comportaron de manera similar entre si, tanto en el calentamiento a v,=20°

C/min como en el a v,=5° C/min.

Desde el punto de vista de la fase a, se observo que en la corrida a v,=5°
C/min el pico de fusion de mayor intensidad correspondié ahora al del pico de
menor temperatura de fusion, indicativo de que se estaba desarrollando un
proceso de estabilizacion que no se completo. En cuanto a la fase B, se
observo un continuo de fusién dentro del rango de 128 a 155° C antes de
concluir en el pico a, matizado con inflexiones que se interpretaron como la
fusion de cristalitos 3 con diferencias en tamafo o grosor, lo cual era esperado

de acuerdo con Varga en Karger-Kocsis, 1995.

Es importante mencionar que si se aprecié correlacién entre los resultados del
estudio DRX y de DSC indicativo de que se esta analizando la misma
estructura por diferentes medios. La figura 4-15 muestra los termogramas de
K21. K22 y K31 templados en su corrida a v,=20° C/min y la figura 4-16
muestra los termogramas de los mismos concentrados en su corrida a vy=5°

C/min
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flujo de calor Wig

temperatura,C

Figura 4-15 Termograma comparativo del comportamiento de los concentrados
templados en la corrida de calentamiento a v,= 20° C/min

flujo de calor,Wig

temperatura,C

Figura4-16 Termograma comparativo del comportamiento de los concentrados
templados en la corrida de calentamiento a vy= 5° C/min
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Se realiz6 estudio morfolégico con el microscopio con luz polarizada (PLM) con
el que se confirmd visualmente la presencia de las esferulitas de la fase 3 en al
menos el concentrado K21 de las muestras templadas. Respecto a los
concentrados K22 y K31 las esferulitas se observaban pequefias con un
aumento de 10X y borrosas a 50X. Las diluciones O3 y Z3 tambien se
observaron aun mas pequefias con el aumento de 10X y por ende mas
borrosas a 50X. Las figuras de 4-17 a 4-20 exponen lo que se ha descrito
respecto a las muestras mencionadas y concuerdan por sus tamafios de las
esferulitas, con la descripcién del efecto que las condiciones del proceso

incidieron en el crecimiento de las mismas.

Figura 4-17 Micro fotografia de Iluz polarizada a temperatura ambiente del
concentrado K21, imagen a 10X
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Figura4-18  Micro fotografl’a de luz polarizada a temperatura ambiente del
concentrado K22, imagen a 10X

Figura 4-17  Micro fotografia de luz polarizada a temperatura ambiente de la dilucion
03, imagen a 50X
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Figura 4-18 Micro fotografia de luz polarizada a temperatura ambiente de la
dilucion Z3 (N6 sometida a esfuerzo de corte), imagen a 10X
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5. Recapitulacion.

Se prepararon 6 concentrados con 3 diferentes modelos de carbonato de
calcio, los cuales fueron empleados como agentes nucleantes y dosificados en
dos proporciones diferentes, 3% y 6% en peso de PP. Se prepararon ademas
12 diluciones dosificando cada concentrado en 3 diferentes proporciones,
0.05%, 0.1% y 0.5% en peso de PP. Los modelos de carbonato de calcio
usados en la experimentacion fueron:
» con tratamiento de fabrica de modificacion superficial y 1 micrén de
tamafo de particula promedio,
» sin tratamiento de modificacion superficial y 0.7 micrones de tamario de
particula promedio, y
» con tratamiento de modificacion superficial en laboratorio utilizando
acido esteérico segun el procedimiento usado por Tabtiang y Venables,
1999. La efectividad de la reaccién entre el acido esteéarico y el
carbonato de calcio se comprob6 mediante técnica de extraccion Soxhlet
y espectroscopia infrarroja FTIR. Los resultados de ambas pruebas
fueron complementarias y concluyentes de haberse verificado la
absorcion del acido esteéarico sobre la superficie de los granulos del
carbonato de calcio. El tamafio de particula promedio de este modelo
fue de 0.7 micrones.

Los concentrados fueron procesados en un sistema doble husillo y enfriados
con una velocidad superior a 50° C/min y estudiados mediante técnica de
difraccion de rayos X (DRX). Los resultados obtenidos del DRX parecieran
indicar que no se formo fase B porque no se observo explicitamente el pico
caracteristico en la posicidon del angulo 26=16.2°, sin embargo si se observé un
pico en la posicion del angulo 26=21.2° asociada a la reflexién (3,0,1) de esa
fase y que de acuerdo con Marco y Blancas, 2006, sirve para definir el grado
de perfeccionamiento de las esferulitas 3. Por lo que la légica nos sugiere que
si hay indicacién de perfeccionamiento de fase 3 existe por tanto contenido de

fase B en una cantidad tal que no es detectable por el instrumento. Por otro
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lado respecto a la fase a, la mayor intensidad en los difractogramas asociada a
una mayor cantidad de fase cristalina, la produjeron los concentrados
nucleados con el modelo de carbonato de calcio sin tratamiento superficial y
correspondioé a la de menos concentracion (3%); en cambio los dos modelos
con tratamiento superficial en esencia produjeron resultados similares de
contenido de fase cristalina. Los estudios de DSC efectuados a los
concentrados no corresponden estructuralmente a los resultados obtenidos por
DRX, debido a que las probetas de DRX se obtuvieron adicionando un paso
térmico adicional que influyo en sus resultados a diferencia de las muestras
estudiadas en el DSC que se obtuvieron directamente de los granulos
resultantes del proceso. El estudio de DSC indica que solo los concentrados
K31 y K32 aditivados con el carbonato de calcio con modificacion superficial
segun Tabtiang y Venables, 1999, indujeron pequefias cantidades de fase 3

dentro de las condiciones operativas del proceso.

Las diluciones obtenidas a partir de los concentrados fueron procesadas en un
sistema mono husillo formando pelicula plana mediante una embobinadora a
velocidad de jalado constante. Las velocidades de enfriamiento fueron
superiores a los 400° C/min y la temperatura de cristalizacion y enfriamiento en
la superficie del rodillo refrigerante de la embobinadora fue de 75° C. Con esas
condiciones las peliculas fueron estudiadas directamente por las técnicas DRX
y de DSC en doble corrida de velocidad de calentamiento, a 20 y 5° C/min. Los
resultados de los estudios DRX en cuanto a la fase f muestran el mismo
comportamiento de no detectar contenido pero si evidencia de
perfeccionamiento de esta fase. Y respecto a la fase a, las intensidades
mostradas fueron mas elevadas para las diluciones que contenian el modelo
sin modificacién superficial, seguido de aquellas que contenian la modificacién
superficial segun Tabtiang y Venables, 1999 y finalmente aquellas que
contenian la modificacion de fabrica. Los estudios de DSC confirmaron este

comportamiento para ambas fases.
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Las diluciones pares de la serie N (0.1% en peso o 1000 ppm de carbonato de
calcio) desde los concentrados con los tres diferentes modelos de carbonato de
calcio usados, fueron procesadas en el mismo sistema mono husillo formando
pelicula plana pero usando la embobinadora con velocidad de jalado variable, a
fin de observar la influencia de la deformacion cortante en el PP nucleado con
el carbonato de calcio. Las condiciones de proceso fueron similares a la etapa
de diluciones con velocidad de jalado constante. Las peliculas fueron
estudiadas mediante DSC. Los resultados obtenidos sugieren que no hubo
ninguna influencia por el esfuerzo de corte aplicado dentro del rango de las

velocidades experimentadas.

Los concentrados fueron tambien sometidos a templado por compresion
durante un espacio de tiempo definido, en una prensa hidraulica automatica
con control de temperatura en platos. Las probetas formadas fueron estudiadas
mediante DSC. Los resultados obtenidos comprueban la accién B-nucleante del
carbonato de calcio sobre todo en condiciones no tan severas como a las que
fueron sometidas por los procesos dinamicos, siendo mas significativa para el
modelo de carbonato de calcio sin modificacidn superficial y en baja

concentracion (3%)
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6.

Conclusiones.

Las conclusiones a las que se llegaron son las siguientes:

1)

2)

3)

4)

No fue posible inducir y mantener en cantidad significativa e importante
la fase B en un iPP nucleado con carbonato de calcio, usando sistemas y
equipos de proceso industriales tales como el doble husillo y el mono
husillo, debido a que es necesario satisfacer ciertos requisitos de
temperatura de cristalizacion y velocidad de enfriamiento principalmente,
y que en estos sistemas, por el momento, no estan ni fueron
acondicionados para controlar dichos parametros.

En la verificacion de la capacidad y efectividad de un sistema de agente
nucleante es importante considerar el trinomio: concentracion vy
naturaleza del agente nucleante-temperatura y tiempo de cristalizacion.
Esta aseveracion fue confirmada al someter a nuestro agente nucleante
a condiciones menos severas y mas controladas (templado) verificando
su capacidad B-nucleante pero encontrando que esta limitado en su
rango operativo, de bajo a moderado.

Para la fase a, en las condiciones operativas de los procesos dinamicos:

A. Con las concentraciones manejadas entre 0.5% y 3% de
carbonato de calcio en la matriz polimérica, se observo un mejor
desempefio (manifestacion de alta intensidad) de las
formulaciones de concentrados dosificados con carbonato de
calcio sin tratamiento superficial.

B. Para las formulaciones de las diluciones el mejor desempefio se
observo tanto en los modelos de carbonato de calcio sin
tratamiento superficial como en el de tratamiento superficial segun
Tabtiang y Venables, 1999.

C. En los concentrados de proporcion mayor (6%) se demostré que
el carbonato de calcio con y sin tratamiento superficial manifiestan
similares comportamientos en contenido de cristalinidad.

Para la fase B, en las condiciones operativas de los procesos dinamicos:
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5)

6)

A. Los concentrados conteniendo el modelo de carbonato de calcio
con modificacidn segun Tabtiang y Venables, 1999 y proporcion
del 3%, manifiestan contenido de fase 3
B. Las diluciones con contenido de 0.5% de los modelos con
carbonato de calcio con modificacion superficial, de fabrica y
segun Tabtiang y Venables,1999, inducen esta fase
Comparativamente la efectividad del tratamiento superficial en el
carbonato de calcio segun Tabtiang y Venables, 1999, cuando es usado
en los concentrados, arroja similares resultados en contenido de
cristalinidad que aquel con tratamiento superficial de fabrica. Cuando es
diluido al 0.5%, promueve mejor la induccion de fase B que el de
tratamiento de fabrica. Diluciones menores a esta, no indujeron la fase 8.
En la induccién de la fase 3 en pelicula de PP nucleado con carbonato
de calcio bajo las condiciones operativas tipicas del proceso, la
operacion de corte dentro del rango de velocidades manejado no fue un

factor determinante para obtenerlo
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