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Resumen

En este trabajo se llevé a cabo la transformacién del copolimero al azar a base de polipropileno mediante la técnica
de inyeccion. Se establecieron las variables que corresponden a temperatura, presion, velocidad y tiempo de residen-
cia para el proceso del material virgen. Posteriormente, se obtuvieron cinco generaciones bajo las mismas condicio-
nes de proceso con el objeto de estudiar las propiedades térmicas y mecanicas del mismo, que permitio6 relacionar los
cambios debidos a la termoxidacion del material. Los resultados de los analisis correspondientes a la caracterizaciéon
mecdnica presentaron disminucion hasta 6.0% para flexién y 8.4% para traccion. Por otra parte, los resultados térmi-
cos mostraron 13.6% de pérdida en la quinta generacion, respecto al material virgen en el experimento de procesa-
miento con la inyectora, mientras que para el proceso de simulacion térmica la pérdida fue de 3.8%. Esta simulacién
considerd como pardmetros: la temperatura maxima, el tiempo de residencia y el nimero de ciclos de proceso. Este
analisis térmico permitié cuantificar los efectos asociados a la friccién como resultante de los esfuerzos mecanicos de
corte y compresion.

Descriptores: Polipropileno, inyeccidn, andlisis térmico, reproceso, propiedades mecanicas.
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Abstract

In this work a transformation of random polypropylene copolymer by injection technique was carried out. For the virgin mate-
rial process the corresponding variables such as temperature, pressure, velocity and residence time were established. In order to
study the thermal and mechanical properties of this system. Five more generations were obtained, which allowed us to correlate
the changes caused by the material thermal oxidation. The results of mechanical characterization corresponding to the analysis
presented to decrease in 6.0%, for bend and 8.4% for traction. On the other hand, the thermal results showed a 13.6% loss on
the fifth generation regarding the virgin material on the injection experiment; meanwhile for the thermal simulation this loss was
minimal with a 3.8%. For the simulation three parameters were considered: maximum temperature, residence time and the
number of cycles in the process. The thermal analysis allowed us to quantify the friction associated effects as a result of the me-

chanical shear and compression.

Keywords: Polypropylene, injection, thermal analysis, reprocess, mechanical properties.

INTRODUCCION

El Polipropileno (PP) es ampliamente utilizado para la
produccion de plasticos moldeados debido a la excelen-
te combinacién de propiedades que presenta como
peso ligero y resistencia al impacto (Harutun, 2003).
Hoy en dia, este material presenta una demanda global
de alrededor de 55 millones de toneladas al ano (Mar-
ket Study, 2013). Con lo anterior, los polimeros han lo-
grado desplazar a los materiales metalicos y cerdmicos
(Brenner, 2000). Asimismo, se ha logrado convertir en
un fenémeno para la producciéon de multiples aplica-
ciones mediante el uso de técnicas convencionales
como es el caso de la Extrusion, Inyeccion y Termocon-
formado para el desarrollo de recipientes rigidos de
embalaje, electrodomésticos, herramientas de mano,
peliculas eldsticas, fibras y telas, piezas para vehiculos,
materiales del sector médico y farmacéutico, entre otros
(Hoffman, 2002). Por lo anterior, muchas compafiias
han ultimado la fase de construccion de plantas para la
produccién de PP. El copolimero al azar a base de poli-
propileno (polypropylene random copolymer, PP) a
diferencia del homopolimero presenta una buena rigi-
dez, una importante ductilidad, un aceptable limite
elastico y una excelente resistencia quimica a un precio
relativamente bajo (Papageorgioua ef al., 2012). El con-
tenido de etileno en PP se caracteriza por su baja crista-
linidad y propiedades elastoméricas, por lo cual, estos
materiales suelen emplearse como mejoradores de im-
pacto en mezcla con otros materiales. Los proyectos de
investigacion aplicada hoy en dia, tienden a realizar
modificaciones sobre matrices de PP por medio del de-
sarrollo de materiales compuestos utilizando particulas
a nano- y micro-escala (Thakur et al., 2014), fibras (Ble-
dzki et al., 2015) y mediante mezclas o aleaciones con
otros polimeros (Kang et al., 2015). Estudios recientes
muestran la importancia de caracterizar estos materia-
les con diferentes carreras de proceso debido a que

muestran la importancia de funcionalizaciéon sobre la
matriz (Bahlouli ef al., 2015; Da Costa et al., 2007). En la
evaluacion de propiedades fisicoquimicas se conside-
ran diversas técnicas como por ejemplo, la termogravi-
metria, con la que se identifica la temperatura de de-
gradacion y estabilidad térmica, la calorimetria diferen-
cial de barrido indica los cambios de fase asociados al
material. Esta ultima permite realizar estudios dindmi-
cos a través de los diferentes tratamientos y ciclos de pro-
ceso. Por otro lado, es posible determinar el comporta-
miento mecdnico como la resistencia a la tensiéon y mo-
dulo de Young o elastico en funcién a la deformacién
mediante ensayo de traccién y flexion, respectivamente.
Diversos estudios presentan como parametro esencial la
determinacion del indice de fluidez, viscosidad y densi-
dad debido a que permiten identificar las caracteristicas
reoldgicas con el fin de evidenciar efectos de reproceso y
optimizar el procesamiento de los plasticos (Gonzalez et
al., 1998). En general, un material polimérico puede
transformarse por accion de la temperatura y cada ciclo
que atraviesa se encuentra representado en un historial
térmico. Es imperativo realizar una adecuada caracteri-
zacion fisicoquimica a cada generacion del material, que
permita correlacionar las propiedades que estan intima-
mente ligadas a la estructura molecular o microestructu-
ra del polimero. Algunos trabajos relacionados con
materiales poliméricos reciclados justifican la disminu-
cion en el peso molecular del polimero o escisiones de la
cadena a causa de los multiples procesos termomecani-
cos (Hermanova et al., 2009). A pesar de que el polipropi-
leno es ampliamente comercializado, se sigue estudiando
con el fin de optimizar y potencializar su amplio rango
de aplicaciones. En la actualidad, la mediana y pequena
industria del pléstico presenta desconocimiento frente a
las propiedades fisicoquimicas del polipropileno de alto
impacto (copolimero) reprocesado, lo anterior, limita el
aprovechamiento del material y ocasiona continuos rea-
ustes en los pardmetros durante el proceso. En este tra-
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bajo se analiza la influencia de la temperatura sobre el
polipropileno con multiples ciclos de inyeccion proce-
sado bajo las mismas condiciones, determinando el in-
dice de desempeno termo-mecanico del mismo.

PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

Copolimero al azar a base de polipropileno 02R01CA-1
producido por Essentia en forma de granulos, presenta
un indice de fluidez de 1.6 g/10 min. La metodologia
del proceso se resume en la figura 1 y las etapas sucesi-
vas se detallan a continuacion.

CICLOS DE INYECCION Y MOLIENDA

El PP se molded cinco veces por inyeccién con una ma-
quina inyectora DEMAG de 150 toneladas, modelo
1991, hidraulica y de vélvulas insertables (capacidad
maxima de plastificacion: 230 g, distancia entre colum-
nas: 460 mm, distancias de cierre: minima 220 mm,
maxima 450 mm, carrera maxima de apertura: 450 mm).
El perfil de temperatura fue de 210°C-220°C-230°C y
240°C para la boquilla. La presiéon de inyeccién se man-
tuvo constante a 75.6 bares; la temperatura del molde se
fij6 en 45°C y se aplicd una velocidad de inyeccion
constante de 45 cm’.s”. Los parametros de inyeccién
son los mismos para cada ciclo. Las probetas obtenidas
fueron tipo 1b “hueso” de acuerdo con la norma ISO
527-2. Las muestras se diferencian por el siguiente sim-
bolo PP con el niimero de ciclo de proceso como subin-
dice, por ejemplo, PP, es un PP reprocesado por
segunda vez. Finalmente, los granulos se obtuvieron
con un didmetro de 8 mm aproximadamente, en un mo-
lino de cuchillas Rotrogram Mould-tek a 1745 rpm, este
material molido se utilizé en la etapa 3 del método de
procesamiento mostrado en la figura 1. Finalmente, se
obtienen 5 muestras de PP, en la primera inyeccion y 4
reprocesos hasta PP,

3) Cuatro ciclos de
4) Caracterizacion Teproceso.

PPy
T ‘ Moli

5) Caracterizacion
PP, PP;, PP, y PP;

1) Material » \’ Ao
PP, (virgen) | 2) Inyeccion ' Inyeccion K

Figura 1. Etapas del método de procesamiento por molienda e
inyeccién

SIMULACION TERMICA

El material virgen (PP,) se someti6 a varios ciclos de
calentamiento en un horno convencional a la tempera-
tura maxima de proceso por el tiempo de residencia (t,)
obtenido en el experimento. El ¢, (1) se calcul6 estiman-
do las siguientes variables: peso del material inyectado
(w,), tiempo de ciclo (f) y peso del material en el barril
w, (2) (Muccio, 1994).

wf
t?’zg'tc (1)

w,(8)=p,V, @)

La ecuacion 2, sugiere determinar la gravedad especifi-
ca del material en estado fundido p,, y estimar el volu-
men del material en el barril (V) aplicando la siguiente
expresion matematica

2 _ M2
o ZD, )L, )

donde

D, = didmetro del barril

L, =longitud del barril y

D, = didmetro de raiz del tornillo, como lo muestra la
figura 2.

Después de obtener las diferentes generaciones por si-
mulacién térmica (solo calentamiento) del material
(PP, PP,, PP, PP, y PP.) se procedieron a analizar las
propiedades térmicas con el fin de comparar los valores
correspondientes a temperatura de degradacion y tem-
peratura de fusién mediante TGA y DSC a las condicio-
nes que se mencionan a continuacion.

25% Zona de transicién 50 % Zona de alimentacién

L

25% Zona de dosificacién

Figura 2. Tornillo de inyeccién estandar
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CARACTERIZACION

TERMOGRAVIMETRIA (TGA) Y CALORIMETRIA DIFERENCIAL
DE BArRrIDO (DSC)

Las propiedades térmicas se determinaron en un anali-
zador termogravimétrico TGA/DSC 2 STAR System,
Mettler Toledo. Las muestras (10+0.5 mg) se colocaron
en crisoles de alimina en un rango de temperatura en-
tre 25°C a 400°C bajo atmosfera de nitrogeno (50 cm’/
min). Se trabaj6 segtin las normas ASTM E1131-98 y
ASTM D3418-12, respectivamente. La determinacion
del indice de desempefio térmico (I.D.T) para cada
muestra considera el valor de referencia (PP,). Por lo
tanto, se calcula I.D.T (PP,)= T, (PP,) /T, (PP,) * 100, don-
den=0-5.

FLUIDEZ, VISCOSIDAD Y DENSIDAD

El indice de fluidez se determiné para el material parti-
culado de cada generacion de PP usando el Plastometro
de extrusion ATLAS MFI a 230°C, 2.16 kg mediante 4
cortes por cada ensayo. La viscosidad se determin6 me-
diante un redmetro rotacional (DHR-2, TA Instrument)
con esfuerzo controlado y configuracion de platos para-
lelos utilizando el ensayo de flujo de equilibrio. Las me-
didas reoldgicas se realizaron a 190°C y la velocidad de
cizalla se realiz en el intervalo de 0.001 a 300 s™. Se
efectuaron ensayos dinamomecanicos, fijando el por-
centaje de deformaciéon en 10% con un rango de fre-
cuencias entre 0.1 a 628.10 rad/s para determinar el
moédulo de almacenamiento y el médulo de pérdida.
Por otro lado, la densidad y peso especifico para cada
generacion de PP se determind bajo instructivo de ensa-
yo teniendo como referencia la norma NTC: 907 (méto-
do B) versiéon 1996-08-21 utilizando como liquido de
inmersién Iso-Octano, un termoémetro ASTM 23°C:
Marca BRAND, Modelo GOLD BRAND, Rango: 8°C a
36°C con una Resolucién de 0.2°C. Un picnémetro con
un rango de 23 cm’ y una balanza analitica con un ran-
gode0.01ga220g.

PROPIEDADES MECANICAS

RESISTENCIA A LA TRACCION Y FLEXION

Las mediciones de las propiedades mecanicas de trac-
cion se realizaron en una maquina universal GOOD-
BRAND de acuerdo con la norma ASTM D638,
utilizando una velocidad de ensayo de 50 mm/min y
empleando una celda de 500 kgf. Se determinaron los
valores de alargamiento a la rotura y resistencia a la

traccion. Se empled una camara ambiental DIES, un ca-
librador pie de rey Baker y termohigrémetro OAKTON.
Los ensayos de flexién se realizaron en una maquina
universal INSTRON 5500R de acuerdo con la norma
ASTM D790-10 utilizando una velocidad de ensayo de
5 mm/min y celda de 50 kgf. Se obtuvieron los médu-
los, resistencias y porcentaje de elongacion. Se analiza-
ron cinco muestras para cada generacién de PP y se
presentan los valores medios.

Las muestras se acondicionaron a 25°C en un

ambiente de humedad relativa de 50+5% durante 48 h.

ResuLtaDOS

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y DSC

Las propiedades térmicas de los productos de PP des-
pués de cada proceso se determinaron por termogravi-
metria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC) los resultados se muestran en la tabla 1. Todas
las generaciones presentaron una buena estabilidad tér-
mica con valores de temperatura de degradacion a 5%
de pérdida en peso (T;) entre 380°C y 330°C. Al compa-
rar los valores experimentales de T, obtenidos, se obser-
va un comportamiento térmico degradativo tipo
exponencial a medida que aumenta el nimero de carre-
ras del proceso. El andlisis térmico presenta una pérdi-
da significativa de 13.6% para la quinta generaciéon
(PP;) respecto al material virgen (PP,). Las temperatu-
ras de fusién (T, ) mostradas en la tabla 1 de las diferen-
tes generaciones de PP presentaron una disminuciéon
total de 2.6°C para PP, respecto a PP,. Adicionalmente,
se observo la presencia de una mesofase en el PP, antes
del punto de fusion, debido a la presencia de dominios
cristalinos. Lo anterior indica que los diferentes trata-
mientos termomecanicos que genera el reproceso favo-
rece la obtencidn de estructuras amorfas.

Tabla 1. Resumen de las propiedades térmicas del PP
transformado por inyeccién

Proceso de inyeccion

Generaciones
PP T, (°C) T, (°C)
PP, 386.9 149.1
PP, 380.5 147.5
PP, 377.0 147.5
PP, 369.5 147.5
PP, 360.0 146.5
PP, 334.1 146.5
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SIMULACION TERMICA

Se estim¢ el tiempo de residencia (f,) con los datos de-
terminados en el experimento de inyeccién, que relacio-
nan la ficha técnica del equipo y material polimérico

utilizado: V, = 2455 e’y p, =073~ tc=28 sy
w,=2383g. cn

(0.73 3 SJ(245.5cm3)(285)
t (min) = can = 3.51min (4)

(23.85)(60s)

Es importante mencionar que el tiempo residencia ob-
tenido no considera el volumen adicional (40%) a la ca-
pacidad maxima del tornillo, sugerida por el autor
Dilan (2002).

Las generaciones obtenidas por simulacién térmica
se sometieron a las siguientes condiciones: temperatura
maxima de proceso 240°C, tiempo de residencia (t,)3.51
min, se ingresa el material al horno con condiciones
descritas. Posteriormente, se deja en reposo a tempera-
tura ambiente y se repite el proceso a cada muestra has-
ta alcanzar los cinco ciclos.

En la tabla 2 se muestran los resultados del analisis
termogravimétrico de las muestras PP, PP, , PP, y PP,
sometidas a ciclos de calentamiento. Los termogramas
mostraron una pérdida total de 3.8% para PP, respecto
aPP,.

En la figura 3, se observa el indice de desempefio
térmico que considera el T para cada proceso que su-
fri6 el material polimérico. La linea punteada presenta
una tendencia lineal de degradacién para las cinco ge-
neraciones del proceso de calentamiento. Mientras que
la linea solida muestra una tendencia exponencial del

S —=— Proceso de inyeccion
\. e Calentamiento
/\a L
o 98
\5, \. o
Q
. g %6 \. °
L
zg 94
.
92
]
T
g w0
8
g 88
N
86 T T T T T =
PPO PP1 PP2 PP3 PP4 PP5
Generaciones

Figura 3. Indice de desempeno para los procesos térmicos

proceso de inyeccion como producto de los drasticos
esfuerzos mecanicos que afronta el material.

El indice de fluidez para las diferentes generaciones
se presenta en la figura 4, este material mostr6 un incre-
mento de 155.4% en la quinta generacion respecto al
material virgen. Este aumento progresivo representa
degradacion en el material asociado con la disminuciéon
del peso molecular, que se calcul6 indirectamente con
la determinaciéon de la viscosidad intrinseca para las
muestras PP, PP, PP, y PP, que muestran una reduc-
cién en los valores iniciales descritos en la curva reolo-
gica a bajas velocidades de cizalladura, donde se ob-
serva el Plateau Newtoniano () (figura 5). La viscosi-
dad de cizalla es una propiedad importante en polime-
ros fundidos, ya que es directamente proporcional a la
masa molar promedio.

Por otro lado, se calculd el indice de polidispersidad
(IP) mediante la determinacién del Modulo de almace-
namiento G’ y Médulo de pérdida G” en funcién de la
frecuencia angular para las muestras PP, y PP.. Los va-
lores asociados a los puntos donde se cortan ambos mo-
dulos (G y G”) se representa como G, (figura 6), este

Tabla 2. Resumen de las propiedades térmicas del PP: rampa de
calentamiento

Generaciones Calentamiento
r T5(°0) T, (°C)
PPy, 386.90 149.1
PPy, 384.04 149.0
PPy 378.89 148.7
PP, 372.28 147.6

*Velocidad de calentamiento 10°C/min

e indice de Fluidez

= Viscosidad a velocidad de corte cero
3,25

— . 15000
|
3,00
® 12000

= 2757 .
€
o 280+ I 9000
=) =
N 2254 ° =
el &
3 20 . o L6000 i
3

175
% " I 3000
=

1,50 . .

1,25 ——n— 0

PPO PP1 PP2 PP3 PP4 PP5
Generaciones

Figura 4. Resultados de indice de fluidez (Y1) y viscosidad
intrinseca (Y2) para PP reprocesado
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valor se utiliza en la siguiente ecuacién (Shroff and Ma-
vridis, 1995): IP = 1E5/ G,

Los valores de IP para PP, y PP, fueron de 2.99 y

3.05, respectivamente. Estos valores crecientes de IP in-
dican ampliacion de la distribuciéon de peso molecular
(DPM) en general.
Por ultimo, se realizé el ensayo fisico de densidad don-
de se obtuvo un indice de pérdida de 4.1% para PP
comparado con el material PP, lo cual no se muestra
significativo para el proceso de inyecciéon por factores
como la temperatura y la friccién. Los valores se pre-
sentan a continuacion en la figura 7.

4254 PP
. o =—PP;
T ;‘*—g_\ ..... PP}
4.00 S mit i PP

log n (Pa.s)

250 L —p —

logy (s

Figura 5. Resultados logarftmicos de la viscosidad en funcién de
la velocidad de corte de las diferentes generaciones de PP

0.935
0.930
0.925
0.920

0.915 4

-

0.910 4

0.905

0.900 —

Densidad (g/mL)

0.895 é §

=
-

0.890

0.885 —

0.880

T T T T T T T T T T T 1
PPO PP1 PP2 PP3 PP4 PP5

Generaciones

Figura 7. Resultados de densidad para PP reprocesado

PROPIEDADES MECANICAS

Con el fin de conocer la influencia del reproceso para el
material PP sobre las propiedades mecanicas se evaluo
la resistencia a la flexion y mddulo de Young mediante
el ensayo de Flexién como se observa en la figura 8.
Para este ensayo la muestra con mayor reprocesos (PP;)
present6 un indice de pérdida de Flexion de 6.0%, lo
cual indica que los reprocesos en el material PP por in-
yeccion no afectan considerablemente esta propiedad.
Mientras que el indice de pérdida del médulo de Young
para la misma muestra reveld un indice de pérdida de

70000 — — 70000

3
60000 / / - 60000
)

i v o

50000 / u/ | 50000
| o '

40000 4 / %v/ L 40000

& 30000 / / 30000 3
i E/j/v L
20000 //'/ Entrecruzamiento G’y G™* L 20000
] r/?;v —v— PP, G_:33390.5 I
10000 — E@ i PEs G:192750:5 |- 10000
vy
0 Lo

T T T T T T T T T T
[¢] 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

Frecuencia angular (rad/s)

Figura 6. Comparacién de los barridos de frecuencia para PP,y
PP,

Resistencia a la flexion
Modulo de Young

Resistencia a la Flexion (Mpa)

(edN) Suno x op o[npojn

Generaciones

Figura 8. Resistencia a la flexion de las generaciones de PP
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9.0% comparado con el material inyectado una sola vez
(PP)).

Por otro lado, se determind la resistencia a la tension
y elongaciéon maxima como se puede ver en la figura 9.
El analisis correspondiente al ensayo de traccién pre-
sent6 un indice de desempeno de pérdida de 8.4% para
el altimo reproceso (PP.).

304 Resistencia a la Tension 725
I Elongacion Maxima

N
a
1
Ny
o

N
o
1

o

5
(wrt) ewnrxgiy uoroe3uorg

N
o
1

Resistencia a la Tension (Mpa)
>
1
(4,1

PP3

Generaciones

Figura 9. Resistencia a la traccién de las generaciones de PP

CONCLUSIONES

En este trabajo se llevo a cabo el reproceso del material
polimérico PP mediante la técnica de inyeccidn, el cual
sugirid un ajuste en los parametros de proceso que se
utilizo a través de las generaciones para la obtencion de
las probetas. Estas se caracterizaron térmicamente por
TGA y DSC, los resultados mostraron una clara degra-
dacion del material al aumentar los ciclos de proceso,
este hecho se logré corroborar con los resultados obte-
nidos de los ensayos de indice de fluidez, viscosidad y
densidad, los cuales permitieron identificar de forma
indirecta la disminucién en el peso molecular y la ten-
dencia que presentan las cadenas poliméricas cortas a
fluir progresivamente en el material reprocesado. El
efecto de los esfuerzos de corte y compresion asociado
al proceso de transformacion del material presentd una
degradacion térmica de 9.9% comparada con el proceso
de calentamiento, este se calculd como la diferencia en-
tre puntos para la quinta generaciéon detallada en la
grafica del indice de desempefio térmico. Adicional-
mente, los resultados de T, de la quinta generacion se
mantienen por encima de la temperatura de proceso, lo
cual abre camino para realizar un analisis generacional
mas alto. Este trabajo ratifica las tendencias enmarca-
das sobre degradacién de polimeros con datos precisos,

lo que genera de forma positiva que se promueva el uso
de material reprocesado de PP como valor agregado,
sobre todo a la industria automotriz. Asimismo, este
trabajo constituye un antecedente para promover el de-
sarrollo de mezclas con material reprocesado, garanti-
zando que persista inalterado en propiedades térmicas
y mecanicas dentro de un nuevo producto.
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