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RESUMEN

En esta Tesis se plantea un aprovechamiento integral de antioxidantes
naturales para reforzar al polipropileno contra la degradacion termoxidativa que
sufre durante su proceso de conformado. De entre estos compuestos, los
acidos hidroxicinamicos son un grupo de moléculas presentes en la pared
celular vegetal, cuyos principales representantes son el &cido ferulico, p-
cumarico, cafeico y sinapico, de los cuales el acido ferulico y p-cumarico son
los de mayor abundancia en la naturaleza. Estan formados basicamente por un
anillo aromatico, un grupo alifatico y un acido carboxilico en el extremo. Son
denominados hidroxicinamicos por la sustitucion del grupo hidroxilo en el anillo
aromatico. Otra forma en la que se encuentran presentes es como acido
clorogénico (4cido cafeico, preferentemente), son solubles y se presentan en

altas concentraciones en bebidas como el café.

Esta investigacion, se inicia con un estudio que sirve para identificar y conocer
los residuos generados en el proceso de desodorizacion del polipropileno. Para
llevar a cabo este analisis, se realiz6 un prototipo de desorber que sirvio para
generar y posteriormente analizar los residuos liquidos y sélidos generados.
Mediante cromatografia y ensayos calorimétricos se ha podido identificar las
moléculas derivadas del proceso de degradacion asi como proponer las rutas
quimicas que dan origen a estos derivados toxicos. Una vez identificadas estas
sustancias, se ha podido valorar los riesgos que estos podrian provocar en el

medio de degradacion.

Un segundo estudio desarrollado en esta investigaciéon, ha tenido como objetivo
la busqueda de una aplicacion a los residuos generados durante el proceso de
sintesis del PP. A través del estudio de las cinéticas de degradacion se ha
planteado una recuperacion de estos derivados mediante procesos de pirolisis
y quimidlisis. Ademas, este estudio ha servido para comparar y determinar qué
modelos cinéticos de degradacion son los que mejor se ajustan al proceso de
degradacion del PP en el rango de temperaturas de trabajo para este polimero.



Finalmente, para determinar los efectos antioxidantes de los aditivos
estudiados en la matriz del polipropileno, se prepararon diferentes
formulaciones con aditivos naturales y con aditivos de origen petroquimico,
como el Irganox y el Ethanox a modo de comparacion. Los films preparados se
analizaron mediante diferentes técnicas con el fin de obtener informacion fisico-
quimica, colorimétrica, estructural y de resistencia mecénica. De los resultados
obtenidos, se ha podido comprobar que el acido cafeico superé a los otros
antioxidantes, reduciendo la produccion de aflatoxinas en mas del 95 por

ciento.

PALABRAS CLAVE: Materiales; Polimeros; Polipropileno; Aditivos sostenibles;

Aditivos naturales; Antioxidantes



RESUM

La creixent sensibilitat social lligada a temes mediambientals en relaci6 a la
petjada de carboni, juntament amb I'esgotament de les fonts no renovables, ha
actuat com a forca impulsora per a la cerca de materies alternatives per a la
sintesi i optimitzaci6 de formulacions de materials polimerics. Presents en la
majoria els aliments vegetals, els antioxidants bloquegen l'efecte perjudicial
dels radicals lliures que es produeixen quan un polimer pateix un procés de
degradacié. En aquesta investigacio, es planteja un aprofitament integral
d'antioxidants naturals per a reforcar al polipropile contra la degradacié
termoxidativa que pateix durant el seu procés de conformat. Entre aquests
compostos, els acids hidroxicinamicos sén un grup de compostos presents en
la paret cel-lular vegetal, els principals representants del qual son I'acid ferdlico,
p-cumarico, cafeico i sinapico, dels quals l'acid ferulico i p-cumarico sén els de
major abundancia en la naturalesa. Estan formats basicament per un anell
aromatic, un grup alifatic i un acid carboxilic en I'extrem. S6n denominats
hidroxicinamicos per la substitucié del grup hidroxil en I'anell aromatic. Una altra
forma en la qual es troben presents és com a acid *clorogénico (acid *cafeico,
preferentment), sén solubles i es presenten en altes concentracions en
begudes com el café. De la mateixa manera, en aquest estudi es planteja un
estudi inicial per a identificar i conéixer els residus generats en el procés de
desodorizacion del polipropilé. Per a dur a terme aquest estudi es va realitzar
un prototip de desorber amb la finalitat d'analitzar els residus liquids i solids
generats, que van servir posteriorment per a analitzar els riscos que aquests
podrien provocar. Mitjancant cromatografia i assajos calorimétricos s'ha pogut
identificar les molecules derivades del procés de degradacio aixi com proposar

les rutes quimiques que donen origen a aquests derivats toxics.

Un segon estudi desenvolupat en aquesta investigacio, va servir per a donar
aplicacio als residus generats durant el procés de sintesi del PP. A través de
l'estudi de les cinétigues de degradacié s'ha plantejat una recuperacio
d'aquests derivats mitjancant processos de pirolisis o quimidlisis. Aquest estudi
ha servit per a comparar i determinar qué models cinétics de degradacié son



els que millor s'ajusten al procés de degradaci6 del PP en el rang de
temperatures de treball per a aquest polimer.

Per a determinar els efectes antioxidants dels additius estudiats en la matriu del
polipropile es van preparar diferents formulacions amb additius naturals i amb
additius d'origen petroquimic a manera de comparacié. Els films preparats es
van analitzar mitjancant diferents tecniques amb la finalitat d'obtindre informacio
fisic-quimica, colorimetrica, estructural i de resistéencia mecanica. Dels resultats
obtinguts, s'ha pogut comprovar que l'acid cafeico va superar als altres

antioxidants, reduint la produccié de *aflatoxinas en més del 95 per cent



ABSTRACT

The growing social sensitivity linked to environmental issues in relation to the
carbon footprint, together with the depletion of non-renewable sources, has
acted as a driving force for the search for alternative materials for the synthesis
and optimization of polymeric material formulations. Present in most plant
foods, antioxidants block the damaging effect of free radicals that occur when a

polymer undergoes a degradation process.

This thesis proposes an integral use of natural antioxidants to reinforce the
polypropylene against the thermo-oxidative degradation that suffers during its
forming process. Among these compounds, hydroxycinnamic acids are a group
of compounds present in the plant cell wall, whose main representatives are
ferulic acid, p-coumaric, caffeic and sinapic, of which ferulic acid and p-
coumaric are the most abundant In nature. They are basically formed by an
aromatic ring, an aliphatic group and a carboxylic acid at the end. They are
called hydroxycinnamics by the substitution of the hydroxyl group in the
aromatic ring. Another way in which they are present is as chlorogenic acid
(caffeic acid, preferably), they are soluble and present in high concentrations in

beverages such as coffee.

In this research, an initial study is proposed to identify and know the waste
generated in the process of deodorization of polypropylene. To carry out this
study, a prototype of desorbing was carried out in order to analyze the liquid
and solid waste generated, which subsequently served to analyze the risks that
these could cause. By means of chromatography and calorimetric analysis it
has been possible to identify the molecules derived from the degradation
process as well as to propose the chemical routes that give rise to these toxic

derivatives.

A second study served to apply the waste generated during the PP synthesis
process. Through the study of the kinetics of degradation, a recovery of these

derivatives has been considered through pyrolysis or chemical processes. This



study served to compare and determine best models that suit the process of

degradation of the PP in the range of working temperatures for this polymer.

In order to determine the antioxidant effects of the additives studied in the
polypropylene matrix, different formulations were prepared with natural
additives and with additives of petrochemical origin as a comparison. The
prepared films were analyzed by different techniques in order to obtain physical-
chemical, colorimetric, structural and mechanical resistance information. From
the results obtained, it was found that caffeic acid exceeded the other

antioxidants, reducing the production of aflatoxins by more than 95 percent.
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1. POLIPROPILENO
1.1. DESCRIPCION DEL POLIPROPILENO

El polipropileno (PP) es un termoplastico perteneciente a la familia de las
poliolefinas, ya que los monémeros de propileno de los que se compone (ver
Figura), solo contienen atomos de carbono e hidrogeno unidos mediante
enlaces covalentes. El polietileno también pertenece al grupo de las

poliolefinas.

Atomo de carbono

0 Atomo de hidrogeno

—— Erlace covalente PROPILENO

Figura 1. Molécula de propileno

Su desarrollo comienza en 1954, cuando el investigador italiano Giulo Natta
consigue polimerizarlo gracias al catalizador disefiado por Ziegler obteniendo
polipropileno isotactico. Estos dos investigadores obtuvieron el premio Nobel de
quimica en 1963. El polipropileno isostatico suscité tanto interés que solo
pasaron tres afios entre el descubrimiento de laboratorio y la primera
produccion comercial, siendo rapidamente explotado por su excelente
combinacion de propiedades térmicas y mecanicas. Actualmente el
polipropileno es uno de los mas importantes termoplasticos comerciales; su
consumo se incrementa mas rapido que el total de todos los termoplasticos.
Esta situacion sigue con una tendencia de continuar en el futuro por las

siguientes razones:

1) El bajo costo relativo del producto es debido al bajo costo del monémero

y a la eficiente tecnologia de polimerizacion, comparada con otros

2



[. Introduccién

termoplasticos. Los continuos avances tecnoldgicos en métodos de
produccion prometen una futura reduccién de costes debida a estas

técnicas mejoradas.

2) El polimero puede ser modificado para multitud de aplicaciones. A causa
de la copolimerizacién, la orientacidén y otras técnicas, las propiedades
fisicas del producto pueden ser variadas hasta englobar un amplio rango

de requerimientos térmicos y mecanicos.

3) La facilidad en el procesado de estos polimeros concede un uso
econdmico en la mayoria de técnicas de fabricacibn comercial.
Modificaciones en la reologia de fusion incrementan esta versatilidad. La
versatilidad de este producto unida con su bajo coste favorece la
introduccion y desarrollos de nuevas aplicaciones. Es en resumen, dar al
polipropileno nuevas aplicaciones y formas de uso significativamente

diferentes a las disponibles actualmente.

La estructura molecular del PP viene determinada principalmente por el tamafio
y el orden estructural de las macromoléculas, de las cuales dependen las
propiedades fisico-mecanicas del material. El polipropileno, como todos los
polimeros ya sean sintéticos o naturales, estd formado por un grupo de
macromoléculas de diferentes longitudes y pesos moleculares con una
distribucion comprendida entre un amplio margen de valores. Por tanto el
polimero no puede estar caracterizado por un peso molecular absoluto, sino
por el peso molecular medio. El pardmetro que nos da informacion acerca del
peso molecular es el indice de fluidez (MFI). Este valor es inversamente
proporcional al peso molecular, es decir, a mayor indice de fluidez, menor
longitud de las macromoléculas. Respecto al orden estructural podemos
distinguir dos grados en el polipropileno:

El primero, pertenece a la macromolécula simple, es esencial para el desarrollo
de los demas tipos de ordenamientos. Este primer orden estructural es el que
se refiere a la posicion del monémero respecto a otros. Se pueden obtener tres
posibles ordenamientos (figura 2), (i) Mondémeros desordenados originan
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macromoléculas atacticas, (i) mondmeros con configuraciones alternadas
originan macromoléculas sindiotacticas, y (i) mondmeros con la misma
configuracion dan lugar a macromoléculas isotacticas, las cuales adquieren una

configuracion helicoidal. Este es el polipropileno utilizado comercialmente.

El segundo orden estructural, mas complejo que el anterior, se produce debido
a la estructura regular de moléculas isotacticas o sindiotacticas. Gracias a esta
regularidad pueden producirse “empaquetamientos” de segmentos moleculares
muy proximos entre si, produciéndose de este modo un orden tridimensional
gue forma una estructura cristalina. La figura 2 nos muestra la disposicion de la

estructura cristalina para tipo de PP obtenido.

Polipropileno Isotactico PP sindiotactico PP atactico

Figura 2. Configuracion isotactica, sindiotactica y atactica del PP.

7

Figura 3. Zonas de estructura cristalina del polipropileno.
El grado de cristalinidad, asi como otros datos acerca de la estructura del
polipropileno pueden ser determinado mediante una serie de procesos
analiticos basados en diferentes criterios. Los mas utilizados son la
solubilizacion fraccional, la determinacién de la densidad, la difracciéon de
rayos-X y el analisis térmico. Este analisis térmico, denominado escéaner de
calorimetria diferencial (DSC), nos provee de informacion muy util acerca de la
estructura del polipropileno mediante la determinacidon de parametros tales

como la temperatura de transicion vitrea, el calor de fusion y la distribucién de
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la cristalinidad entre otros. Por otro lado, un copolimero es un plastico que

contiene dos 0 mas mondmeros distintos en su estructura.

Mediante la introduccion de comondmeros en las macromoléculas (monémeros
de otros plasticos, como por ejemplo etileno) variamos la estructura molecular
del polipropileno, y en consecuencia sus propiedades. Los copolimeros pueden
ser producidos por mezclado mecénico de dos componentes. Esta adicién de
comondémero permite la producciéon de grados de polimero con un amplio
margen de propiedades fisicas. Para obtener los distintos grados de
copolimeros se varian el porcentaje de los componentes y Sus pesos
moleculares. La copolimerizacion se utiliza para modificar la cristalinidad del
polimero de forma controlada introduciendo irregularidades en las
macromoléculas. El mejor resultado en términos de calidad viene dado por una
distribucion homogénea de las moléculas del comondémero. Cada cadena,
independientemente de su longitud, ha de tener el mismo porcentaje de
comondémero. Los copolimeros de polipropileno mas utilizados contienen
etileno-propileno en fase elastomérica. En algunos casos el polietileno se
presenta como una tercera fase del copolimero. La tabla 1 muestra los
copolimeros mas usuales del polipropileno.

1. homopolimero polipropileno PPPPPPPPPPPPPPPPP
2. copolimerorandom PPPPEPPPPEPPEPPPP
3. copolimeroen bloque PPPPPPPP + EPEPEPE
4. Cop. en blogue (PE como 3* fase) PPPPP + EPEP + EEEE

5. copolimero elastémero EPEPEPEPEPEPEPEPE

Tabla 1. Copolimeros del PP, propileno (P), etileno (E), polietileno (PE).

La caracterizaron es dificil debido a la multiplicidad de tipos estructurales
presentes. Una caracterizacion en profundidad requiere el conocimiento de la
distribucion de PM, cristalinidad y composicion. Se debe de utilizar diferentes
técnicas de fraccionamiento combinadas y analizar cada fraccién usando los

procedimientos de analisis anteriormente mencionados.
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1.2. TIPOS Y PROPIEDADES DEL POLIPROPILENO

A modo de recapitulacién de lo visto hasta ahora diremos que; (1) la mayoria
del PP industrial es isotactico, ya sea homo o copolimero, (2) el PP lo podemos
encontrar en estado puro como homopolimero, o bien como copolimero si esta
mezclado con polietileno u otro plastico, (3) los copolimeros pueden ser
copolimeros random (también llamados “estadisticos”), o copolimeros en
bloque (0o de alto impacto), conocidos popularmente por ‘copolimeros’ o

sencillamente ‘copo’.

i \ HOMOPOLIMERO \

- enbloque

- ‘Easado en etileno ‘ { q
POLIPROPILENO | | COPOLIMERO | ]| - randorm
-

Esquema de los distintos compuestos en los que interviene el propileno

Cada tipo de copolimero presenta un balance de propiedades distinto, lo que
nos permite elegir el material que mas se ajuste a nuestras necesidades.
Partiendo de estos productos, podemos afiadir cargas minerales o fibras para
mejorar algunas de sus propiedades, obteniendo asi los tipos reforzados. Si se
afade aditivos o estabilizantes determinados, se pueden mejorar ciertas
propiedades como la transparencia, la resistencia al fuego o a la intemperie, o

las propiedades antiestaticas.

1.2.1. Propiedades térmicas

El comportamiento térmico del polipropileno, como el resto de los
termoplasticos parcialmente cristalinos, se rige principalmente por dos
temperaturas caracteristicas de transicion, la temperatura de transicion vitrea
(Tg) y la temperatura de fusion de las cristalitas, segun muestra la secuencia

de la Figura 3.
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Material termoelastico con

Material sin cristalitas sdlidas y fase Material degradado
movilidad molecular amorfa fluida Material amorfo  irreversiblemente
‘GlL DURO Y TENAZ l LiQUIDO = x
-10°C 165 °C 300 °C
(Ta) fusion de las degradacion (Tz)

cristalitas (Tk)

Figura 3. Evolucion térmica del polipropileno.

A temperaturas por debajo de los -10 °C el polipropileno se encuentra en un
estado de congelacion que impide que las macromoléculas se desplacen,
provocando que el material no pueda adaptarse a nuevos estados tensionales
y como resultado se obtiene un material fragil. Por encima de los -10 °C las
moléculas adquieren movilidad en las zonas no cristalinas (amorfas),
obteniéndose un comportamiento menos fragil y mas resistente. Las zonas
cristalinas aportan rigidez al conjunto, mientras que las zonas amorfas hacen
de cemento elastico de union entre ellas. Si al material se le somote a un
esfuerzo prolongado, las macromoléculas se orientaran adaptandose a la
carga. Este fendmeno se conoce como termofluencia, plastodeformacion o
comportamiento viscoelastico. Si se eleva la temperatura, se consigue fundir
también las zonas cristalinas que daban solidez al material, por lo que el PP
perderd su consistencia y fundir4. Temperaturas superiores a los 300 °C las
macromoléculas empezaran a romperse, provocando una disminucion
descontrolada del peso molecular y por tanto un aumento de la fluidez (MFI) del
material. El intervalo de temperaturas de utilizacion de los termoplasticos
parcialmente cristalinos viene dado por este intervalo de temperaturas de
transicion, siendo en el caso del polipropileno de 0 a 110°C, pudiendo disminuir
la minima en el caso de tipos modificados. Aunque el reblandecimiento del
material es un proceso progresivo, se ha de definir un punto en el que
consideremos que el material se ha reblandecido y por lo tanto ya no resulta

util debido a la deformacion por calor.
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Los polipropilenos no reforzados presentan una temperatura de
reblandecimiento inferior a la de otros materiales llegando, en el caso de los
reforzados a temperaturas de trabajo de hasta 120 °C, como se puede ver en la

siguiente tabla.

°C 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

PP homo
PP copo
PP random

PP blend

PP reforzado

Tabla 2. Temperaturas de reblandecimiento segun ISO-75 de diferentes PP.

Otra propiedad térmica importante es la posible dilatacion del material. La
dilatacion puede es lineal, si se consideran variaciones de longitud, o bien
cubica si la variacion es volumétrica. Los coeficientes de dilatacion representan
el incremento de longitud o volumen experimentado por el material al aumentar
un grado Kelvin (o centigrado) la temperatura del material. Aunque cada
plastico presenta su propio coeficiente de dilatacion, éste puede variar por
diversos factores como las condiciones de fabricacién, la humedad, la accion
de cargas y aditivos o la cristalinidad. Por este ultimo factor, la dilatacion
disminuye ligeramente al aumentar el indice de fluidez (MFI). El coeficiente de
dilatacion del material serd un factor a tener en cuenta a la hora de disefar el
molde, tanto para predecir problemas de desmolde, como para evitar
problemas de tolerancias dimensionales de las piezas. Por dltimo, la
conductividad térmica representa la facilidad del material para transmitir calor,
es decir, la facilidad para calentarse o enfriarse. En funcion de la conductividad
térmica, el material se mantendrd mas o menos tiempo caliente,
permaneciendo por tanto mas o menos tiempo fluido. La conductividad térmica
no es un parametro que dependa del tipo o del grado de polipropileno; es igual
para todos. Algunos aditivos y cargas de refuerzo aumentan la conductividad
del material.
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% 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
PP —
PE | [
PS cristal | ]
SB antichoque | ]
ABS | -
PVC normal | ]

Tabla 3. Coeficientes de contraccion de los principales termoplésticos

1.2.2. Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas del polipropileno son casi independientes de la
densidad, indice de fluidez, temperatura o grado del material. Sus
caracteristicas dieléctricas son independientes de la frecuencia, por lo que no
es posible calentarlo por alta frecuencia (HF). Sus acusadas propiedades
aislantes hacen gque tienda a cargarse electrostaticamente y por lo tanto su
superficie cargada atrapa el polvo. Esto se puede evitar mediante aditivos
antiestaticos que absorbe la humedad del ambiente haciendo esta humedad
que la superficie sea ligeramente conductora. La conductividad se puede

aumentar afiadiendo de un 25 a un 30% de negro de humo.

1.2.3. Propiedades mecéanicas

El polipropileno tiene unas propiedades mecénicas muy equilibradas,
encontrando, dentro de cada tipo de polipropileno, homo, copo, random y
reforzado, gran cantidad de grados y posibles aditivos, o que proporciona
multiples posibilidades de empleo. Las principales propiedades mecanicas a
tener en cuenta son la resistencia a la traccion, resistencia a la flexion,
alargamiento la rotura y resistencia al impacto. Las traccion y flexion, se obtiene
con la misma maquina universal y en ensayos muy semejantes a los normales
para otros materiales metalicos. El alargamiento es otro dato obtenido en el
ensayo de traccion, por lo que finalmente podemos resumirlo en dos tipos de
9
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propiedades: las relacionadas con el comportamiento del material bajo carga y
las propiedades frente al impacto. Para entender bien estas propiedades es
necesario que veamos primero como se comportan los materiales frente a los
esfuerzos. A modo de introduccién diremos que el polipropileno, como los
demas plasticos y los metales, se comporta de dos formas diferentes frente a
los esfuerzos. Para entender este comportamiento lo comparemos a un muelle.
Como todos sabemos los muelles se estiran cuando los traccionamos y se
encogen cuando los comprimimos, recuperando su forma original al soltarlos.
Si los estiramos mucho, al soltarlos no recuperaran su forma original, quedando
estirados permanentemente. Pues bien, a los plasticos les sucede lo mismo, si
los estiramos o doblamos poco recuperan la forma, comportandose de forma
elastica hasta sobrepasar un determinado limite en el que la deformacién se
hace permanente. El comportamiento del polipropileno sometido a esfuerzos es
funcion de muchos factores, como por ejemplo el tipo de polipropileno (homo,
copo, random, o reforzado), la temperatura o su indice de fluidez: Los tipos de
polipropileno que toleran mayor carga, ya sea a tracciéon o a flexion, son los
homopolimeros, seguidos de copolimeros y blends tal y como se muestra
graficamente en la Figura 4. La resistencia se mejora considerablemente
reforzando el material con cargas minerales o fibra de vidrio. En relacion con la
temperatura, se tiene que al aumentar la temperatura se disminuye su
capacidad de carga, aumentando la capacidad de alargamiento por la pérfida
de rigidez o modulo elastico. La influencia del indice de fluidez es
especialmente acusada cuando se parte de valores bajos de MFI. La Figura 5
representa la influencia del MFI (de 0 a 5 g/10, min.) en traccion y alargamiento
elasticos, observandose como la resistencia aumenta y el alargamiento

disminuye al aumentar la fluidez.

10
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Izg.) Figura 4. Comportamiento a la traccion de diferentes polimeros en funcién de la
temperatura. Dcha.), Figura 5 Tension y alargamiento en funcién del MFI. Fuente
Hoechst et al.

Por otro lado, y segun se muestra en la Figura 6, se observa claramente como
la influencia de la fluidez es muy acusada en el médulo elastico hasta los 10
g/10min, resultando practicamente indiferente a partir de 20 g/10min. Si fig 5 la
ampliasemos hasta grandes indices de fluidez, observariamos el mismo

comportamiento: mucha influencia al principio, nula al final.

1700

1600 -

1500 4

1400 4

mddulo elastico

1300 4

1200 \ \ \ \
0 10 20 30 40 50
MFI 230/2.16

Figura 6. Modulo eléastico en funcion del indice de fluidez. Fuente: Hoechst.

11



[. Introduccién

Las condiciones de transformacion, aunque en menor medida, también influyen
en estas propiedades. Respecto a otros termoplasticos el polipropileno no
reforzado presenta una menor resistencia a la traccion, mejorando

considerablemente con tipos reforzados segun se muestra en Tabla 4.

N/mm2 (0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
PP homo [
PP copo | |
PP random | (|
PP blend | (|
PP reforzado | [
PE | Doy
PS cristal | [
SB antichoque | |
ABS | e
PVC rigido | [

Tabla 4. Resistencia a la traccidn obtenida para diferentes polimeros.

Sin embargo, presenta una mayor capacidad de alargamiento elastico (Tabla
5), lo que permite su usonpara aplicaciones que requieran elasticidad, como
por ejemplo los ensamblajes por pestafias, 0 los cierres de tipo ‘clic’. Su
moédulo elastico, mas bajo que en otros termoplasticos, puede ser mejorado
notablemente con cargas y fibras de refuerzo segun se deduce de los

resultados esperados segun la Tabla 6.

% 0 2,5 5 7,5 10 12,5 15 17,5 20

PP homo T
PP copo [
[
[

PP random

hasta 180%

en limite de
rotura

PP blend

PP reforzado

PE | |

PS cristal —

SB antichoque 1

ABS -

PVC rigido [

Tabla 5. Alargamiento de diferentes polimeros y configuraciones de PP.
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N/mm2 100 1000 10000

PP homo [
PP copo [
PP random O

PP blend O

PP reforzado O

PE [

PS cristal O
SB antichoque O
ABS 1
PVC rigido O

Tabla 6 Médulos elasticos de diferentes materiales

1.2.4. Comportamiento quimico y frente agentes externos.

El polipropileno es, desde el punto de vista quimico, un hidrocarburo parafinico
de alto peso molecular de naturaleza apolar, lo que le confiere una gran
resistencia a los agentes quimicos tanto de naturaleza organica como
inorganica. No obstante, este polimero es sensible a la exposicion de algunos
compuestos tras una exposicion prolongada. El calor aumenta el efecto
destructivo de los agentes quimicos. En la tabla 7 se indica los principales
productos que afectan a la estabilidad del PP. Se observa claramente como los
productos inorganicos que le atacan tienden a descomponerlo, mientras que

los organicos lo hinchan.

Es digna de mencion la gran resistencia del polipropileno a soluciones de
detergentes comerciales a temperaturas de hasta 100 °C bajo carga mecanica.
Las lejias de lavado en ebullicién no alteran ni la dureza superficial, ni la rigidez
ni la tenacidad del producto. Estas pruebas de tenso-fisuracion fueron
superadas sin que en ningun caso se produjeran agrietamientos, ni tan siquiera
superados los 1000 dias. En lo referente a la absorcién de agua hay que decir
gue es minima tanto a temperatura ambiente como a 100 °C. La absorcién
ronda el 0.2% y se produce principalmente en la superficie del material.

Respecto a la exposicion a la intemperie y al igual que como todos los

13
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plasticos, el polipropileno resulta perjudicado en el conjunto de sus propiedades

por la accion conjunta y continuada del oxigeno con el aire y la radiacién

ultravioleta
Compuesto Temp. (°C) | Tiempo, dias | Incremento peso Efecto
@ Acido clorosulfonico 22 10 - Descompuesto
3
\i Acido nitrico 50% 80 10 - Descompuesto
B -
= Acido sulfarico 98% 100 20 -3.5% Agrietado
Benceno 22 90 +12% Hinchado
Tetracloruro de carbono 22 30 +35% Hinchado
" Cloruro de etilo 0 2 +10.1% Hinchado
S
£ n-heptano 22 30 +11% Hinchado
2
2 Tolueno 22 10 +11% Hinchado
Trementina 60 30 +10.5% Hinchado
p-xileno 22 1 +11% Hinchado

Tabla 7. Principales productos que afectan al polipropileno.

La accion de estabilizadores ultravioleta puede retardar la degradacion, siendo
el mas eficaz el estabilizador de negro de humo activo, aunque también existen
otros estabilizantes que no alteran el color de las piezas. Es recomendable el
empleo de estabilizantes en casos en que las piezas vayan a estar expuestas a
la intemperie con radiacion solar directa. La estabilizacion hace que las piezas
resistan unos tres afos, transcurridos los cuales aparecen las primeras gritas

superficiales.

Los polipropilenos al igual que todos los materiales combustibles arden dado
un fuego franco. Para poder estimar el riesgo de incendios es importante
conocer el comportamiento de los plasticos desde la fase previa hasta la fase
de apariciébn de la llama. Los tipos no incombustibles de polipropileno se
encienden bajo la accion del fuego y contindan ardiendo con llama poco
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brillante, incluso después de haberlos apartado de él, desprendiendo gotas de

material inflamado.

1.3. CATALIZADORES

En el afilo 1953 Karl Ziegler y sus colaboradores, descubrieron accidentalmente
gue trazas de niquel catalizaban reacciones de oligomerizacién de etileno en
presencia de compuestos de alquil-aluminio. A partir de estos descubrimientos
comienza una nueva era de generaciones de catalizadores, donde Ziegler
estudio la accion de variadas mezclas entre metales de transicién y alquil-
aluminios, concluyendo que los metales del grupo IV (Ti, Zr, Hf) al VI (Cr, Mo,
W) favorecen la polimerizacion. Paralelamente, Giulio Natta y colaboradores,
estudiaban este tipo de catalizadores en reacciones de polimerizacién con a-
olefinas, donde verificaron la posibilidad de producir polimeros estéreo-
regulares. Los precursores cataliticos de dichos sistemas requieren de la
reaccion de un alquilmetal (o hidruro metélico, hm) con una sal de metal de
transicion en atmésfera inerte. Los grupos alquilmetal se basan en metales del
grupo | a lll (Al, Zn, Mg, Be, Li, Ga), mientras que los metales de transicion que
forman las sales son Ti, V, Cr, Co 6 Ni. Un sistema catalitico tipico (par
catalizador/cocatalizador) lo constituyen los compuestos TiClz y Al(C2Hs)2Cl. En
estos sistemas, la especie catalitica se forma por una reaccion de alquilacién
sobre TiCls, seguido por una reduccion por eliminacion del grupo alquilo a un
estado trivalente, TiCls. El TiCl3 cocristalizado con AICIl3, es posteriormente
alquilado para formar el centro activo capaz de coordinar al mondémero
(interaccion de la banda 1 entre el mondmero y el orbital d vacio del titanio que
se encuentra en la parte externa del cristal). En el mecanismo de propagacion
se considera que el mondémero forma un complejo de coordinaciéon con el
catalizador y es insertado en el enlace polarizado Ti-C del extremo creciente de
la cadena polimérica. Este el mondmero se coordina en el orbital vacante y se
inserta a la cadena polimérica, con la regeneracion del orbital vacante en una
orientacion diferente. La adicion continuada conduce a la formacion de un
polimero. Con los catalizadores Ziegler-Natta es posible de obtener polimeros
isostaticos. La naturaleza de la superficie del catalizador parece ser importante
15
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para conferir estereoregularidad en estos pasos. La propagacion
probablemente tiene lugar en centros activos de la superficie del cristal del
compuesto de metal de transicion. La estructura quimica y cristalinidad del
catalizador determina la orientacion del monémero que se adiciona a la cadena
creciente. La fuerza impulsora para la propagacion resulta de este modo de
interaccion entre el mondmero y el ligando del metal de transicion en el sitio
activo. La polimerizacion en este caso se vera influenciada por varios
parametros, como lo son la relacién Al/Ti, temperatura o la concentracion de los
reactivos. Por otra parte existen mecanismos mediante los cuales las cadenas
poliméricas terminan, estas reacciones se denominan de transferencia o de
término. Una de ellas es la eliminacién B-hidrégeno, la cual consiste en que el
centro metdlico del catalizador atrae un atomo de hidrogeno del carbono-8 de
la cadena de polimero en crecimiento, formando un enlace m-h a la vez que
finaliza una cadena polimérica terminada con una insaturacion. Otra de las
reacciones de terminacion de cadena es la transferencia al monomero. En este
caso existe una eliminacion del hidrogeno del carbono-8 de la cadena en
crecimiento, el cual reacciona con el monémero que se esta insertando al
centro activo con la formacion de un enlace m-R. Cuando la cadena de
polimero en crecimiento unida a un centro activo interacciona con el grupo
metilo de una molécula de cocatalizador RmAI, puede finalizar la reaccién por
transferencia al cocatalizador. En este punto puede formarse un enlace Al-C en
el centro activo y una cadena polimérica unida a un atomo de Al, la cual por
hidrolisis forma el polimero final. Dependiendo de las caracteristicas del
sistema catalitico es cual de las reacciones de transferencia mencionadas

anteriormente la que ocurrira.

Durante la utilizacion y desarrollo de los catalizadores, el catalizador de tipo
Ziegler-Natta ha evolucionado constantemente. Desde 1955 se pueden
considerar la existencia de cuatro generaciones de catalizadores basados en
titanio. Los primeros catalizadores llamados convencionales o de primera
generacion presentan bajas actividades cataliticas (1000g de polimero/g de Ti)
asi como baja estereoespecificidad. En el caso de propeno, se obtiene
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principalmente polipropileno atactico, sin ninguna morfologia determinada. Por
otra parte, en estos sistemas solo los atomos de Ti de la superficie se
encuentran disponibles para interactuar con el cocatalizador y crear sitios
activos. Debido a que el cristal de TiCl; posee diferentes tipos de caras o
entornos alrededor de los titanios activos, es que existen multiples sitios que
dan origen a polimeros de variados pesos moleculares. Esto hace que los
catalizadores Ziegler-Natta se conozcan como sistema multi-sitio al producir
polimeros con distribucién de peso molecular amplio. Los esfuerzos posteriores
se focalizaron en la blisqueda de sistemas donde la mayor parte de los atomos
de titanio participaran en la formacion de centros activos (busqueda de
sistemas mas eficientes), estudiandose asi tres caminos posibles: (i) la
reduccion del tamafio de las particulas de catalizador, (ii) dispersar la sal de

titanio sobre una superficie o (iii) utilizar sales solubles.

La 22 generacién de catalizadores contempla la modificacion quimica, como
introduccion de donadores internos y externos. Estas variaciones hacen posible
aumentar la actividad catalitica, controlar la estéreo-regularidad de los
polimeros, asi como su peso molecular. La 32 generacién introduce variaciones
fisicas a los catalizadores, como la de soportar la sal de titanio en soélidos
inorganicos como SiO,, Al,O3 o MgCl,. El motivo de la utilizacion de estos
soportes como el MgCl, es porque el radio i6nico del Mg?* (0,066 nm) es muy
parecido al del Ti** (0,068 nm). Este sistema mostré una elevada actividad para
polietleno y polipropileno, sin embargo para este Ultimo la estéreo-
especificidad fue menor. Este problema se resolvio con la adicion de bases de
Lewis, que hacen posible obtener sistemas con alta actividad catalitica y
estéreo-especificidad. Cuando la base se adiciona al soporte MgCl, o al TiCl3
se denomina donor interno. Si la base se combinada con el cocatalizador se le
denomina donador externo. Un tipo de donador interno utilizado industrialmente
es el benzoato de etilo, mientras que como donador externo es utilizado el
metil-p-tolueno. Es decir, la tercera generacion se compone de sales de titanio
soportadas sobre MgCl,, modificadas por diferentes tipos de donadores. La alta
eficiencia catalitica y alta estéreo-especificidad hace innecesaria la etapa de
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remocion del polimero atéctico desde el polimero obtenido, siendo esta una
ventaja en comparacion a los sistemas anteriores. La Ultima generacion de
catalizadores Ziegler-Natta aparece en los afios setenta y consiste en soportar
el TiCl, sobre particulas esféricas de MgCl,, con la ventaja de poder controlar la
forma y tamafio de la particula de polimero. Ademas, se hace posible mejorar
actividad catalitica, la estéreo-regularidad (obteniendo PP isotactico) y tener un
control muy fino de la morfologia final del polimero. Por otra parte la
introduccidn de un nuevo tipo de donadores como el 1,3-dieter, hace posible la
obtencién de polipropileno isostatico sin la necesidad de bases externas,
siendo utilizada esta metodologia para la obtencion de este tipo de polimero
industrialmente. Una de las ultimas modificaciones realizadas a esta 42
generacion de catalizadores es la introduccion de alquilsilanos como donadores
externos. La diferencia esencial de este tipo de sistemas es la amplia
distribucion de pesos moleculares que pueden ser obtenidas (PM = 10~15). A
continuacion se resumen las cuatro generaciones de catalizadores Ziegler-

Natta y sus principales modificaciones.

Acorde con las tres tipos diferentes de microestructura, se establece que; (1) el
PP atactico, es el que tiene una orientacion aleatoria de los grupos metilos a lo
largo de la cadena polimérica, dando como resultados materiales amorfos
(ceras o aceites). (II) El polipropileno isotactico, es aquel en el cual los grupos
metilos se encuentran orientados para un mismo lado a lo largo de la cadena
polimérica. Por ultimo, (Ill) en el caso del polipropileno sindiotactico muestra
que la orientacion de los grupos metilos es alternada a lo largo de la cadena (
segun se vio en Figura 2). Los polimeros isostaticos y sindiotacticos presentan
una gran cristalinidad a diferencia de los atacticos que poseen una estructura
amorfa. Esta regularidad se ve reflejada en su alto punto de fusion (165 °C),

cristalinidad, alta dureza y resistencia a la deformacion.

Debido a estos descubrimientos K. Ziegler y G.Natta recibieron el premio Nobel
en 1963. Los sistemas cataliticos desarrollados son conocidos como
catalizadores Ziegler-Natta, y actualmente constituyen la base de la produccién
industrial de polietilenos lineales de alta densidad, polipropilenos isotacticos y
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sus copolimeros. La Tabla 8 resume el desarrollo histérico de los catalizadores
Ziegler-Natta, necesarios para la sintesis del PP a nivel industrial.

Tabla 8. Resumen de la evolucién histérica de catalizadores Ziegler-Natta para la
polimerizacion de polipropileno.

SISTEMA RENDIMIENTO (%)
CATALITICO FECHA (kgPPlgcat) OBSERVACIONES

12 Generacién

TiCI3 0.33 AICI3 + 1954 3 92
DEAC

Particulas irregulares.

Baja actividad y estéreo-selectividad.

. Particulas irregulares.
22 Generacion 9

. 1968 12 96 Baja actividad y estéreo-selectividad
TiClz + DEAC mejorada.
32 Generacion .
1971 o5 94 Particulas regulares.
Tm‘l{.’éﬂﬁggg?lz * Actividad media y estereoselectividad.
4% Generacion Particulas regulares y de tamafio
TiCla/Diester/MgCl, + 1980 50 97 ajustable. Actividad y estéreo-
TEAl/Silane selectividad altas.
5% Generacion Particulas regulares y de tamafio
TiCla/Diether/MgCl, + 1988 120 98 ajustable. Actividad y estéreo-
TEAI selectividad muy altas.

De este modo, es posible polimerizar PP isotactico, sindiotactico y atactico,
segun la estereoquimica del grupo metilo en la cadena polimérica. Mientras en
el isotactico los grupos metilo presentan la misma orientacién, en el
sindiotactico ocupan posiciones alternas y en el atactico estan al azar, como se
muestra en la figura 2. A pesar de las ventajas que presentan los catalizadores
Ziegler-Natta, sus centros activos no son completamente uniformes, por lo que
presentan distintas reactividades dando lugar a cadenas con longitudes
diversas. Las distribuciones de pesos moleculares son relativamente anchas y
el control de la microestructura y por de las propiedades macroscopicas,

resultaba limitado en los catalizadores de cuarta generacion, actualmente
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considerados como ‘convencionales’. En el caso de los copolimeros, la
presencia de centros con diferente actividad conduce a una mayor
concentracion de comondmero en los pesos moleculares bajos y por tanto, a

materiales mas heterogéneos en cuanto a composicion.

En un intento de resolver los inconvenientes de los catalizadores Ziegler-Natta
de cuarta generacion, se desarroll6 en los afios 1980 una nueva familia de
catalizadores, denominados “metalocenos”, también llamados catalizadores de
centro activo Unico y cuyo impulso se debe a Kaminsky y colaboradores. Este
tipo de catalizadores presenta una alta eficacia catalitica con un Unico tipo de
centros activos. Por ello, las caracteristicas fundamentales de los polipropilenos
obtenidos con metalocenos son, una distribucion estrecha de pesos
moleculares ademas de una distribucion homogénea de comondémero en el
caso de introducir etileno en la cadena polimérica. Asimismo, debido a que son
catalizadores con un unico centro activo, dan lugar a cadenas poliméricas con
una elevada estereorregularidad, segun se representa graficamente en las
figuras 12, 13 y 14. Hasta aqui se han descrito los principales catalizadores
empleados, y ahora se pasa a describir los diferentes procesos existentes para
cada uno de ellos.

Fig. 12

Particula de Catalizador

& Ti(lV) donador

Figura 12. Representacion grafica de la estructura del catalizador
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Fig. 13

a Ti(lV) donador interno

‘ Ti () donador interno

* Ti (1)

A

donador interno

‘ Ti ()

Figura 13. Sistema de adicion de TEAL, y Fig. 14 sistemas de adicion de SCA

1.4. PROCESOS DE SINTESIS DEL POLIPROPILENO

Como se comenté en el primer punto, el polipropileno es un polimero
termoplastico de la familia de las poliolefinas, cuyo monémero fundamental es
el propileno. Las reacciones llevadas a cabo para su sintesis, implican el uso
de catalizadores, cocatalizadores, agentes de selectividad, controladores de
reaccion, etc. La figura 15, muestra un esquema basico de esta sintesis

gquimica.
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]
@ + P + Co-Catalizador + Control de selectividad

Catalizador Propileno TIAL Silano

$
5 A A A N A N

Palipropileno

Figura 15. Esquema bésico de la sintesis quimica del polipropileno utilizando
catalizadores de 52 generacion.

Los procesos de sintesis del PP a escala industrial se pueden clasificar en
procesos de solucion, de suspension, de fase gaseosa y los hibridos que son el
producto de la combinacion de los tres primeros. En los procesos en solucion,
la polimerizacién se lleva a cabo en una matriz constituida por un solvente de
naturaleza organica con una temperatura de fusion superior a la del polimero.
En los de suspension la produccion de polipropileno ocurre en un solvente, en
el que el PP es practicamente insoluble y a una temperatura menor que el
punto de fusion del polimero. Los procesos en fase gas estan caracterizados
por la ausencia de disolvente en el reactor de polimerizacién. Tienen la ventaja
de poderse emplear con facilidad en la produccion de copolimeros con un alto
contenido en etileno (en otros procesos se pueden presentar problemas al
agregar altas concentraciones de etileno, puesto que se hace aumentar la
solubilidad del polimero en el medio de reaccion). A nivel mundial, estos
procesos han sido patentados por diferentes fabricantes como Novolen, LIPP,

Spheripol, entre otros.

En el proceso Novolen, dependiendo del tipo de familia a producir
(homopolimero, copolimero random o de impacto), se eligen las condiciones de
operacion (temperatura, presion y concentracion de los reactivos) y
alimentacion de materias primas a los reactores. La reaccion es exotérmica y el

enfriamiento del reactor se realiza por la transferencia de calor por la
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descompresion (flash) de la mezcla de los gases licuados del reactor con las
corrientes de alimentacion. La evaporaciéon de los liquidos en el lecho de
polimerizacion asegura que el intercambio de calor sea extremadamente
eficiente. Se agrega hidrégeno para controlar el peso molecular en el medio de
reaccion. El polvo de PP se descarga desde el reactor y se separa en un
tanque de descarga a presion atmosférica. El comonémero sin reaccionar se
separa y comprime, para finalmente recuperar el gas de purga. El PP en forma
de polvo se transporta a los silos, y posteriormente por extrusién se convierte
incorpora una gama completa de aditivos bien

en pellets, donde se

dispersados. El diagrama del proceso se puede apreciar en la figura 16.
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PAra recupEracion

= Tanque de

Ci - Catalizador

Catalizador

{

descarga

Gas de purga

para rewperausin

il _ -7 T Recito de gas
| Tangue de
b Reactor purga
E poml Reactor para
<® e Copalimetros hitrdgena
i de impacto
COPMIMBtnos
Condensador random |.( Compreson j Off Gas
. i 1 Unidad de
= esodorizado
Propilena
Bomba de reciclado "
apor
Etilena
Propilenc .
Hidrdgeno
E
I .
e . Al silo de pellets
Hidrdgena
—

¢ Estabilizantes

Extrusor

i

Figura 16. Esquema que representa el proceso de produccion de PP por el método de
la empresa Novolen.

El proceso que lleva a cabo la compafia LIPP es similar al de Novolen, pero
modificado para producir homopolimero al hacer reaccionar el propileno con
Hidrégeno y el catalizador dentro un reactor. Finalizado esto paso, se separan

los residuos de la reaccidn y se reenvian al reactor, tal como se puede apreciar
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en la Figura 17. Desde este momento, el resto de etapas siguen el mismo
proceso desarrollado por Novelen.

Catalizador Hidrégeno

]

. Reflujo

Polipropilenc
EEmm———

Separacién

Reactor

Figura 17. Representacion grafica del proceso de produccién del PP desarrollado por
la compafiia LIPP

Por otro lado, el proceso de la empresa Spheripol es un hibrido que utiliza dos
reactores en serie, siendo el primero de suspension y el segundo en fase gas.
El primer reactor es de tipo bucle o loop, que permite circular a gran velocidad
el catalizador y polimero para que permanezcan en suspension en el diluyente.
El diluyente es en realidad el mismo propileno liquido que, dadas las
condiciones de operacion, facilita la evacuacion del calor generado por la
reaccion al mismo tiempo que permite aumentar el rendimiento del sistema
catalitico. En el segundo reactor de fase gas se incorpora el polimero producido
en el reactor loop, tal como se evidencia en la figura 15. En esta fase se
preparan grados con caracteristicas especiales afiadiendo un comondémero
ademas del mondémero. Tras separar el polimero fabricado de las corrientes de
propileno y de desactivar el catalizador, el polvo de polipropileno obtenido se
envia a la linea de acabado donde se afiaden aditivos y se le da la forma de

granza requerida para su distribucion comercial.
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Figura 18. Esquema del proceso de produccion Spheripol.

Los dltimos desarrollos han ido dirigidos a la optimizacibn con objeto de
mejorar las propiedades de los polimeros, aumentar las capacidades de
produccion y reducir costes. La adecuacion del proceso al sistema catalitico
empleado, es un parametro fundamental con vistas a este objetivo. Estos son
los sistemas de obtencion del polimero en polvo, y a partir de aqui se desarrolla
el proceso de peletizacion, donde aparecen los residuos sdlidos objeto de

nuestro estudio y en cuyo proceso se incorporaran diferentes aditivos.

1.5. ADITIVOS

El polimero obtenido como resultado de la polimerizacibn no tiene, en la
mayoria de los casos, una utilidad practica por descomponerse al calentarlo, o
por ser excesivamente rigido, o muy blando, o por no tener un color atractivo o
simplemente por no responder a las caracteristicas necesarias para su uso
concreto. A fin de conseguir las mejores caracteristicas de los polimeros en
cada una de sus aplicaciones, la industria ha recurrido a la modificacion del

polimero mediante la adicion de sustancias que modifiquen sus propiedades,
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favoreciendo su transformacién y uso posterior, los denominados aditivos.
Dado casi la infinita posibilidad de encontrar aditivos para el PP, en este
capitulo se pretender describir solo los aditivos mas comunmente utilizados
para este material. El término aditivo se define como “aquella sustancia que se
incorpora a los polimeros a fin de conseguir un efecto técnico en el producto
final, siendo una parte esencial del mismo”. Los aditivos pueden ser, en
relacion a su naturaleza quimica, especies organicas (alquilfenoles,
hidroxibenzofenonas, por ejemplo), inorganicas (sales, 0xidos,...) u
organometalicas (complejos de niquel, aceleradores de cinc, entre otros). Entre
las diferentes caracteristicas que debe de cumplir un aditivo destacan, ser
eficientes en su accion, resultar estables en las condiciones de procesado,
estabilidad durante las condiciones de uso, no sufrir exudado o sangrado, evitar
gue sean toxicos o dar lugar a olor o sabor y por supuesto, resultar econémicos
y no afectar negativamente a las propiedades del polimero. Numerosas
sustancias han sido empleadas para mejorar las caracteristicas de los
polimeros. En la tabla 9 se recogen los tipos mas comunes de aditivos

empleados y las funciones béasicas de los mismos.

El efecto producido por el aditivo en el plastico depende tanto de la
composicion quimica del polimero, de la presencia de otros aditivos y de un
posible efecto sinérgico con los mismos, asi como de la cantidad de aditivo
incorporada. En la Fig. 19 se muestra como afadiendo el aditivo en la
proporcién necesaria se conseguira la mayor efectividad posible, y es que, un
exceso 0 carencia de aditivo no va a dar lugar a mejoras en el resultado

esperado.
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Tabla 9. Resumen de los tipos de aditivos cominmente empleados en las

formulaciones de polimeros

Tipo de aditivo

Antioxidantes

Estabilizantes a la luz

Plastificantes
Agentes antiestaticos

Captadores de acido o
antiacidos

Desactivadores metalicos

Agentes nucleantes

Retardadores de llama

Colorantes

Agentes “antiblocking”
Lubricantes
Agentes “slip”

Agentes espumantes o de
soplado

Funcién
Inhibir las reacciones de termo-oxidacién

Evitar el deterioro del polimero causado por la exposicion a la
luz UV (agrietamiento, decoloracion, pérdida de brillo,
transparencia y fragilidad)

Aumentar la flexibilidad y la resistencia al impacto

Proteger al polimero frente a las descargas electrostaticas

Neutralizar residuos acidos cataliticos

Desactivar residuos metalicos presentes en la formulacion de
las poliolefinas

Mejorar la claridad, transparencia y propiedades mecanicas

Alterar el proceso de combustion originado por un importante
flujo térmico

Proporcionar color al polimero

Evitar la adhesién entre films como consecuencia del frio o de
la electricidad estatica

Disminuir la viscosidad de flujo y evitar el pegado del polimero
a las superficies metalicas

Impedir el pegado entre films mediante lubricacion y reducir la
carga electrostatica

Disminuir la densidad del polimero por formacion.

El uso de antioxidantes tiene un interés especial en los materiales poliméricos

destinados a envases de alimentos. En general, la formulacion de las

poliolefinas incluye la adicibn de antioxidantes para evitar la degradacion

generada como consecuencia de las reacciones de oxidacion, que producen

una pérdida de sus propiedades mecdnicas: resistencia al impacto, a la

tension, a la elongacion, a la flexion; cambio de color, especialmente amarilleo,

asi como una apariencia superficial endurecida, con manchas, grietas y menor

brillo; reflejandose todo ello en una apariencia envejecida del envase (Sanchez
Lépez, 1992; Zweifel, 2001).
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Figura 19. Curva de efectividad del aditivo en funcion del porcentaje afiadido al
plastico. Fuente: Avendafio, 1992.

La oxidacion puede tener lugar en cualquier momento del ciclo de vida de la
poliolefina, ya sea durante la fabricacion y almacenamiento de la granza,
durante su procesado o durante el tiempo de uso del envase una vez fabricado.
Los efectos de la oxidacidbn dependen de ciertas propiedades como la
cristalinidad del polimero, estructura, residuos de catalizador, temperatura e
irradiacion. Asi, por ejemplo, el efecto estructural de la oxidacion sobre un
polimero puede ser la ruptura de las cadenas o el entrecruzamiento de las
mismas. En el caso concreto de las poliolefinas, la primera de las situaciones
se produce en el propileno debido a su alta susceptibilidad a la oxidacion dando
lugar a un descenso en su masa molecular, en su resistencia y en general, en
todas sus propiedades mecanicas, manifestandose también con un aumento
del indice de fluidez. En el caso del polietileno, el entrecruzamiento de las
cadenas como resultado de la oxidacibn provoca un aumento de sus

propiedades mecanicas y un descenso del indice de fluidez (Wang, 2000).

Ademas, en los polimeros utilizados en envases para alimentos hay que tener
en cuenta que el alimento también es susceptible de sufrir procesos de
alteracion por oxidacion y que una de las funciones del envase es proteger al

alimento de este tipo de degradacion.
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La oxidacion lipidica constituye también una de las formas mas comunes de
deterioro de los alimentos, principalmente de aquellos de largo tiempo de
almacenamiento y soélo por detras de las alteraciones producidas por los
microorganismos en productos con corto tiempo de almacenamiento
(Gunstone, 2003). Los lipidos son uno de los mayores constituyentes de los
alimentos y junto con los aceites, son particularmente susceptibles a la
oxidacion lipidica produciendo deterioros en la calidad del alimento al dar lugar
a la degradacion de los nutrientes, pérdida de vitaminas y acidos grasos
poliinsaturados, aparicion de olores anémalos y cambios en la textura y el
color. Ademas, algunos de los productos resultantes del proceso de oxidacién
pueden resultar toxicos, pudiendo contribuir al desarrollo de ciertas
enfermedades (Gotoh y col., 2006).

Los procesos de degradacién oxidativa del polimero han sido descritos como
reacciones de radicales libres (R:) formados por efecto del calor, luz o
esfuerzos mecanicos, los cuales combinados con el oxigeno forman radicales
peréxido (ROO-) capaces de extraer un atomo de hidrégeno de las cadenas
poliméricas para formar un hidroperoxido y otro radical libre, repitiéndose el
ciclo. Los hidroperoxidos a su vez, se descomponen en mas radicales libres
capaces de continuar la reaccion. La secuencia de reacciones que tienen lugar
durante la oxidacién de las poliolefinas se muestra en la tabla 10 (Brydson,
1975; Sanchez Loépez, 1992). La oxidacion lipidica estd basada en una
reaccion en cadena de radicales libres siguiendo el mismo mecanismo en
cuatro etapas descrito en la Tabla 2 para la oxidacion de los polimeros con
abstracciéon de atomo de hidrogeno del acido graso. En el caso de los lipidos
dicho mecanismo constituye una sobre simplificacién del proceso real en el
cual la oxidacion puede transcurrir a través de muchas posibles reacciones
quimicas bajo diferentes condiciones, siendo asi un proceso dinamico con
continuo cambio de los productos de oxidacion (Choe y Min, 2005; Schaich,
2005).
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Periodo de induccion

- Formacién de radicales RH 6 RR_E™si2__ p.
- Accién del oxigeno sobre R+0, l—) ROO-
los radicales ROO-+RH — ROOH +R:

- Rotura de los enlaces de ROOH _E=8" . po...OH
los hidroperéxidos 2ROOH — RO+RO0+H,0

Propagacion
- Accién de los radicales RO-+RH — ROH +R:

alcoxi y radicales hidroxilo .0 + RH — H-O + R-
en el polimero -

- Reacciones secundarias R+R{R;C=CR;R; - H;O+ RR{R,C—-CR3R,-
R,CH,CH, - R;~+H,C=CH,

Terminacion
- Formacion de especiesno  R-+RO0O-— ROOR
reactivas 2R— RR
R-+R0O-— ROR

Tabla 10. Resumen de las reacciones de oxidacion de polimeros.

Con el objetivo de lograr una mayor vida util, tanto del propio polimero como
del alimento envasado, asi como minimizar el efecto peligroso de los productos
de oxidacion en la calidad del alimento y en la salud del consumidor, es
necesario retardar el proceso de oxidacion. Una de las técnicas mas efectivas
es el uso de antioxidantes. Los antioxidantes son compuestos quimicos
capaces de reducir la oxidacién de un sustrato al interceptar y reaccionar con
los radicales libres a una velocidad mayor que el sustrato oxidable. La
estructura quimica de los antioxidantes condiciona su mecanismo de accion en
las poliolefinas, pudiendo clasificarse en antioxidantes primarios y secundarios,
aunque algunos de ellos pueden exhibir mas de un mecanismo de actuacion
(Sanchez- Lépez, 1992; Maier y Calafut, 1998).

Los Antioxidantes primarios, también denominados terminadores de radical
libre o rompedores de cadena, inhiben la reaccibn de oxidacion por
combinacion con radicales libres R- o con radicales peroxi (ROO-). Se trata
principalmente de compuestos fendlicos con impedimentos estéricos y de
aminas aromaticas secundarias. En este caso, el grupo reactivo -OH de los

fenoles o el NH de las aminas dona un hidrégeno al radical carbono, oxigeno o
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peroxi (ROO-) dando lugar a un producto estable e inactivo, quedando ellos
mismos, como un nuevo radical. La forma aromatica del anillo asi como los
posibles sustituyentes alquilo existentes proceden a estabilizar ese radical libre,
que no es capaz de abstraer un nuevo hidrégeno para proceder a la
propagaciéon de la reaccion. Sin embargo, si es capaz de reaccionar y
combinarse con otro radical libre peroxi para dar lugar a un nuevo producto
inactivo. Por lo tanto, al mismo tiempo que el antioxidante primario es capaz de
interrumpir la reaccion oxidativa pierde su actividad como antioxidante (Gramza
y Korzack, 2005).

Antioxidante fendlico: ROO" + Ar-OH — - ROOH + Ar-O
ROO + Ar-Or ——> ROO-Ar=0

Antioxidante amina: RQOO- + Ar-NH — - ROOH + Ar-N
ROO + Ar-N- ——> ROO-N-Ar

Dado el tipo de proteccion a la que dan lugar este tipo de antioxidantes son
empleados para proteger a la poliolefina durante las etapas posteriores de su
vida util, es decir, durante el almacenamiento y su uso. Los antioxidantes
fendlicos permiten, generalmente, evitar el manchado y decoloracion de los
polimeros asi como reducir el sangrado. Sin embargo, su oxidacion da lugar a
la formacién de estructuras quinonas con dobles enlaces conjugados, las
cuales son cromoforas y absorbentes de luz dando lugar al amarillamiento de la
poliolefina. Este efecto se puede reducir al usar compuestos fendlicos de alta
masa molecular y con sustituyentes voluminosos que, interfiriendo
estéricamente en la reaccion de oxidacion, evitan con facilidad que se produzca
este fendmeno. Algunos co-aditivos, tales como ciertos compuestos de fosforo
y antidcidos son también comuinmente empleados con el fin de evitar el
amarillamiento. En el caso de las aminas arométicas la decoloracion se
produce facilmente, lo cual limita su aplicacion a casos en los cuales la
decoloracién se ve enmascarada por el efecto de otras sustancias como por

ejemplo, con pigmentos o con negro de humo (Brydson, 1975).

31



[. Introduccién

El segundo grupo de antioxidantes, los denominados Antioxidantes
secundarios son destructores de perdxido e inhiben la oxidacion de la
poliolefina por descomposicion de los grupos hidroperoxidos (ROOH). Se trata
de compuestos de azufre (éteres y ésteres del &cido tiodipropionico) y fosfitos
(triésteres de acidos fosforosos), los cuales reducen los hidroperdxidos a
especies de alcohol estables en una reaccion de oxidacion-reduccion en la cual
el fosfito o el tioéter se oxidan a fosfato o sulféxido, respectivamente y segun la

reaccion:

Antioxidante fosfito: (RO)s P + ROOH — (RO)s P =0 + ROH

Antioxidante tioéter: ROOH + SR1R2 — ROH +0OSR1R2

Este tipo de antioxidantes se encarga de proteger a la poliolefina frente a la
degradacion, principalmente, durante la etapa de procesado. Habitualmente,
los fosfitos son los antioxidantes secundarios mas empleados dado que no
producen decoloracién y son bastante compatibles con los polimeros como
consecuencia de su baja volatilidad. Sin embargo, son susceptibles a la
hidrolisis dando lugar a especies acidas por reaccion con el agua lo que hace

necesario un embalaje y almacenamiento especial (Habicher y col., 2005).

Antioxidantes primarios y secundarios suelen emplearse combinados dando
lugar a un efecto sinérgico con un efecto antioxidante final mayor que los
efectos antioxidantes individuales (Ray e Isenhart, 1975). Del mismo modo, los
antioxidantes multifuncionales incluyen en su estructura grupos capaces de
actuar como antioxidantes primarios y grupos capaces de actuar como
antioxidantes secundarios englobando en una sola molécula las capacidades
antioxidantes anteriormente proporcionada por dos compuestos individuales
(Zhang y col., 2006).

Los antioxidantes que se afiaden directamente al alimento actian de acuerdo
al mismo mecanismo que los antioxidantes empleados en poliolefinas y su
clasificacion es equivalente. De este modo, es frecuente el uso de compuestos
fendlicos y de agentes reductores como los acidos organicos o compuestos

sulfurados. En este caso, el papel del antioxidante no es realzar o mejorar la
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calidad del alimento, sino mantener su calidad y extender su vida util (Laguerre
y col., 2007). De todos los antioxidantes sintéticos existentes en el mercado,
s6lo una parte han podido ser empleados en el campo alimentario dada la
necesidad de comprobar la ausencia de toxicidad y actividad carcinogénica de
sus formas oxidadas y de sus productos de reaccion con los constituyentes del
alimento. La capacidad de migrar desde el envase al alimento de algunos de
estos antioxidantes sintéticos ha causado también cierta preocupacion en
cuanto a su uso continuo en los materiales de envasado (Dopico-Garcia y col.,
2007). Si bien estos antioxidantes sintéticos son altamente efectivos y
econémicos (Shahidi, 2000), su potencial efecto toxico sobre la salud del
consumidor, asi como la necesidad de que en ocasiones el producto
permanezca envasado durante un largo periodo de tiempo, ha llevado a la
busqueda de nuevas sustancias naturales que reemplacen a los antioxidantes

comerciales (Ito, 1986; Botterwek, 2000).

OH HsC CH3
HyC OI
HO O—CygHgy

CHj HaC.

HaC CH
CH,

Cyanox 1790 Ethanox 330

OH Irganox 1010
Figura 19b. Férmulas estructurales de AOs primarios de interés en el estudio
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1.6. APLICACIONES DEL POLIPROPILENO

La estructura del polipropileno determina su gran versatilidad y permite que
tenga mudltiples aplicaciones. La aplicacion final viene fundamentalmente
condicionada por el tipo de polipropileno (homopolimero, copolimero azar y
copolimero heterofasico), su indice de fluidez y su isotacticidad. En el
homopolimero su alta proporcion de fase cristalina y su temperatura de
transicion vitrea a 0 °C hacen que mayoritariamente, sus aplicaciones se dirijan
a los procesos de extrusion con y sin estirado posterior, donde se valora mas la

rigidez que la resistencia al impacto.

Los copolimeros azar se caracterizan por su transparencia y el descenso de la
temperatura de fusién Tm, caracteristicas deseables en la fabricacion de filmes.
La disminucion de Tm se traduce directamente en una disminucion de los ciclos
de procesado ya que el film sella a menor temperatura y en menor tiempo. La
trasparencia que se consigue al interrumpir la estructura cristalina, permite el
uso de polipropileno, tanto de extrusion (principalmente film) como en
productos de inyeccion con requerimientos estéticos. El copolimero
heterofasico o de blogue posee un excelente balance impacto-rigidez.
Fundamentalmente, estos grados se orientan hacia el moldeo por inyeccion de
piezas técnicas: automaovil, menaje, muebles, contenedores, etc.A partir de los
procesos industriales se pueden preparar un sin fin de productos de
polipropileno diferentes, cuyas propiedades varian segun la longitud de las
cadenas del polimero (peso molecular), de su polidispersidad, de los
comondémeros eventualmente incorporados, etc. Estas caracteristicas basicas
definen las propiedades mecénicas del material y sus aplicaciones finales.
Literalmente se habla de diferentes tipos o grados de polipropileno. Por todo
esto, la gran diversidad de productos producidos con esta poliolefina le permite

tener aplicaciones tan variadas como:

1. Piezas automovil 2. Baldes, recipientes. botellas
3. Mobiliario 4. Juquetes
5. Envases de alimentos 6. Fibras vy filamentos
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7. Bolsas v bolsones 8. Fondo de alfombras
9. Paniales, toallas higiénicas, ropa 10. otros

1.6.1. Envases de pared delgada

Tradicionalmente, materiales como la ceramica, el vidrio, el acero, el aluminio o
el carton han sido ampliamente utilizados en el sector del embalaje alimentario.
Sin embargo, en las Ultimas décadas, se ha producido un incremento
substancial en el empleo de plasticos (materiales poliméricos). El sector del
envase y embalaje representa un 39% de la demanda europea de plasticos y
el plastico representa un 37% del total de materiales empleados en este sector
(Centro Espariol de Plasticos, 2011). En el afio 2011 la produccién mundial de
plasticos fue de aproximadamente 250 millones de toneladas (MT), ocupando

el mercado europeo el 21% vy el latinoamericano un 5%, ver figura 20.

59% 3% m China
W Europa
m EEUU, Canada, México
M Resto de Asia
® Medio Oriente, Africa
M Latinoamérica

Japon

CIS (ex Republicas)

Figura 20. Distribucion geogréfica del consumo de 250MT de plastico en el afio 2011.
Fuente: Plastics Europe, Polyolefins (2012).

En el 2009, el mercado Europeo, consumi6 aproximadamente 150.000
toneladas de aditivos, para la fabricacion exclusiva de empaque plésticos,
dentro de los cuales el 11% correspondi6 a AOs (Frost & Sullivan., 2010). Ver
Fig. 21.
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M Plastificantes

® Modificadores de
Impacto

M Estabilizantes a la luz

M Antioxidantes

M Agentes "antiblocking"

m Agentes de soplado

m Antimicrobiales

m Agentes antiestaticos

Figura 21. Consumo de aditivos en el afio 2010 (Frost & Sullivan., 2010)
En el afio 2011 el 39% del consumo de plasticos en el mercado Europeo fue
utilizado para la fabricacion de envases, como se puede observar en la Figura
22, que representa la demanda europea de plasticos segun el sector de

aplicacion final.

M Envases

B Otros

m Contruccion

B Automocion

m Equipos eléctricos y
electronicos

Figura 22. Demanda europea de plasticos segun el sector de aplicacion final.

En el mimo afio los tres tipos de resinas mas importantes segun la cuota de
mercado fueron: el polietileno (29%), el polipropileno (19%) y el policolruro de
vinilo (11%), ocupando el tortal del 59%, como se puede observar en la fig 10.
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HPP
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Figura 23. Demanda europea de plasticos por tipo de resinas.

De todos los plasticos consumidos en 2011 en Europa, unos 25,1 MT acabaron
como residuos plasticos y 10,3 MT acabaron en los vertederos. Esta
informacion muestra que el volumen de material plastico que termina en los
vertederos o como residuos es extremadamente alto, dejando evidencia del
impacto ambiental que generan como resultado de no cerrar del ciclo de vida

del plastico.Ver figura 24.

® Generacion total de
resuduos (MT)

B Recuperacion (MT)

® Eliminacidén/Vertederos
(MT)

B Recuperacion energetica
(MT)

B Reciclaje (MT)

Figura 24. Distribucion del tipo de fin de vida del plastico en europa durante el 2011.

Una de las tendencias es la de utilizar menor cantidad de plastico en el sector
de envase. Gracias a la capacidad del moldeo por inyeccion para crear piezas
con espesores menores a los 0.8 mm, genéricamente conocidas como ‘de
pared delgada’, se puede disminuir el peso del plastico utilizado para fabricar
un envase. Trabajar en esos espesores aumenta la rentabilidad del proceso en
dos direcciones perfectamente definidas. Por un lado disminuye el peso por
pieza y por el otro, la productividad. Las principales aplicaciones de
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polipropileno en este campo se encuentran en articulos tales como copas de
postre, potes de margarina, baldes de helado, entre otros. A modo de ejempilo,
en ciclos de hasta 3 segundos es posible obtener potes de margarina de 250

cm?®, de s6lo 10 gr de peso y 0.4 mm de espesor.

Una variable muy importante es la relacion entre la longitud total de flujo y el
espesor de la pieza que, para el caso del polipropileno, no debe superar un
valor de 330. Es decir que: una pieza de 1 mm de espesor puede tener una
longitud de 330 mm. Si el espesor se disminuye a 0.8 mm, la longitud de flujo
se debe disminuir en la misma proporcion; si no la relacién anterior se elevaria
a 412 y habria severas dificultades para llenar el molde. Trabajar en espesores
tan pequefos representa un desafio para el material, que debe conjugar un
buen balance de propiedades mecanicas en estado sélido con buenas
propiedades de flujo en estado fundido. ElI material, a su vez, debe asegurar
una elevada rigidez y una buena resistencia al impacto. Por otro lado debe
poseer una fluidez lo suficientemente elevada como para llenar un molde que le

ofrece gran oposicion al flujo.

1.6.2. Aplicaciones en la industria automotriz

La industria del automovil evoluciona rdpidamente. En su afan de optimizacion,
la busqueda de materiales que reunan el mayor nimero de requerimientos
especificos se ha convertido en una de las metas de las grandes empresas
internacionales. Esa busqueda ha encontrado en el polipropileno uno de los
aliados fundamentales dentro de la gran familia de los materiales plasticos. En
él, disefio y propiedades (arte y técnica) se combinan para volcar al mercado
productos cada vez mas innovadores, competitivos, y confiables. El
polipropileno ha encontrado nuevos campos de aplicacion aportando confort
visual y al tacto en los interiores de los habitaculos, estabilidad dimensional en
los compartimentos del motor y una buena aptitud para recibir tratamientos
decorativos de superficie. Tan disimiles requerimientos primarios satisfechos
por un solo material, han logrado posicionar al polipropileno como el plastico

mas importante de la ingenieria del automdévil en la actualidad.
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1.7. PROCESOS DE CONFORMADO

Gracias a sus caracteristicas en estado fundido, el polipropileno puede ser
moldeado por la mayoria de los diferentes procesos de transformacién de

plasticos, entre los cuales pueden destacarse:

I. Moldeo por inyeccion: Este proceso consiste en la fusién del material, junto
con colorantes o aditivos, para luego forzarlo bajo presion dentro de un molde.
Este molde es refrigerado, el material se solidifica y el articulo final es extraido.
Este método es usado para hacer muchos tipos de articulos, como por ejemplo
frascos, tapas, muebles plasticos, cuerpos de electrodomésticos, aparatos
domésticos y piezas de automaviles. El polipropileno es apreciado por su facil
proceso y por sus excelentes propiedades finales, que incluyen baja densidad,
alto brillo y rigidez, resistencia térmica y quimica, entre otras.

[I. Moldeo por Soplado: Es usado para la produccion de frascos, botellas,
tanques de vehiculos, etc. En este proceso, un tubo de material fundido es
soplado dentro de un molde y toma la forma de la cavidad. Cuando es enfriado,
el molde es abierto y el articulo extraido.

[ll. Peliculas de polipropileno: Son largamente empleadas en el embalaje de
alimentos y otros articulos. Son fabricadas por extrusion, forzando el pasaje del
material fundido a través de una matriz tubular o plana. La pelicula producida
de esta forma puede ser orientada posteriormente, obteniéndose una pelicula

mas resistente.

IV. Extrusién: Por este proceso pueden ser obtenidos un sinnimero de
articulos continuos, entre los que se incluyen tubos, chapas, fibras, etc. Las
chapas de polipropileno son hechas mediante el pasaje del material fundido a
través de una matriz plana, y posteriormente enfriado en cilindros paralelos.
Las chapas pueden ser usadas para la produccion de varios articulos a través
de su corte y doblez, o termoformadas para la produccion de potes, vasos, etc.
Las fibras son producidas por el corte y posterior estiramiento de una chapa,

que luego son utilizadas en telares para la produccién de tejidos, bolsas, etc.
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v. Fibras de polipropileno: Son empleadas para la produccion de alfombras,
tapices e hilos, entre otros. Para su elaboracién, el material fundido es
plastificado en una extrusora y forzado a través de minusculos orificios,
formando las fibras. De modo semejante son producidos los no tejidos de
polipropileno, que son ampliamente utilizados en productos higiénicos
desechables, ropas protectoras, etc. Estos productos se benefician de la

tenacidad y flexibilidad de los nuevos materiales.
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Il. Objetivos

2.1. Objetivos

El objetivo principal de esta investigacion es el de estudiar los mecanismos y

sustancias derivadas del proceso de degradacion del polipropileno (PP) para

luego estudiar su posible aprovechamiento. Con el conocimiento adquirido de

esta investigacion inicial, se debera de proponer y testear algunos aditivos

antioxidantes de origen natural como sustitutos de los aditivos comerciales de

origen petroquimico normalmente utilizados por la industria.

Para conseguir este objetivo general, se plantean los siguientes objetivos

parciales:

Se pretende determinar el nivel de degradacién ademas de caracterizar
los residuos generados en el proceso de desodorizacion del
polipropileno. Mediante el andlisis de los residuos generados en un
proceso industrial de desodorizacion, se obtendra informacion de los
residuos generados, ya sea en fase liquida o sélida. Esta informacion se
utilizara para evaluar los riesgos generados por estos productos

secundarios.

Para cumplir con el objetivo anterior, se requiere cumplir con otro
objetivo adicional; la necesidad de desarrollar un prototipo de desorber
para simular un caso real de proceso industrial de desodorizacién. Se
pretende realizar y desarrollar un prototipo funcional que genere
residuos de polipropileno degradado. Este prototipo debe permitir
simular las condiciones reales de sintesis del PP asi como la facil

extraccion de sus residuos para su posterior analisis.

Se espera estudiar y obtener la cinética de degradacion de los residuos
del PP. EIl objetivo es, estudiar y obtener la cinética de degradacion los

residuos que se generan en la sintesis del polipropileno, con el fin de
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analizar cual de los diferentes tipos pueden ser recuperados mediante
pirolisis o quimiolisis.

- Proponer aditivos antioxidantes de origen natural para mejorar la
resistencia del PP a la degradacion por oxidacion térmica. Se

propondran 6 aditivos naturales y se debera de evaluar su viabilidad

como sustitutos de los comerciales sintéticos Ethanox e Irganox.

- Se formularan y sintetizardn formulaciones de PP con aditivos de origen
natural y comercial en forma de films. Los films de PP deberan ser
caracterizados mediante técnicas espectroscopicas, cromatograficas y
calorimétricas para determinar el comportamiento del PP frente a la
degradacion térmica-oxidativa. Ademas, deberda de caracterizarse
mediante aquellas técnicas necesarias para revelar las caracteristicas
conseguidas de humectabilidad, aspecto visual y de propiedades

mecanicas.
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2.2. Planificacion de la investigacion

Para alcanzar los objetivos planteados en este trabajo de investigacion, se
establecen y enumeran una serie de etapas que habra que desarrollar durante
la investigacion. De manera cronoldgica, la investigacién debera de seguir el

siguiente esquema de trabajo:

2.2.1. Estudio de antecedentes y busqueda bibliografica.

Dado que el fin dltimo es entender y proponer alternativas a los productos
peligrosos generados por la degradacion térmica del PP, ademas de
proponer algun aditivo antioxidante natural, se hace necesario un estudio
profundo que sirva para comprender a nivel fisico-quimico, tanto la
estructura como los procesos de sintesis y degradacion de este polimero.
Se espera realizar un estudio del arte que sirva para comprender todos
aguellos conceptos relacionados con este material como, su estructura,
sintesis, catalizadores, aditivos y procesos de degradacion.

2.2.2. Desarrollo de prototipo de desorber para la desodorizacién del PP
Sera necesario disefiar y construir un prototipo que emule las condiciones
industriales por las que el PP pueda verse degradado. Este prototipo a
pequefia escala, tendra en cuenta la posibilidad de poder obtener
residuos de PP producidos bajo diferentes etapas del desarrollo.

2.2.3. Andlisis de los residuos generados en el proceso del PP
Mediante cromatografia y métodos de analisis térmicos sera necesario
caracterizar el residuo obtenido del proceso industrial, asi como la
identificacion de las sustancias generadas por la degradacién. Con esta
informacion se debera de poder proponer las posibles rutas quimicas que
ocurren en el proceso. De este modo se debera de identificar estas
sustancias.

2.2.4. Estudio de los modelos de degradacion mediante las cinéticas obtenidas
por TGA
Se realizara primero un estudio bibliografico sobre los diferentes modelos
propuestos para determinar los parametros que definen una cinética de
degradacion polimérica. De este estudio se obtendran las ecuaciones
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necesarias para poder poner a prueba el ajuste de cada modelo para el
caso del polipropileno.

2.2.5. Estudio de los modelos de degradacion mediante las cinéticas obtenidas
por TGA
Se probaran todos los modelos de degradacion encontrados en
bibliografia, para determinar qué modelo se ajusta mejor a la cinética
empirica de degradacion termoxidativa del PP.

2.2.6. Propoponer qué rutas quimicas de degradacién ocurren en el PP
De los datos obtenidos por croma y cinéticas de degradacion, se debera
de plantear posibles rutas por las que el PP se degrada, identificando las
posibles moléculas que puedan generarse de este proceso.

2.2.7. Evaluar aditivos antioxidantes de origen natural frente a aditivos
comerciales sintéticos
Se deberan de proponer y evaluar la efectividad de varios aditivos de
origen natural que puedan servir para proteger al PP de la degradacién
por oxidacion térmica.

2.2.8. Preparar films con las formulaciones propuestas
Sera necesario preparar films de PP con los aditivos elegidos para
posteriormente poder analizar la viabilidad de los susodichos aditivos.

2.2.9. Analizar el aspecto de los films con sus aditivos.

Se iniciard la caracterizacion de los films de PP con sus aditivos
observando, primero el cambio colorimétrico que pueden haber sufrido
por la adicién de los antioxidantes.

2.2.10. Analizar la posible influencia en la humectabilidad.
Se realizard un estudio sobre codmo ha podido afectar la adicion de
antioxidantes al caracter hidrofobo del PP.

2.2.11. Evaluar la resistencia frente a la degradacion termoxidativa para las

formulaciones estudiadas

Mediante las técnicas adecuadas, se deberd de cuantificar la esperada
influencia de cada antioxidante en la matriz del PP frente a la degradacion
inducida por oxidacion térmica. Los resultados deberan de servir para
evaluar la eficacia de los aditivos con respecto a los aditivos comerciales
existentes en el mercado derivados del petroleo.
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2.2.12. Evaluar la posible influencia de los aditivos en las propiedades
mecanicas de los films
La rigidez y resistencia de los films puede verse afectada por la adicion de

antioxidantes. Se realizara el estudio pertinente para averiguar este efecto
en las propiedades mecanicas.

2.2.13. Analizar y proponer alguna técnica para evaluar la miscibilidad del PP

con cada uno de los aditivos propuestos.

Es interesante y no hay bibliografia al respecto, el estudio del grado de
miscibilidad de un aditivo antioxidante con la fase matriz de PP. El grado
de miscibilidad no tiene por qué ser igual para todos los aditivos y este
parametro puede y se espera que afecte a las propiedades resistentes y
protectoras del material en su conjunto. Se espera realizar el estudio de

miscibilidad mediante un analisis por microscopia electronica y AFM.

Planificacién temporal y utilidad de la investigacién

El periodo de realizacion de la tesis sera de tres afios, durante dicho tiempo se
realizara la busqueda bibliografica necesaria para cada una de las fases del
proyecto. El doctorando, durante el primer afio realizara el Estado del Arte del
tema de la tesis. También estudiara las propiedades del sistema a corto plazo
con diferentes porcentajes de mezcla y sin la incorporacion de aditivo, ademas
se realizard un estudio con el fin de identificar aquellos mecanismos que

conducen a la degradacion térmica en el proceso.

Durante el segundo afio se trabajara en el disefio, desarrollo y puesta a punto
de un prototipo funcional que sirva para emular el proceso de degradacién
térmica del PP durante de desodorizacion y de ese modo, obtener los residuos
que serviran para estudiar su composicién, riesgos, rutas quimicas de
degradacion e incluso una posible alternativa de recuperacion. También se
pretende ralentizar el proceso de degradacion del sistema mediante la
incorporacion de agentes estabilizantes y antioxidantes, asi como su efecto en

las propiedades finales. En esta fase, también sera necesario realizar las
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mezclas de los diferentes aditivos de origen natural para compararlos con otros

de origen comercial.

Durante el tercer afio se finalizara la redaccion del documento de tesis, el cual
se ird redactando de manera simultanea al avance de las tareas de
investigacion. Durante el periodo de ejecucion de la tesis se realizaran tareas
de difusion de resultados, mediante participacion en congresos y publicacion de
resultados en revistas listadas en el JCR respecto a la consecucion de
objetivos y siempre referido a los resultados experimentales se espera

conseguir este cronograma:

Primer Tercer
Afio Segundo Afio Afio

Tematica Resultados

Analisis Degradacion

Mecanismos Degradacion

Minimizacion Residuos

Aditivacion Estabilizantes

Esquema de la planificacion seguido durante la investigacion.
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lll. Experimental y Materiales

Las principales y mas usuales técnicas para la identificacion y caracterizacion
de polimeros son, la espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y el analisis térmico: analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y andlisis térmico mecéanico dinamico (DMA)
fundamentalmente. Estas técnicas también nos dan informacion referente a la
degradacion del material. Dado que el material polimérico, tiene un uso final,
que esta asociado con su transformacién y procesado, se hace de suma
importancia conocer su desempefio mecanico y esto lo podemos evaluar con
propiedades tales como: modulo elastico, energia de impacto, resistencia a
traccion, dureza, % alargamiento a la rotura, etc. En su procesamiento es vital
la determinacién del indice de fluidez (MFI), asi como la utilizacion de la
viscosimetria o técnicas reomeétricas para la determinacion de las condiciones

Optimas de procesado, ademas de sus propiedades mecanicas.

Es de resaltar la existencia de otras técnicas de interés en las investigaciones,
como son la microscopia electréonica de barrido (SEM) en el estudio de la
superficie de fractura de materiales, que ademas de informar sobre los
procesos que conducen a la rotura, puede ayudar en el estudio de la
estructura, La cromatografia de gases (GC) acoplado a detectores de
ionizacién en llama (FID) detectores de masas(MS) o cromatografia liquida
(CL) acoplada a arreglo de diodos (DAD) o a detectores de masas (MS), que
nos permite caracterizar y cuantificar los contenidos exactos de los aditivos
organicos utilizados en el material. También cabe resaltar, las técnicas
utiizadas de nanoindentacién y microscopia de fuerza atébmica en modo
Quantitativ. Nanomechanical Measurement AFM-QNM, para determinar las
posibles variaciones en las propiedades mecanicas debido al efecto de aditivar
las matrices de polipropileno. A continuacion, se describen los equipos
utilizados asi como las configuraciones elegidas para la parte experimental de
esta tesis.
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3.1. Espectroscopia de infrarrojos por Transformada de Fourier, FT-IR

Se ha utilizado el interferometro de Michelson que realiza la transformada de
Fourier (FTIR). Este FTIR se deferencia de los infrarrojos de dispersion
convencional, en el uso de dos rayos IR controlados a través de un sistema de
espejos. EL interferograma obtenido, se convierte mediante un software en un
espectro de transmitancia en funcion del numero de onda. Los FT-IR presentan
una serie de ventajas frente a los dispersivos tradicionales, en particular, el
tiempo de registro de los datos, una mayor resolucién y posibilidad de trabajar
en un amplio abanico de intensidades infrarrojas La espectrofotometria
infrarroja es una herramienta estratégica, para la caracterizacion de materiales
poliméricos. Su importancia es tal que es utilizada, en combinacién con otras
técnicas, en tareas de identificacion tanto cualitativa como cuantitativa de

materiales poliméricos y sus mezclas ( Scholl, F. and Hummel, 1984).

El espectro de infrarrojo representa el porcentaje de radiacion infrarroja que
atraviesa la muestra para diferentes niameros de onda. Es un método que
permite obtener informacion referente a la naturaleza quimica de los
compuestos, tomando como base los grupos funcionales de estas especies.
Para los ensayos de esta tesis, se han tomado entre 200-300 barridos para la
obtencion de un espectro 6ptimo y una informacién mas real de la composicién
de la muestra El espectro infrarrojo aporta informacion sobre la estructura del
material en base a las frecuencias de los modos normales de vibracion de la
molécula (por ejemplo, un modo normal de vibracidon es aquél en que cada
atomo ejecuta una oscilacibn armonica simple respecto a su posicién de

equilibrio).
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Figura 30. Esquema bésico del interferometro de Michelson empleado en FTIR.

Los espectros se han obtenido indistintamente en funcion de la transmitancia o
la absorbancia. La transmitancia es la relacion entre la potencia o intensidad
radiante (I) transmitida a través de la muestra y la intensidad incidente (lop),
mientras la absorbancia representa el logaritmo decimal de la relacion entre la

intensidad incidente y la intensidad radiante que atraviesa la muestra.
T=1l* , A=logl0 T

En los analisis por FTIR es critica la posible presencia de humedad y CO,,
debido a su capacidad de absorber en determinados numeros de onda, que
pueden enmascarar bandas propias de otros grupos funcionales. Por tanto se
haprocupado dejar el equipo en un ambiente inerte, con una purga de nitrogeno

y con pequefas bolsas de agentes desecantes.

Las aplicaciones de las técnicas espectroscopicas, y en particular la FTIR, se
centran en todas aquellas en las que se requiere un estudio de la estructura y
composicion del material. Es una técnica ampliamente utilizada en la
identificacion y caracterizacion de materiales poliméricos y sus mezclas, y en
otras aplicaciones en las que determinados procesos tienen una repercusion en
el espectro del material al aparecer o desaparecer determinados picos o0
bandas. Asi, es posible realizar un seguimiento de los procesos de degradacién

(por fendbmenos foto-oxidativos o termo-oxidativos como es el caso de esta
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tesis) de materiales poliméricos que al llevar asociada la rotura de algunos
enlaces, provoca algunos cambios en el espectro caracteristico del material
(Nagai, N. et al.,, 2004). Otro equipo empleado en la caracterizacién
espectroscopica es un equipo de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR)
de la serie NICOLET 6700 de Thermo scientific, Figura 31. Entre las
caracteristicas mas importantes de este equipo destacan aquellos resumidos
en la Tabla 11.

Figura 31. Equipo NICOLET 6700 utilizado para analizar la estructura quimica del PP y
sus formulaciones de esta tesis.

Para la identificacion de las bandas asociadas al PP y sus formulaciones se
han realizado barridos de entre 300-3500cm™ en transmisién de las muestras
formuladas y todos los resultados han sido contrastado con aquellos publicados
en literatura para estos materiales, destacando los de referencia para esta
técnica de Painter, P.C. and Coleman, M.M., 1999, Jayle, L. et al., 1996).
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Tabla 11. Caracteristicas mas importantes del equipo FTIR utilizado en este estudio

Parametros Especificaciones
Temperatura de la fuente 1400 K
Resolucion del espectro Entre 128 cm-1y 1 cm-1
Rango del espectro Medio IR. 6000 — 375 cm-1
Amplif. ganancia sefial Entre 1x y 20x
Detector DTGS
Deflector del haz Ge sobre substrato de KBr
Altura del haz 6,35 cm sobre la base
Espejos diamante + aluminio

La versatilidad del software del equipo permite trabajar sobre los espectros
obtenidos o bien exportar los datos del espectro en formato ASCII para ser
procesados en cualquier otro programa informatico. Entre las posibilidades que
ofrece el software del equipo estan la determinacion de los picos, estabilizacion
de la linea base, espectro de absorbancias y transmitancias, integracion de
picos, y hasta incluye una base de datos con numerosos espectros de
muestras de diferentes componentes organicos y graficos, y tablas con las
bandas y picos de absorcion caracteristicos de muchos grupos funcionales. Por
otro lado, la absorcibn de agua o CO, del aire se elimind mediante la
realizacion de ensayos en blanco o backgrounds que se restan del espectro
obtenido con la muestra analizada. La regién de trabajo en infrarrojo que se
utilizé estuvo entre 400 y 4000 cm™ y dada la rapidez de realizacién de los
barridos, se realizaron 200 barridos para eliminar, en la medida de lo posible

los efectos del ruido no deseable.

3.2. Andlisis térmico y calorimétrico.

El analisis térmico engloba una serie de técnicas que permiten evaluar

determinadas propiedades fisicas y quimicas de una muestra cuando se
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somete a un programa de temperatura (Charsley, E.R. and Warrington, S.B.,
1992). Los resultados cuantitativos se obtienen a través de los cambios de
peso y de la entalpia a medida que la muestra es calentada. Las técnicas de

analisis térmico empleadas muestran en la Tabla 12.

Técnica Aplicaciones

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) Cinéticas de reaccién, andlisis de purezas, curado de
polimeros, etc.

Analisis Térmico Diferencial (DTA) Diagramas de fase, estabilidad térmica
Andlisis Termogravimétrico (TGA) Estabilidad térmica, analisis cualitativo
Anélisis Termomecanico (TMA) Temperaturas de reblandecimiento. G’y G”
Anélisis Mecanico Dinamico (DMA) Estabilidad mecéanica

Anélisis de gases desprendidos (EGA) Andlisis de componentes organicos volatiles

Tabla 12. Técnicas de andlisis térmico y aplicaciones
3.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC

La calorimetria diferencial de barrido es la técnica mas versatil, ya que permite
resolver aspectos tales como la identificacion cualitativa y cuantitativa, el
estudio de degradaciéon, estudio de procesos térmicos acumulados por el
material (Mathot,V., 1994). Con técnica se han registrado los cambios de
energia que experimenta una muestra en relacibn a un material inerte de
referencia. Cuando ocurre una transicion térmica, un cambio fisico que provoca
una emision o absorcion de calor en la muestra, se afiade energia térmica a
ambas células, muestra y referencia, con el fin de mantener ambas a la misma
temperatura. Ya que la energia transferida es exactamente igual a la energia
absorbida o envuelta en la transicion, el balance de energia supone una
medida calorimétrica directa de la energia de dicha transicion. La Figura 31
muestra la configuracion de un cabezal diferencial. Cada célula esta equipada
con un termopar de alta sensibilidad para la medida de la temperatura y con
una resistencia al calentamiento que se encarga de mantener la célula a la

temperatura programada (Tp).
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Muestra Referencia

Wi (T To) W (T,-T,)

Figura 31. Esquema bésico de una célula DSC.

Las temperaturas instantaneas de cada célula, Tr y Tm se miden y se
comparan con el valor de la temperatura programada. La energia suministrada
por el sistema a cada una de las células es funcién lineal de la diferencia entre
la temperatura instantanea y la temperatura programada. Mediante la técnica
de DSC se han obtenido las temperaturas a las que el PP comenzaba a
degradarse con y sin aditivos objeto de este estudio.

Todas estas transiciones aportan la base para la identificacion de materiales
poliméricos. En el estudio de mezclas, la técnica DSC permite determinar la
miscibilidad de los diferentes componentes asi como su identificacion, a través
de la modificacion de las Tg de los diferentes componentes que integran dicha
mezcla (Lu, X. 1996; Kolarik, J. and Lednicky, F., 1997). Una aplicacion muy
habitual de la calorimetria diferencial es la determinacion de la fraccion de
materia cristalina en materiales semicristalinos (Albano, C. and Sanchez, G.,
1999). El método se basa en la medida del calor de fusion de la muestra que es
proporcional a la cantidad de materia cristalina. Asi, la cristalinidad de una
muestra de polimero se puede determinar midiendo la energia total absorbida
por 1g de muestra y restando la que absorberia un gramo de la especie
totalmente amorfa en el mismo intervalo de temperatura, todo ello dividido por
el calor de fusion de 1 g de muestra totalmente cristalina. Otros estudios muy

importantes con utilizacion de DSC son los de degradacion térmica de mezclas
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de polimeros como el caso de esta Tesis. La calorimetria diferencial también ha
sido ampliamente utilizada para estudiar la cinética de reacciones quimicas. Se
han propuesto una gran cantidad de métodos para la determinacion de
energias de activacion, 6rdenes de reaccion y constantes de velocidad tanto
para los procesos de polimerizacion (Kissinger, H.E., 1957) como para los de
degradacion, tanto isoterma como no isoterma. En la mayoria de ellos se
representan funciones de la variacion de energia frente a funciones de la

temperatura.

El equipo utilizado para los analisis de esta tesis, ha sido el de una célula de
medida DSC Q1000 de TA Instruments, y un DSC 4000 de Perkin Elmer, ver
Figura 32. Las especificaciones técnicas tipicas de los DSC se muestran en la
Tabla 13.

W-Bozioy

Figura 32. 1zg.) Equipo DSC-Q1000 de TA, drcha.) DSC 4000 de Perkin Elmer.
Mediante la técnica de DSC se han obtenido las temperaturas a las que el PP
comenzaba a degradarse con y sin los aditivos objeto de este estudio.

56



[1l. Experimental y Materiales

Tabla 13. Caracteristicas del DSC utilizado de TA-Instruments

Caracteristicas Especificaciones

Rango de temperatura hasta 700 °C

Precision en temperatura +0,2°C

Reproducibilidad temperatura +0,1°C

Velocidad de calentamiento 0 (cond. Isotérmicas) hasta 100
°C min™

Velocidad de enfriamiento (aire) Méax T hasta 100 °C en 8-9 min

Velocidad de enfriamiento (N2 liq) 100 °C hasta -100 °C en 15 min

Precision medidas de entalpia +2 %

Tipo de sensor Ceramico

Constante de tiempo de sefial 23s

Rango de medidas ° 100 °C £ 350 mW

> 300 °C £ 250 mW
° 700 °C = 200 mW

Resolucién 0,04 pwW

Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estandar de aluminio, de
volumen neto 40 ul, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para
evitar pérdidas de muestra. El gas de purga empleado fue nitrégeno 5.0 a un
caudal aproximado de 50 ml min™. Este flujo se establecié teniendo en cuenta
gue los productos desprendidos no son excesivamente corrosivos y no dafian
los sensores. Se ha efectuado una calibracion peridédica de la célula DSC
mediante el empleo de patrones de Iridio y Zinc, con puntos y entalpias de

fusion perfectamente conocidos.

Las determinaciones se han realizado tomando como referencia el crisol de

aluminio vacio. En todos los ensayos realizados se ha eliminado la historia
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térmica previa del material mediante un proceso de calentamiento hasta
superar las transiciones necesarias de los componentes del blend teniendo en
cuenta de no alcanzar ningun proceso de degradacion. A continuacién, las
muestras fueron enfriadas lentamente para asegurar la estructura lo mas
relajada posible para su posterior analisis y asi disponer de todas las muestras

en las mismas condiciones.

3.2.2. Termogravimetria, TGA

Mediante el Thermal gravimetric analysis o thermogravimetric analysis (TGA),
se determina el cambio en la masa de la muestra en funcion de la temperatura
o el tiempo bajo la accibn de un programa de temperaturas controlado
(Charsley, E.R. and Warrington, S.B., 1992). La mayoria de los polimeros,
cuando se calientan en una atmésfera inerte, sufren una degradacion térmica
en el rango de temperaturas comprendido entre 300-600°C, experimentando su
maxima velocidad de descomposicion a una temperatura determinada, que
varia con la estabilidad térmica del polimero en cuestion. Si la pérdida de peso
correspondiente a la descomposicion de los distintos componentes esta
suficientemente diferenciada, es posible obtener una medida cuantitativa de

todos ellos.

La medida de los cambios de peso de la muestra en funcidn de la temperatura
se realizan con una termobalanza. Esta es una combinacibn de una
microbalanza electrénica y de un horno con programador de temperaturas. Asi,
los elementos fundamentales (control de peso y control de temperatura) estan
adaptados en equipos termogravimétricos comerciales, de que permiten
obtener resultados reproducibles con cantidades de muestra de tan s6lo unos
miligramos y muestras den cualquier fase del proceso industrial, sin necesidad
tratamiento previo. Los experimentos se han llevado a cabo en nitrogeno 5.0
para evitar reacciones no deseadas. Los métodos empleados en esta tesis
para determinar la resistencia del PP frente a la degradacién con y sin aditivos,
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fueron mediante el método de isoterma, en la cual la masa de la muestra se
registra en funcion del tiempo a temperatura constante. También se han
realizado ensayos dinamicos en una atmosfera inerte con velocidad lineal de
10°Cmin™. El TGA se ha utilizado en esta Tesis dado que se trata de una
técnica especialmente adecuada para estudiar el curso de los procesos de
degradacion de materiales poliméricos a través de la identificaciéon de los
diferentes procesos que experimenta la muestra y la estimacion de los
principales parametros cinéticos (Coats, A.W. and Redfern, J.P., 1965;
Horowitz, H.H. and Metzger, G., 1963; Flynn, J.H. and Wall, L.A., 1966). Se ha
observado que el andlisis cinético no isotermo presenta muchas ventajas sobre
el andlisis isotermo ya que ha permitido obtener los pardmetros cinéticos a
partir de una sola curva, como se vera en los resultados obtenidos en esta
Tesis. Las ventajas encontradas para determinar los parametros cinéticos de
las formulaciones del PP han sido, (i) la cinética se puede establecer en un
amplio intervalo de temperaturas, (ii) ha sido posible obtener gran cantidad de
informacion de una muestra simple, por ejemplo la temperatura de maxima
descomposicion, o bien los parametros cinéticos. (iii) La determinacion de
parametros cinéticos y térmicos en una sola muestra ha eliminado el problema

de la utilizacién de varias muestras.

Para realizar los ensayos de TGA con el fin de obtener los parametros de las
cinéticas, se ha utilizado una velocidad de calentamiento muy baja (1°min™)
para poder obtener buenas resoluciones. En cualquier caso se han utilizado los
modelos matematicos encontrados en la literatura para una mejor
interpretacion de los resultados (Gao, X. et al., 1993; Gao, X. et al., 1993;
Carrasco, F., 1993). En estudios sobre degradacion térmica desarrollados en
este tesis, el TGA ha podido servir para conocer el IOT o tiempo de oxidacion
del PP y las formulaciones ensayadas, frente a la temperatura en una
atmosfera rica en oxigeno. Y es que una de las aplicaciones mas importantes
de los métodos termogravimétricos de analisis en la ciencia de los polimeros es

la determinacion de parametros cinéticos. Existen muchos métodos propuestos
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para el analisis de los termogramas y la determinacion de los parametros
cinéticos de la degradacion térmica ( Basan, S. and Given, O., 1986; Cheng,
S. and Wunderlich, B.Z., 1988). Asi, se pueden determinar constantes de
velocidad, energias de activacion aparentes, 6rdenes de reaccion y factores

preexponenciales de Arrhenius.

Las técnicas analiticas que con mas frecuencia se acoplan con TGA son la
espectrometria infrarroja (IR), espectrometria de masas (MS), fotometria,
cromatografia de gases (GC) y los métodos electroquimicos. Pero, se deben
considerar una serie de factores para el acoplamiento de estas técnicas. Por un
lado, la velocidad de calentamiento en TG es relativamente lenta, de tal forma
que se deben efectuar algunos ajustes en la técnica acoplada. Ademas, un
analisis termogravimétrico es efectuado habitualmente con un flujo de gas, el
cual debe ser elegido cuidadosamente para permitir un completo estudio de la
muestra. Por otro lado, para algunas técnicas analiticas como MS, es necesario
un alto vacio. El tamafio de la muestra también es un pardmetro importante a
considerar. Una muestra demasiado grande no puede ser utilizada para
algunas técnicas, pero si es excesivamente pequefia no puede ser detectada
por otras. Por todo ello se hace necesario un control absoluto de los
pardmetros del método. Los registros TGA se han realizado con una célula de
medida TGA7 perteneciente al conjunto de modulos de andlisis térmicos
integrables de la serie Perken Elmer. El horno empleado en este equipo es de

tipo horizontal, Figura 33, y sus especificaciones se resumen en la tabla 14.

e
-
"

Refrigeracion

Portamuestras
Entrada gas protector

Camara de

balanza termoestatica Entrada gas reaccion

Microbalanza
de guias paralelas
Entrada gas de purga
y conexion vacio

Calefaccion
horno

Figura 33. Esquema y fotografia de la termobalanza TGA-7 utilizada para los andlisis
de tiempos de oxidacién (OIT) de las formulaciones del PP ensayadas en esta Tesis.
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Caracteristicas Especificaciones
Rango de temperatura hasta 1100 °C
Precision en temperatura +0,25°C
Reproducibilidad temperatura +0,15°C
Velocidad de calentamiento hasta 1100 °C en 5 min
Rango de medidas labg
Resolucion 1.0 ug
Ruido 0.01°C
Constante de tiempo de sefal 15s

Tabla 14. Caracteristicas del TGA-7

Los crisoles portamuestras fueron de grafito ya que el programa térmico
empleado se ha situado entre 30 y 700 °C a diferentes velocidades de

calentamiento, en atmoésfera de nitrégeno con un caudal de N, 80 ml min™.

Otro equipo utilizado en la EPSA, ha sido el Perking Elmer, con un rango de
temperatura va desde la temperatura ambiente hasta 1000°C con una precision
de *+ I°C y velocidad de calentamiento programable desde 0°C hasta 100
°C/min, con reproducibilidad de pesada de 1 microgramo. Otras caracteristicas
destacables de esta termobalanza son: rapidez de enfriamiento
(aproximadamente 8 minutos desde 1000°C hasta temperatura ambiente),
conexiéon de flujo de gas para gases inertes y reactivos, con valvula para
intercambio programable de gas.

3.3. Cromatografia de gases y liquidos, GCy CL

La cromatografia gaseosa es una de las técnicas mas potentes para la
identificacibn de compuestos. Con el uso de esta técnica es posible la

separacién de los componentes de una muestra mediante el uso de dos fases,
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una fase estacionaria (liquida) la cual posee una superficie de exposicidon muy
grande y otra fase mavil, que consiste en un gas que circula en contacto con la

fase estacionaria.

En los ultimos afios la técnica analitica mas utilizada para la determinacion de
los antioxidantes objeto de estudio en este trabajo ha sido la cromatografia de
liguidos (CL) por las ventajas que presenta frente a la cromatografia de gases
(CG). La CL generalmente no precisa una compleja etapa de limpieza previa a
la inyeccion ni el uso de patrones internos, ademas se ve afectada por menos
fuentes de error y permite obtener mayores recuperaciones absolutas (Quinto-
Fernandez y col., 2003) siendo aplicable en un mayor nimero de casos que la
CG. Esta ultima se ve limitada porque muchos aditivos no son volatiles, tienen
masa molecular alta y presentan grupos polares que se descomponen a alta
temperatura (EI Mansouri y col., 1998; Zhou y col. 1999). Asi por ejemplo,
(Garde y col. 1998) emplearon CG para determinar Irganox 1076 e Irgafos 168
pero precisaron del uso de HPLC para el andlisis del Irganox 1010.

En cuanto al procedimiento seguido, la muestra se vaporiza en el sistema de
inyeccion y es transportada por fase gaseosa mediante el gas de transporte
hasta la columna. El reparto o particion de los componentes de la muestra con
la fase estacionaria, se basa en sus diferentes solubilidades a una temperatura
dada. Por lo tanto, los componentes de la mezcla, solutos o analitos, se
separan entre si en base a sus presiones de vapor relativas y de acuerdo a sus
afinidades con la fase estacionaria. Este tipo de proceso cromatografico se
denomina eluciobn. Los principales componentes en un sistema de
cromatografia gaseosa son: la fuente de gas portador, el sistema de inyeccién,
el horno que contiene la columna, el detector y el sistema de registro e

integracion.

La muestra se ha inyectado con una microjeringa, en el inyector que se
encuentra a alta temperatura donde se vaporiza y es transportada a la
columna, en general de 15 a 30 m de longitud, cubierta en la parte interior por

un film de un liquido de alto punto de ebullicion, la fase estacionaria. La
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muestra se reparte entre la fase movil y la estacionaria de modo que los
componentes individuales se separen en base a su solubilidad relativa en la
fase liquida y sus presiones de vapor relativas. En el caso del estudio de
materiales poliméricos es comun el uso de un pirolizador que permite volatilizar
el material y poder realizar analisis sin preparar las pertinentes disoluciones.
Los gases formados tras pirolizar la muestra son llevados a la columna
siguiendo el mismo proceso que en el caso de inyectarlo con la microjeringa.
Tras la columna, el gas y la muestra pasan a través de un detector, donde se
mide la cantidad de cada componente y se genera una sefial eléctrica. Esta
sefial se transmite a un sistema de registro e integracion, el cual genera un

cromatograma que representa un registro del andlisis.

El control del flujo del gas de transporte se hizo esencial para lograr una buena
eficiencia de separacion de la columna y para el analisis cualitativo de las
mezclas. La eficiencia de una columna depende de la velocidad lineal del gas,
la cual se puede determinar facilmente cambiando la velocidad de flujo hasta

lograr el maximo numero de platos y conseguir la mejor resolucion.

Mientras que la inyeccidn de la muestra en columnas empacadas normalmente
no presenta problemas. Una forma de introducir una cantidad pequeia y
definida de muestra en una columna capilar, consiste en utilizar el sistema
‘split’, es decir que sélo una cierta cantidad de la muestra inyectada llega a la
columna. Esta cantidad se determina por la relacion de split, la cual
normalmente se encuentra en el rango 1:20 a 1:200. Dado que el sistema de
‘split-injection’ puede provocar discriminacién de los componentes de mayor

punto de ebullicion, no siempre puede ser utilizado con fines cuantitativos.

La decisidbn mas importante en la fijacion de los parametros para un analisis por
cromatografia gaseosa, es la seleccion de la mejor columna o fase
estacionaria. La otra decision importante es la seleccion de la temperatura de la
columna, pero se trata de una decision menos critica debido a la amplia

posibilidad de programaciones que se pueden seleccionar y ensayar.
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La temperatura de la columna se establecio lo suficientemente alta como para
asegurar que los componentes de la muestra atravesaran la columna a una
velocidad razonable. Sin embargo, no puedo ser mayor que el punto de
ebullicion de la muestra; de hecho fue preferible que la temperatura de la
columna se encontrara por debajo del punto de ebullicién. La temperatura debe
ser mantenida por encima del ‘punto de rocio’ de la muestra, pero no por

encima de su punto de ebullicion.

Figura 34. Imagen del sistema de cromatografia de gases acoplado a un masas y un
muestreador de purga-trampa en el que se realizaron intentos de analizar las
formulaciones de estudio de PP.

Se ha utilizado la combinacién del cromatdgrafo de gases con el espectrometro
de masas de Agilent Technologies. Por otro lado, el espectrometro de masas
(MSD) perteneciente a la serie 5973N ha posibilitado una gran flexibilidad del
control del instrumento, de los datos y de la capacidad analitica. El
cromatdgrafo de gases (GC System) pertenece a la serie 6890N, y en el que se

ha instalado una columna HP-5ms con las siguientes caracteristicas:

(5%-Phenyl)-methylpolysiloxano No-polar

Idonea para GC/MS Excelente estabilidad frente
compuestos  activos  incluyendo
acidos y bases

Reduccion del ruido para mejorar la Enlaces y entrecruzamientos
sensibilidad en el espectro de masas.

Rango de temperatura desde -60°
hasta 350 °C
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Los trabajos de Dilettato y Arpino (1989) y Arpino y col. (1990) que utilizan CL
en fase normal ponen de manifiesto que esta técnica tiene problemas de falta
de resolucién para compuestos débilmente retenidos y de acumulacién de
material polar en la fase estacionaria, lo que disminuye su capacidad de
absorcion pudiendo llegar a modificarse los tiempos de retencion de los
compuestos. Nielson (1991, 1993) compard la utilizacién de fase inversa y fase
normal recomendando la fase normal Unicamente para la determinacion de
ésteres fosfito con el objeto de evitar la posibilidad de hidrdlisis de los mismos
en la fase mavil polar propia de la CL en fase inversa, o para determinaciones
de mezclas muy sencillas ya que la CL en fase normal permite tiempos de

analisis menores que la fase inversa.

Aunque en ocasiones algunos autores han utilizado el detector UV combinado
con otro de refraccion (Haney y Dark,1980; Munteanu y col.,1987; ElI Mansouri
y col., 1998] o de ELSD (Marcato y Vianello, 2000), la mayoria de los autores
generalmente utilizan so6to el detector UV (Vadakkoot y col., 1983; Baylocq y
col., 1985; Hirata y Okamoto,1989;Castle y col., 1995; Macko y col., 1995; Pinto
y Taylor, 1998; Spyropoulos, 1998; Salafranca y col., 1999; Zhou y col., 1999;
Thilén y Shishoo, 2000; Marcato y col., 2003J. En menor medida se han
utilizado otro tipo de detectores, como fluorescencia [Cooper y col., 1998],
detector de carbono [Goydan y col., 1990], espectrometria de masas (EM)
[Allen y c0l1.,1994; Yu y col., 2000] o el analisis multiple con varios de estos
detectores en serie, como el estudio de Louden y col. (2002) que emplea UV
con red de diodos, IR, RMN-H" y EM.

Desde principios de los 2000 se han publicado que emplean cromatografia
liguida con columna capilar y temperatura programada con deteccion UV
(Molander y col., 1999; Bruheim y col., 2000), infrarrojo con transformada de
Fourier (Bruheim y col., 2000) o ELSD (Molander y col., 2002), técnica que
aporta una mayor sensibilidad que la CL tradicional unida a la ventaja de que la
temperatura programada elimina el uso de disolventes en la fase movil en los

gue muchos aditivos son poco solubles.
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Por otra parte se ha aplicado al estudio de aditivos la cromatografia de fluidos
supercriticos (SFC) con dioxido de carbono como fase mévil como alternativa a
la CG ya que permite la separacion con alta resolucion de compuestos no
volatiles, labiles térmicamente y de alta masa molecular y moderadamente
polares, y es una técnica de separacion compatible con los detectores
universales de ionizacion de llama o espectrometria de masas [Berg y col.,
1992, 1993; Dilettato y Arpino, 1989). Sin embargo, el uso del CL para la
determinacion de aditivos es mucho mas comun en el laboratorio que el
empleado de SFC como ya se ha dicho, debido a que el tiempo de analisis con
esta Ultima técnica puede ser muy elevado, por ejemplo Arpino y col. (1990)
emplean SFC capilar-FID y MS para el andlisis de antioxidantes obteniendo
buenos resultados pero necesitan 72 minutos para eluir el Irganox 1010 frente
a tiempos inferiores a 20 minutos alcanzados con CL en fase inversa [Nielson,
1991, 1993).

Por ultimo otras técnicas menos utilizadas son el RMN-H' [Marque y col., 1998]
y la electroforesis capilar a las que se ha recurrido como complementarias de la
CL para el andlisis de los antioxidantes BHA y BHT (Hall 1ll y col., 1994;

Summanen y col., 1995).

3.4. Otras técnicas y ensayos
3.4.1. Ensayo de traccion

El comportamiento mecanico a traccion de un material refleja la relacion entre
el estado o nivel de tensiones que soporta el mismo y su respuesta ante tal
perturbacion, reflejada a través de una deformacion de naturaleza elastica o
plastica. Uno de los ensayos mecanicos mas importantes para conocer el
comportamiento mecanico de un material es el ensayo de traccion que permite
obtener el diagrama de tensiones-deformaciones unitarias, a partir del cual se
puede extraer informacion sobre los tramos de deformacién elastica y plastica

asi como algunos parametros que definen el comportamiento a traccion tales
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como el médulo elastico, tension de rotura y % de alargamiento a la rotura. En
el ensayo de traccidon se somete una probeta de determinada geometria a la

accion de un esfuerzo axial, habitualmente hasta la fractura.

La informacion que aporta el ensayo de traccion es muy completa en tanto en
cuanto permite cuantificar la respuesta elastica y plastica del material a través
de sus propiedades resistentes (médulo elastico o de Young y tensién de
rotura) y ductiles (% de alargamiento a la rotura). Las formas de trabajo en un
ensayo de traccion son multiples permitiendo incluso trabajar en condiciones de
fatiga. Lo habitual es realizar un control por carrera, es decir estableciendo una
velocidad constante de separacion de las mordazas, aunque algunos equipos
también permiten trabajar con un control por fuerza manteniendo una velocidad

de incremento de fuerza constante a lo largo de todo el ensayo.

El area encerrada bajo el ensayo de traccion es util para estimar la tenacidad
de un material, entendida como el trabajo o energia que consume un material
en el proceso de deformacion y fractura. Para la realizacion de los ensayos de
traccion se ha empleado una maquina universal electromecéanica modelo ELIB

30 de Ibertest con células de carga intercambiables de 5y 30 kN.

3.4.2. Ensayo de dureza

Otra propiedad mecénica de interés es la dureza, que se define como la
medida de la resistencia de un material a la deformacion plastica localizada. En
las pruebas de dureza se mide la profundidad o tamafio de huella resultante
tras la aplicacion de una fuerza constante con un vastago, lo cual se relaciona
con un numero de dureza; cuanto mas blando es el material, mayor y mas
profunda es la huella y, consecuentemente, menor dureza. Las durezas
medidas tienen solamente interés desde el punto de vista relativo (no absoluto);
son utiles para comparar comportamientos de diferentes materiales pero no
para disefio y célculo. Para materiales plasticos de dureza intermedia se

emplea el durémetro Shore con la escala D ya que la escala A es para
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materiales de naturaleza elastomérica muy blandos. Los ensayos de dureza se

han realizado con un durémetro Shore con escalas intercambiables tipo Ay D.

3.4.3. Ensayo por nanoindentacién

Un nanoindentador es un equipo que determina la dureza (H) y moédulo elastico
(E) o constante de Young, en pequefios volimenes de material. Dado que las
cargas utilizadas son extremadamente bajas, las huellas generadas son muy
pequefias (es posible realizar indentaciones de unos pocos nanémetros de
profundidad). Estas cargas extremadamente bajas no permiten determinar el
area proyectada de la huella generada mediante microscopia convencional,
como en el caso de los durémetros y microdurometros. De este modo, el
calculo de H y E se realiza mediante el registro y el andlisis de las curvas de
carga/descarga y la profundidad de indentacibn. Dado que son sistemas
instrumentados con sensores y electronica para poder registrar la profundidad y
carga de ensayo, a estos equipos también se les denomina como Instrumented
Indentation Techniques (lIT). De hecho, a diferencia de los durémetros
convencionales, la carga se aplica mediante un cabezal o sistema
electromagnético (fuerzas magnéticas), mientras que la penetracion de ensayo
se determina mediante sensores capacitivos. En el caso a estudio, dado que
los films de PP eran delgados y las posibles diferencias entre formulaciones
fueron mas pequefas que la resolucion y sensibilidad necesaria para poder
detectarlas mediante indentador Shore, se decidi6 utilizar el nanoindentador G-
200 disponible en el grupo de la UPV. La Figura 35, muestra el equipo utilizado
para determinar la dureza y médulo elastico de los films de PP, con el fin de
determinar la posible influencia de los aditivos en el comportamiento mecéanico
resultante. ElI armario aluminizado es necesario para mantener la estabilidad

térmica durante el ensayo.
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Figura 35. a) Equipo nanoindentador G-200 de Agilent utilizado para determinar la H'y
E de las diferentes formulaciones de PP. b) esquema grafico de los componentes del
nanoindentador. c) Interior del nanoindentador donde se puede ver el cabezal
electromagnético e instrumentacién electronica.

Estos equipos trabajan en un rango de cargas de entre 10° a 10°g (500 mN,
max). Como se ha comentado anteriormente, la técnica se fundamenta en el
calculo de H mediante el registro de las curvas de carga-descarga (curvas P-h)
del ensayo y la profundidad alcanzada (hmax) por el penetrador, de ahi el
concepto de sistema instrumentado. El registro de la carga (P) y la profundidad
de indentacion se obtienen con resoluciones amstrémicas. De este modo, al no
ser necesaria la observacion de la huella para determinar la rigidez del contacto
se pueden aplicar cargas tan bajas como las necesarias para calcular la H de
unos pocos nandmetros cubicos de material. La Figura 36 muestra de forma

esquematica el rango de cargas utilizado para cada técnica de indentacion.
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TIPO DE ENSAYO Carga , TIPO DE CARGA

(gramos) 10

Brinell || 10°

Rockwell Sistemas de ensayo
@ 0 universal

Microdureza
convencional <— 60 um depth

UltraMicrodureza 10°

Identadores

Nanoindentarores ) Instrumentados

<— S50nm

Microscopios de f§ 10° <« 1nm
Fuerza Atomica § 14°

Figura 36. Escala de cargas y tecnologia para aplicarlas segun el tipo de técnica
empleada para determinar la dureza de indentacién.

La técnica de nanoindentacion ha despertado un creciente interés desde los
afios 90. En 1992 los doctores Warren Oliver y G.M. Pharr publicaron su
famoso trabajo ‘An improve technique for determining hardness and elastic
modulus using load and displacement sensing indentation experiments’. Este
fue el estudio que promovio el desarrollo de equipos dedicados exclusivamente
a la nanoindentacion puesto que los sencillos modelos matematicos propuestos
fueron validados posteriormente como los mas precisos y sencillos par a poder
ser implementados en los sistemas instrumentados con el fin de calcular la
dureza y el modulo elastico a escalas manométricas. Para representar el
impacto de este trabajo en el desarrollo de la tecnologia de la nanoindentacion,
tan solo es necesario hacer una busqueda histérica en bases de datos
especializadas. La siguiente Figura 37 muestra un gréfico que representa el
histérico del numero de publicaciones anuales con el tépico de
‘nanoindentation’ en su titulo, asi como las ecuaciones empleadas para la
determinacion de H y E utilizando los datos registrados del equipo (profundidad

de ensayo h, y carga de ensayo P).
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a) b)
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Figura 37. a) ecuaciones utilizadas para determinar H y E del resitro de protundidad
de indentacién y carga aplicada. B) Evolucién del nimero de publicaciones con el
topic ‘Nanoindentation’ a lo largo de los ultimos afios.

En un nanoindentador se distingue, segun se aprecia en la Figura 35b; (i) una
mesa porta-muestras motorizada mediante un motor de palpadores. (i) Un
cabezal electromagnético para aplicar la carga. (iii) Transductores de carga y
desplazamiento capacitivos de alta resolucién. (iv) La punta del indentador que
puede ser de diferentes geometrias. (vi) Objetivo Optico para el
posicionamiento de la muestra. Las muestras de PP fueron preparadas
utiizando pequefios trozos extraidos de los films de las formulaciones
preparadas. Posteriormente, se lavaron en agua jabonosa, agua destilada y
finalmente etanol de alta pureza. Después de un secado con nitrdgeno 5.0 se
pegaron sobre el portamuestras y se dejaron secar por varias horas previo al
ensayo de nanoindetacion. La siguiente figura muestra la disposicién de todas

las muestras sobre el porta del nanoindentador.
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Figura 38. Muestras extraidas de los diferentes films de PP con sus aditivos sobre el
portamuestas del nanoindetador G-200.

La geometria de indentador utilizada por los ensayos de este estudio fue de
tipo Berkovich. La geometria Berkovich consiste en una piramide de tres caras
con un angulo respecto a las caras de 0=65.27° con la peculiaridad de que este
angulo mantiene el mismo ratio de area (a) respecto a profundidad (o)
independientemente de la carga aplicada. El indentador es de diamante y su
funcion de é&rea fue calibrada sobre silica amorfa antes del ensayo sobre las

muestras de PP, asegurando un radio de punta < 20nm.

P max

H=——-
' 24.56h?

(GPa)

Figura 39. a) Imagen SEM del indentador Berkovich utilizada en el estudio de los films
de PP. b) Representacion de las geometrias y c) relacion geométrica Berkovich
entre produndidad y d), area de contacto, necesaria para el calculode Hy E.
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Esta propiedad de semejanza con el eje de simetria conduce a que la
deformacion es constante y por lo tanto puede calcularse la dureza a cualquier
profundidad de penetracién. Un indentador Berkovich genera deformacion
plastica desde los primeros nandmetros de contacto con el material dado su
caracter de geometria aguda. Tanto el calculo de H como el del mdédulo elastico
requieren el valor de la rigidez de contacto (S), del area de contacto (A.) y de la
carga aplicada (P). A su vez, la rigidez de contacto puede ser calculada
mediante dos métodos, o mediante el ajuste de la curva de descarga o
mediante el método de medida continua o CSM. En el caso de los ensayos
realizados a los films de PP se utiliz6 la técnica CSM por dotar de mayor
informacion al registrar el perfil de H y E en profundidad. Es posible calcular el
area proyectada de un indentador Berkovich conocida la profundidad de

contacto:
A(h,)=24.56h_?

La profundidad de contacto hc, es necesario para el calculo posterior de A; que
a su vez depende de la rigidez del material, S, de este modo, hc=hnax-he. De la
curva P-h se extrae la profundad alcanzada (hmax) @ carga maxima (Pmax) Y la

rigidez de contacto (S), de modo que:

Oliver y Pharr establecieron empiricamente ¢=0.75 para un indentador
Berkovich. Una vez calculado el area de contacto, la dureza de indentacién

viene determinada como la presion de contacto

73



[1l. Experimental y Materiales

Tanto el indentador como el material sufren deformacion bajo carga de modo
que el modulo elastico que se puede calcular es el modulo compuesto o

modulo efectivo E;, del modo,

1.z 1
Ey = S 1y
g2 /A
Siendo S un factor de correccion g =1,034 para Berkovich. La ecuacion
siguiente relaciona los modulos implicados en el contacto mediante el valor de

Poisson de cada material.

De este modo se puede calcular el MoOdulo elastico del material E,
introduciendo en la anterior ecuacion el mdédulo E; y v; del material del

indentador que normalmente es diamante con E;=1141 GPay v; =0,07.

El calculo de S se obtiene aplicando un método denominado rigidez continua o
CSM (Continuous Stifness Measurement). La mayor ventaja de este método es
que permite obtener perfiles de dureza y médulo elastico en profundidad. El
meétodo se basa en la superposicion de una fuerza de oscilacion sinusoidal a la
curva de carga. De este modo se genera una oscilacién del indentador con una
fase y amplitud arménica determinada (45Hz y 2nm), como representa la figura

siguiente.

T0

601+

50+

spuesta (nm)

I | VA

30

Carga. P (mN)

20

Fuerza excitacion (uN)

Desplazamiento n

—— Excitacion (mN)
,~ Respuesta (nm)

t t
0,00 0,05 0,10 0,15

Tiempo (s)

. L L
t t t t t
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Profundidad de ensayo, /& (nm)

74



[1l. Experimental y Materiales

Figura 40. Oscilacién superpuesta a la curva de carga segun el método de Medida
Continua de la Rigidez (CSM) con una frecuencia de 45Hz y una amplitud armdénica de
2 nm.

Cuando el indentador esta en contacto con la muestra se genera un desfase en
amplitud y en tiempo que responde a las caracteristicas de la rigidez de
contacto. La S se calcula mediante durante todo el tramo de la curva de carga
segun la ecuacion:

1

1
— -1
5= —K;

F
h—'::cosg) — (K, —mw?)

Siendo, Ks y Kif, factores de amortiguamiento, Fs la fuerza de oscilacion, cos¢
el desfase en tiempo entre la sefal de excitacion y la respuesta en
desplazamiento del material, m una constante de ajuste al modelo y w la
frecuencia de oscilacion. Mediante el analisis del desfase en tiempo se puede
obtener las propiedades viscoelasticas, H y E tanto en profundidad como en un
rango de frecuencias preestablecida. Esto significa que se puede hacer un
ensayo de respuesta dinamica de materiales viscoelasticos en volimenes de la
nanoescala. Otras ventajas de utilizar este método es que mide los perfiles en
profundidad de H y E, es mas sensible a la deteccion del contacto con el
material, permite ensayar materiales muy blandos y disminuye problemas de
fluencia y/o derivas térmicas. Para el caso de los films de PP se realizaron
matrices de 50 nanoindentaciones por cada muestra, separadas entre ellas por
100 um. Las indentaciones se programaron a una profundidad constante de
1000nm y los célculos se obtuvieron mediante el método CSM, comentado
anteriormente. El software utilizado para la adquisicién y tratamiento inicial de
los datos fue el TestWorks de MTS Co,. mientras que el analisis de los mismos

se realizd mediante el software OriginPro 8.0.
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3.4.4 Ensayo de impacto

Las técnicas de ensayo de impacto estan bien establecidas para caracterizar la
fragilidad y fractura de los materiales. Un ensayo de impacto normalizado es el
ensayo Charpy, que sirve para medir la resistencia al impacto a través de la
resiliencia. La probeta tiene forma de barra de seccién cuadrada, en la cual se
puede practicar una entalla de diferente geometria con el fin de evaluar el
comportamiento del material en presencia de concentradores de tensién. La
carga de impacto se aplica de un golpe con un martillo en forma de péndulo
preestablecida una altura h. La energia absorbida por la probeta en el proceso
de deformacion y fractura en el impacto, se determina en base a la diferencia
de alturas del péndulo entre el punto inicial antes del ensayo y la altura
alcanzada después del impacto. En lo referente a los ensayos de impacto se ha
empleado un péndulo tipo Charpy con masas regulables para rangos de

energiasde 1y 6 J.

3.5.5. Ensayos de caracterizacion reolégica

El ensayo de fluidez (MFI), como su nombre indica permite evaluar la fluidez de
un material, entendida esta como la facilidad que tiene para fluir o desplazarse
en estado fundido a través de una boquilla de geometria determinada.

Habitualmente, los resultados se expresan en g/10 min o en cm®/10 min.

Es un ensayo muy sencillo que tiene sentido a nivel cualitativo y para comparar
diferentes materiales en las mismas condiciones de ensayo pero no puede
emplearse con la finalidad de obtener parametros de procesado. El ensayo
consiste en hacer pasar a través de una boquilla de geometria definida un
material plastico, que inicialmente se encuentra solido en el interior de un
cilindro calefactor, pero que, por la accion de la temperatura y de un peso
aplicado, facilita el flujo plastico del material a través de la boquilla. Es una

medida indirecta de la viscosidad del material y suele expresarse como
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cantidad de material (en peso o en volumen) que fluye a través de la boquilla

en una unidad de tiempo.

3.5.6. Angulo de contacto

La activacion inducida en la superficie de un polimero puede cuantificarse
mediante la humectabilidad a diferentes liquidos patrones con distinta
polaridad. El concepto humectabilidad, también conocido como mojabilidad,
hace referencia a la tendencia de un liquido a extenderse y penetrar en una
superficie solida, y para la mayoria de substratos se mide a través del angulo
de contacto (6) entre el liquido y la superficie del sélido. La relacion entre el
angulo de contacto y la energia superficial es inversamente proporcional: el
angulo de contacto, decrece al aumentar la energia superficial. En otras
palabras, para un angulo de contacto elevado, la energia superficial y la
humectabilidad son bajas. Un elevado angulo de contacto significa que el
liquido no se expande sobre la superficie del sélido. Por el contrario si el angulo
de contacto es bajo, significa que el liquido si se expande en la superficie del
solido dando lugar a una elevada humectabilidad y energia superficial.

El equipo utilizado para la medida del angulo de contacto de las diferentes
muestras de LDPE mediante los liquidos de contacto es el EasyDrop Standard
modelo FM140, imagen en Figura 41, de la marca Kriss. Dicho modelo consta
con un rango de medidas entre 1-180° con una precision de * 0,1°. La cAmara
consta con un zoom de 6x y viene con un software Drop Shape Analysis SW21
DSAL.
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Figura 41. Gonidometro Optico utilizado para determinar la humectabilidad de las

superficies de las diferentes formulaciones de PP.

En la Figura 41, se muestra el equipo utilizado para la determinacion de los
angulos de contacto. El equipo consta principalmente de una camara con todos
sus accesorios (zoom, control de lentes, etc.), con salida de video conectada
directamente a un PC y a través de la pantalla se emite la sefial captada por
esta. Frente a la camara se distingue la fuente de luz y los elementos
electronicos que integran la unidad, asi como la jeringa dosificadora y el porta
muestras. Ambos accesorios disponen de toda una serie de ajustes de nivel
(horizontales y verticales) con el fin de posicionarlos correctamente alineados,
de forma que las imagenes aparezcan centradas en el campo de vision de la

camara.

El procedimiento seguido para calcular el angulo de contacto de las muestras
ha sido el siguiente: Se deja caer una gota mediante una jeringuilla especial el
liguido de contacto patron. Una vez dejada caer una gota se ajustan los
parametros de la cAmara para obtener una imagen en el ordenador nitida y
focalizada. Con los pardmetros de zoom ajustados, se procede a establecer
una linea base para calcular el angulo de contacto. El software del goniometro
utilizado representa una linea base de manera automéatica aunque se puede

modificar manualmente para un mejor calculo del angulo.
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De cada gota se obtienen mediante el software mencionado 10 medidas. De
estas diez medidas se realizard una media de los resultados obtenidos. Para
cada muestra y para cada liquido patron se analizan cinco gotas distintas
calculando la media de cada una de ellas. Con los cinco promedios obtenidos
de las cinco gotas distintas se obtiene una nueva media que se establece como
el resultado final para una muestra y un liquido patrén. Se han aplicado
factores estadisticos a la toma de medidas y las medidas finales no poseen una
desviacion estandar superior al 3%. El procedimiento se ha repetido para los
otros tres liquidos patrones, para finalmente obtener cuatro angulos de
contacto, uno por cada liquido patrén y muestra y calcular posteriormente la
energia superficial de cada muestra.

3.5.7. Extraccion en fase solida, SPE

La extraccion en fase soélida es una técnica de preparacion y tratamiento de
muestra que se basa en la retencion de los compuestos de una muestra o
extracto liquido en una fase sélida y su posterior elucién con un disolvente
adecuado. Esta técnica se utiliza fundamentalmente para la limpieza y
preconcentracion de muestras, cambio de fase, y conservacion o transporte de
la muestra. Ha sido utilizada tanto para el andlisis medioambiental y/o
toxicolégico. Se puede realizar en distintos formatos como son discos,
cartuchos y jeringas pero el modo de trabajar es comdn en todos ellos,

pudiéndose distinguir 4 etapas fundamentales:

i. Acondicionamiento del adsorbente con el fin de lograr la disposicion de los

centros activos de la fase estacionaria para la retencion.

ii. Carga de la muestra que contiene el analito en una forma quimica que facilite

su interaccion con el centro activo de la fase estacionaria.

iii. Lavado con un disolvente o mezcla de disolventes, con el fin de eliminar
interferencias procedentes de la matriz pero sin romper las interacciones entre

el adsorbente y los analitos a determinar.
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iv. Elucion con disolventes o0 mezcla de disolventes de adecuada fuerza
elutrépico y en volumen optimizado, con el fin de recuperar cuantitativamente
los analitos de interés sin provocar un excesivo efecto de dilucion, tal y como

se indica en el esquema gréfico de la Figura 42.

Activacion  Acondicionamiento Carga Lavado Elucidn

(activacion)

Figura 42. Esquema de procedimiento SPE para purificacion

Para su aplicacion practica se emplean dispositivos comerciales que contienen
entre 500 y 1000 mg de particulas porosas. Cuando la solucién que contiene
los analitos pasa a través de adsorbente activado, se produce una retencion de

estos junto con algunos compuestos interferentes que contiene la muestra.

El tipo de adsorbente comunmente utilizado para la separacion de los AOs son
los cartuchos de C18, previo acondicionamiento con solucion de acido acético
y etanol. (Wei y col 2011; M.S. Dopico-Garcia et al 2007). Estos ensayos son
realizados en muestras con matrices simples como agua u otro solvente de alta
pureza. Mostrando lo anterior el gran reto analitico, dado que la matriz del
presente proyecto es altamente compleja. Se hizo un estudio previo a la
experimentacion con este método y la informacién obtenida de la busqueda
bibliografica ha sido resumida y condensada en la Tabla 15. En esta tabla se
presentan algunas condiciones de tratamiento de muestras, basados en SPE
para la determinacion de AOs en diversos tipos de matrices.
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Muestra Adsorbente
Simulante A
(agua
destilada)
Simulante B
(acido acético C18 (500mg)
al 3%)
(Supelco)
Simulante C
(etanol al
10%)
Simulante D
(aceite)
Simulantes C18 (500mg)
acuosos (Supelco
Simulante A
. C18 Sep-Pak
Simulante B Plus (360 mg)
Simulante C (EHEl)
Peliculas de C18 (25 mg) y
PP con 101 (25 mg)
simulantes de en cartuchos
soluciones de 1 mL.
farmaceuticas

Activacion

Acondiciona con
5 mlide ACNy
luego con 5 ml

de agua
destilada agua.

Los cartuchos
se acondicionan
con4 ml de
MeOH y
después con 4
ml de agua
destilada.

-MeOH e
isopropanol
como solventes.
- Se equilibran
con 2 ml de
etanol al 10% en
solucion acuosa.

Observaciones

- percolan a flujo de
aproximadamente 1,0 ml/min.

- La elucién con ACN y THF.
-Los LMDy LMC entre 0,09y 1,72
ug/ml y entre 0,20-5,64 ug/ ml,
respectivamente.

- Las recuperaciones en el intervalo
de 67,48 a 108,55%, con RSD entre
2.76 y 9.81%,

La elucion se llevo a cabo (sin de
vacio) con MeOH y THF.

- La percolacion fue entre 1-2 ml/
min, el sistema de vacio se ajusto a
970 mbar.

- La elucién se llevé a cabo (sin de
vacio) con metanol y THF.

- Se observaron recuperaciones
entre 78 y 104%, con RSD entre 2.0
y7.7.

- Los LMC son inferiores a 0.24
mg/L

- Los adsorbentes se
acondicionaron en 1 ml de metanol.

Tabla 15. Vias para la determinacién de AOs utilizando SPE
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3.5.8. Determinacion de fenoles sustituidos

En los Ultimos afios la técnica analitica mas utilizada para la determinacion de
AOs ha sido la cromatografia de liquidos (CL) por las ventajas que presenta
frente a la cromatografia de gases (CG). Esta ultima se ve limitada porque
muchos aditivos no son volatiles, tienen masa molecular alta y presentan

grupos polares que se descomponen a alta temperatura.

Estudios cualitativos y cuantitativos realizadas por HPLC por diferentes
investigadores y distintas condiciones cromatograficas permitiendo evidenciar
limites de deteccidén menores de 1 ug/l y coeficientes de variacion inferior al
10%. Es importante recalcar que estos estudios fuero realizados en una matriz
limpia o casi pura. Algo completamente diferente a lo que nos enfrentaremos
en esta investigacion. (L. Burman et al 2005; M.S. Dopico-Garcia et al 2005; M.
Arias et al 2009; S. BeiBmann et al 2013).

La cromatografia de gases acoplada con detector de masas fue utilizada para
andlisis confirmatorios de AOs y algunos productos de degradacion de estos.
La extracciones de aditivos en polipropileno y polietileno mostraron excelentes
resultados. (M.L. Marin et al 1998; W.Camachio, S.Karlsson 2001; D.Brocca et
al 2002; L.Coulier et al 2007; Hakarainen, My Alin, J 2011).

3.5.9. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido SEM, se fundamenta en la emision de
electrones desde un filamento termoionizado o un filamento frio ceramico (en
ese caso, Microscopio electronico de barrido de Emision de Campo, o Field
Emission Microscope, FESEM). Estos electrones son acelerados desde el
filamento hacia la muestra por una caida de potencial de entre 1kv a 20kv. El
haz de electrones es colimado mediante unas lentes electromagnéticas. Una
serie de diferentes tipos de detectores sirven para analizar los electrones
secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE), o incluso radiacion de
rayos X estimulada por la colision de los electrones con la muestra. Para los

82



I[Il. Experimental y Materiales

estudios llevados a cabo en esta Tesis, se ha utilizado un FESEM con el fin de
estudiar los mecanismos de rotura fragil de las diferentes formulaciones de PP
que se han desarrollado en este estudio. Esta observacion puede indicar si el
mecanismo de fractura es de tipo fragil o ductil e incluso, gracias a la elevada
resolucidn de este equipo, se penso6 en estudiar el grado de miscibilidad entre
aditivos y fase matriz del PP. Para esta caracterizacién se sumergio los films de
PP durante varios minutos en nitrégeno liquido. A continuacioén se golpearon y
abrieron con una pinza para provocar su fragil rotura. Las secciones se
metalizaron con una aleacion de oro-platino mediante sputtering con el
metalizador de alto vacio por PVD de la marca Leica-MEDO020 disponible en el
Servicio de Microscopia de la UPV.

Figura 43. Sputtering de oro-platino utilizado para metalizar las muestras de PP.
Fuente: Servicio de Microscopia de la UPV.

Posteriormente se observaron con un microscopio FESEM a 1kv para evitar el
calentamiento de las muestras. Las imagenes se capturaron mediante
electrones secundarios a una distancia de 7mm del detector. El microscopio
utilizado fue un FESEM de la casa Zeiss, modelo Ultra 55, correspondiente al

de la fotografia de la Figura 44.
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Figura 44. FESEM utilizado para el andlisis de la criofractura de los films de PP.

3.5.10. Picoindentacién mediante AFM-QNM

El Microscopio de Fuerzas Atomicas, AFM, es el instrumento evolucionado de
la microscopia de efecto tunel. Al tratarse de una técnica muy implementada en
los servicios de caracterizacion de microscopia y dado el gran abanico de
posibilidades y medidas que permite realizar, existe una extensa bibliografia
especifica y de divulgacién que se puede consultar en cualquier foro dedicado
a este tema. Aunque queda fuera del alcance de esta memoria explicar en
profundidad esta compleja técnica dado la gran cantidad de configuraciones y
datos que se pueden obtener de la misma, se describe de manera general, los
fundamentos necesarios para entender como se ha utilizado el modo QNM con
el fin de obtener datos nanomecanicos de los films de PP preparados en esta
Tesis. El AFM se fundamenta en el contacto fisico, magnético o electrostatico
de una punta, normalmente de SiC montada sobre una micropalanca flexible de
silicio. En un modo estandar de trabajo, esta micropalanca o la muestra
montada sobre un piezoeléctrico, recibe un estimulo eléctrico en forma de onda
sinodal, que le hace vibrar arriba y abajo con una amplitud y frecuencia

determinada. Mediante un sistema electronico de retroalimentacién o feedback,
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el equipo mantiene la misma distancia (deflexién del cantiléver constante) entre
muestra y punta. Mientras tanto, un haz laser se refleja con un angulo
determinado sobre la superficie de la micropalanca para verse reflejada hacia
un fotodetector con diferentes cuadrantes. En funcion de la deflexion del
cantiléver, el fotodetector recibe un angulo determinado de reflexién laser.
Utilizando la sefial de feedback electronico de posicionamiento de altura y con
la posicion del haz sobre el fotodetector se tiene la sefal de Z, que se crea
cuando la superficie del material es escaneado sobre una superficie especifica
de un plano XY, obteniendo una imagen tridimensional de la topografia de la
muestra. La Figura 45 muestra esquematicamente este concepto de trabajo. La
micropalanca suele deflectar del orden de 500 veces por segundo, mientras el
sistema XY permite escanear la superficie del material. En cada ‘contacto’ entre
punta y material, se registra un dato XYZ que corresponde a cada punto de la

imagen topografica del plano analizado.
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Figura 45. Esquema representativo del funcionamiento de adquisicion de imagen
mediante un AFM. Cada ‘contacto’ entre punta y superficie del material genera un
punto XYZ gue posteriormente se presenta en una imagen tridimensional.

Para el caso comentado, el AFM ejerce fuerzas tan bajas sobre la superficie

gue la punta montada sobre la micropalanca no llega a tocar fisicamente la
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superficie del material, siendo las fuerzas electroestaticas de corto alcance, las
que ejercen de fuerzas repulsivas o de contacto. Esta explicacion es muy
bésica y obvia otros método de contacto real, pero que quedan fuera del objeto
de esta descripcion. Por otro lado, mediante el método de Quantitative
Nanomecanics Measurement, AFM-QNM, el equipo si que controla la fuerza
para que la punta de la micropalanca sea capaz de penetrar del orden de 2 a
10nm en el material. De este modo, mientras la micropalanca oscila sobre la
superficie de la muestra, ademas de registrar puntos XYZ sobre la muestra,
también registra la curvas de fuerza necesarias para picoindentar en cada
punto de cada contacto. Basicamente, lo que hace el método de AFM-QNM es
analizar cada una de estas curvas de carga-descarga requerida por la
micropalanca para penetrar 2~10nm del material, con el fin de establecer la
rigidez del material en cada punto de contacto. Conocida la rigidez de la
micropalanca y analizando las curvas de fuerza de cada picoindentacion, se
obtiene un valor de médulo elastico en cada punto del area escaneada del
material. Esto significa que se pueden obtener mapas de modulo elastico sobre
las superficies de los materiales con una gran resolucién y sensibilidad,

teniendo una representacion superficial del médulo elastico (E) o mapas XY-E.

Para el caso de los films de PP de este estudio, esta técnica fue empleada con
el fin de revelar una posible inmiscibilidad entre la fase matriz de PP y las
particulas de polvo sélidas de cada aditivo. Mediante AFM-QNM fue posible
detectar si el mapa de médulo elastico es homogeneo en superficie (lo que
indicaria una buena miscibilidad entre matriz y aditivo), o bien, se encuentran
miscelas o fase dispersa en el mapa de modulo elastico (lo que indicaria un
fallo de miscibilidad entre fases). Este estudio, no se puede llevar a cabo
mediante microscopia convencional o AFM en modo imagen, dado que la
superficie del material es constante independientemente de la composicion de
la misma, ademas de tratarse de resolver dimensiones a escalas nanométricas

0 subicrométricas.
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El equipo utilizado para este estudio fue un AFM con QNM de la casa Bruker
modelo Multimode 8, que se encuentra disponible en el servicio de microscopia
de la UPV. La siguiente Figura muestra el AFM utilizado. Para la preparacion
de muestras, se eligieron los mismos trozos obtenidos de cada fiim de PP
utilizados para los ensayos de nanoindentacion. Previo al ensayo se lavaron en

etanol puro y se secaron con nitrégeno 5.0.

I——

Figura 46. Microscopio AFM-QNM de Bruker Co. modelo Multimode 8, utilizado para
analizar el grado de miscibilidad entre la matriz del PP con cada aditivo ensayado.

Después de varias pruebas, se eligié una micropalanca de 5N/m de rigidez por
presentar un buen balance entre sensibilidad y rigidez de indentacién. El radio
de punta r se calibré en una muestra de referencia de PS, revelando un r= 8nm
para una profundidad de ensayo de 5nm. Mediante el control de carga, se
establecio una profundidad constante de picoindentacion de 2 a 5nm de
profundidad. El md&dulo elastico se calcul6 utilizando el modelo DMT al
comprobar que las curvas de carga descarga presentaban componente
adhesivo. El area de escaneo estuvo determinada en funcion de los resultados
que se iban consiguiendo, partiendo siempre de superficies de 10x10um. El

posterior analisis y representacién grafica y cuantitativa de los resultados se
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obtuvieron utilizando el software libre de Nanoscope Analysis 1.2 de Bruker y el
software libre y gratuito Gwyddion 2.7, que sirve para tratar y analizar imagenes
de AFM y STEM.

3.5.11. Ensayos micromecanicos

Dado que para obtener la resistencia maxima a la rotura o el alargamiento
maximo mediante el ensayo universal a traccién, se requiere de mucha
cantidad de muestra de la que no siempre es posible disponer, se intentd
realizar los ensayos de traccidn en un sistema miniaturizado de microtraccion.
Se trata de un equipo adecuado para estudiar las propiedades mecanicas de
muestras pequefias, de entre 1 y 5 cm. Este equipo permite realizar ensayos
de traccion, compresion y flexion bajo las condiciones de dos células de carga
a elegir de 150N o 2000N. Para estos ensayos se utiliz6 un MicroTest de la
casa Deben que es un instrumento pensado para poder analizar las muestras
dentro de un SEM, aunque los ensayos de los films de PP se realizaron fuera
de la camara del microscopio. Y es que gracias a su reducido tamafio, la
observacion de estos ensayos se puede hacer en condiciones ambientales bajo
una lupa, adquiriendo imagenes sucesivas o video o también es posible
realizarlos dentro de la camara del microscopio electronico de barrido, para su
observaciéon a elevados aumentos. Como se puede ver en la siguiente figura,
se trata de un sistema de dos mordazas que desplazas por un tornillo infinito
movido por un motor paso a paso de alta resolucién, son capaces de deformar
la muestra a medida que se registran los datos de fuerza aplicada y
alargamiento en un ordenador. De este modo, se pudo obtener la curva fuerza-

alargamiento a la traccion de trozos pequefios de los films de PP.

88



I[Il. Experimental y Materiales
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Figura 47. a) Sistema de microtraccién utilizado para obtener curvas de fuerza-
alargamiento de los films de PP. b) Muestra de PP+Ethanox-330 instalada en las
mordazas, c) detalle de la estriccion y blanqueamiento por estiramiento de las cadenas
poliméricas y d) registro de la curva ingenieril obtenida durante el ensayo.

Para la preparacion de las muestras, se cortaron con tijeras 5 muestras
rectangulares de cada film de PP a estudio con dimensiones de 1x5cm.
Posteriormente se determiné el espesor de cada film con un pie de rey
electronico de alta resoluciéon y estos datos se introdujeron en el software para
el calculo de resistencia maxima y modulo elastico. El ensayo se realizé por

quintuplicado con control de velocidad de 500um por minuto.
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proceso de desodorizacion del PP

4. CARACTERIZACION Y APLICACION DE LOS RESIDUOS GENERADOS
EN EL PROCESO DE DESODORIZACION DEL POLIPROPILENO

4.1. Generacion de residuos soélidos y liguidos en la etapa de
desodorizacion.

4.1.1. Descripcion general de la operacion del desorber

El desorber funciona como un lecho movil continuo de granulos, donde los
pellets son tratados con una contracorriente de vapor de agua y nitrogeno, a fin
de eliminar los residuos volatiles que pueden ser generados en las etapas de
polimerizacion y granulacion segun la secuencia descrita graficamente en la
Figura 48. La temperatura de los granulos debe estar por encima de la de
condensacion del vapor, a fin de evitar presencia de humedad en el PP. Para

mantener la temperatura lo mas alta posible existen las siguientes relaciones:

- Si aumenta el tamafio promedio de los pellets, entonces la temperatura
de los pellets también aumenta.

- Si la temperatura del agua aumenta, entonces la temperatura de los
pellets también aumenta.

- Si el flujo de agua de transporte de pellets aumenta, entonces la

temperatura de los pellets también aumenta.

La presencia de aire en el sistema es una condicidn insegura, por lo que se
debe evitar a fin de prevenir la ocurrencia de un incendio, explosion u oxidacién

del polimero en las condiciones presentes en el desodorante.
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Figura 48. Esquema del proceso general de la desodorizacion del polipropileno

4.1.2. Residuos solidos generados y acumulados en el tope del desorber

En el tope del desodorizador se encontraron aproximadamente 2 toneladas de
producto degardado, que fue calsificado hasta recolectado seis tipos de
muestras las cuales debido a la permanencia, dificultad de limpieza o
exposicion a agentes de degradacion se puede visualmente observar cambios
de color relacionados con el proceso de degradacién. Se ha asignado el
namero 1 al pellet con menores indicios de degradacion, y el 6 al de mayor
degradacion, siguiendo una escala por la apreciacion visual del color y la

forma. Lo residuos clasificados se muestran en la Figura 49.
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Figura 49. Clasificacion de los pelles muestreados segun su coloracion y
morfologia

4.2. Riesgos asociados
4.2.1. Riesgos asociados a los residuos solidos

Como en la mayoria de los plasticos, en el proceso de combustion del
polipropileno podemos distinguir cinco etapas: Calentamiento, descomposicion,

ignicién, combustidn y propagacion.

1- Calentamiento: La temperatura de los plasticos aumenta hasta alcanzar su
temperatura de descomposicion (segun el tipo de polimero, entre 180 y 500°C)

2- Descomposicién: Los plasticos se descomponen en productos volatiles, de

bajo peso molecular.

3- Ignicién: Con oxigeno presente y siempre y cuando la temperatura de alguna
zona supera el punto de inflamabilidad de los gases producidos durante la
descomposicion, se tiene llama. En el caso del polipropileno la temperatura de
autoignicion es de 350°C.

4- Combustién: Es la continuacion en el tiempo, con velocidades crecientes, de

la llama.

5- Propagacion: En la medida que aumenta la temperatura de los materiales
proximos a las primeras llamas, superando su temperatura de autoignicion, el

incendio se propaga.
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Las poliolefinas arden inicialmente con una llama azul, para estabilizarse en
una llama amarilla, que continua después de quitar la fuente de ignicién, lo que
representa un peligro para la propagacion de incendios. En ausencia de
oxigeno las poliolefinas comienzan a degradar en torno a los 300 °C. Sin
embargo, en presencia de oxigeno, la degradacién comienza a los 150 °C, con
mas facilidad en el polipropileno que en el polietileno, y por esta caracteristica
del polipropileno (Zuo,2010), (Qin 2003). En el polipropileno el color cambia
desde el blanco hasta el color marron. La degradacion supone una ruptura
estadistica de la cadena, dando lugar una multitud de cortos, medios y grandes
fragmentos de cadena, que corresponden a olefinas, parafinas, hidrocarburos
ciclicos y derivados cetdnicos. Los fragmentos cortos son volétiles y
contribuyen a facilitar la ignicion, que puede producirse mecanicamente o
acumulacion de cargas electrostaticas. Los fragmentos mas largos y aquellos
generados en la deshidrogenacién van a contribuir a la produccion de humo.
Estas especies y el proceso de generacion de estos derivados cetonicos han
sido referenciadas en la bibliografia, donde ademas de las cetonas otros
elementos volatles como metano o0 acético estan referenciados
(Carsslon,1969). Hay que tener ademas en cuenta que la luz solar magnifica y
acelera la produccion de estos compuestos volatiles. Otras vias de generacién
de volatiles que ha sido comprobada es la formacion de peroxidos (Gisjman,
1993). Como se ha indicado, dentro de las poliolefinas el polipropileno es el
menos estable y a temperaturas relativamente bajas el tiempo de induccion de
la oxidacion es corto, y a 110 °C es de tan solo un dia para el polipropileno sin
estabilizar (Ritcher,1970).

En el caso del polipropileno esta autooxidacion se ve favorecida por la
generacion de radicales libres que presentan una gran reactividad. Por tanto,
se considera muy interesante el proponer mecanismos de reaccidn que
permitan evidenciar la formacién de compuestos oxigenados de bajo peso
molecular y monitorizarlos en los pellets degradados con el fin de tomar

acciones correctivas que eviten riesgos de deflagracion.
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4.2.2. Riesgos asociados alos residuos liquidos

La preocupacion por los residuos de origen industrial, especialmente aquellos
de alto volumen de produccién, exige la evaluacion de su incidencia y
disposicion en el medio ambiente. La produccién anual a nivel mundial de
muchos de estos productos se estima en varios cientos o miles de toneladas,
las cuales pueden entrar facilmente al medio acuético y ser considerados como
contaminantes organicos emergentes (COE). Los COE corresponden, en la
mayoria de los casos, a contaminantes no regulados, que pueden ser
candidatos a regulacion futura dependiendo de sus efectos potenciales sobre
la salud y el medio ambiente. Para la mayoria de estos, los datos referentes a
incidencia, contribucién de riesgo y datos ecotoxicolégicos son incompletos o
no estan disponibles, haciendo dificil medir su impacto sobre los seres

humanos y los organismos acuaticos (Barcel6 2003; Stackelberg et al 2004).

Esta condicion ha conllevado que en las ultimas dos décadas se hayan
desarrollado multiples investigaciones dirigidas a la identificacion, origen,
destino y efectos de los COE en aguas, especialmente sobre aquellos
identificados como aditivos industriales (Daughton, 2004). Estas sustancias
constituyen una parte esencial de los polimeros, a los que se incorporan con el
fin de conseguir un efecto técnico en el producto final, ya que en la mayoria de
los casos, el polimero no tiene utilidad practica debido a su termolabilidad, mal
aspecto o simplemente no responder a las caracteristicas necesarias para un

uso concreto..

En algunos procesos de produccion estos AOs fenodlicos pueden estar
expuestos a estrés térmico, mecanico y quimico, dando como resultado su
descomposicion y generacion de subproductos intermedios como los derivados
fendlicos, trayendo como consecuencia una disminucion en la proteccion de las
poliolefinas. Los posibles AOs fendlicos de interés para este estudio son los
citados en la Tabla 16.
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Tabla 16. Identificacion de los AOs fendlicos de interés

Identificacién Nombre quimico de los compuesto

Iganox 1010 Tetrakis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato] de pentaeritritol

Cyanox 1790  1,3,5-Tris(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetil-bencil)-1,3,5-triazina-
2,4,6(1H,3H,5H)-triona.

Irganox 1076  Octadecyl-3,5-di-tert-butil-4-hidroxihidrocinnamate

Ethanox 330 1,3,5-Trimetil-2,4,6-tris (3,5-di-tert-butil-4-hidroxibenzil) benceno

DTF 2,4-di-terbutilfenol

La presencia de estos AOs fendlicos en cuerpos de AIR y sus posibles efectos
ecotoxicoldgicos justifica la necesidad de realizar estudios encaminados a su
cuantificacion, a fin de evaluar la eficiencia de la operacion de los
desodorizadores, optimizar los procesos de tratamientos biolégicos existentes y
el desarrollo de metodologias que permitan su recuperacién purificacion y
posterior aplicacion en el PP. Acorde con lo expuesto, este proyecto esta
orientado al desarrollo y puesta a punto de una metodologia analitica dirigida a
la determinacion de compuestos derivados de fenoles impedidos. ElI método
optimizado sera validado de acuerdo con la normatividad europea, y su
funcionalidad se evaluara mediante su aplicacion en muestras reales. Con ello,
se busca iniciar el estado del arte de una parte del sector industrial, en cuanto

al nivel de cumplimiento en materia de residuos de AOs.

4.3. Método experimental

Para los ensayos experimentales de este capitulo se utilizaron los instrumentos
y accesorios que se resumen en la siguiente tabla y cuyas caracteristicas y

condiciones fueron descritas en el capitulo anterior.
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11.

Equipo HPLC Agilent tech. con
desgasificacion (G 1322 A),
bomba cuaternaria (G 1311 A),
sistema de automuestreo (G 1313
A), porta columnas (G 1316 A),
detector DAD (G 1315 B) vy
sistema de adquisicion de datos
Chemstation.

Columna DB-1 (100%
Dimetilpolisiloxano) (60 m x 0,25
mm x 0,2 pm)

Jeringas de 5y 10 uL

Equipo de extraccion en fase
solida — Phenomenex de 12
puertos

Cartuchos SPE Strata-X 33, 500
mg, 6 mL- Phenomenex

Extrusora Welex — Modelo 200
24.1

10.

12.

Equipo GC Hewlett—Packard 6890
(G 1530 A), con detector de
masas de impacto electrénico
Hewlett—Packard 5973 N (G
1088 A) y sistema de adquisicion
de datos Chemstation.

Columna Lichrosorb RP-18 (4.6
m X 200 mm x 5 ym)

Balanza de precision- Mettler
Toledo

Bomba de vacio - Barrington
modelo 400-1901

Mezclador de aspas Prodex

Henschel — Modelo 115JSS

En cuanto a los reactivos utilizados, se resumen en la siguiente lista:

1.

2.

7.

8.

Acetonitrilo para HPLC - J.T. Baker
Agua para HPLC - J.T. Baker

Metanol para HPLC - J.T. Baker

1010) - Ciba

2,4-di-terbutilfenol (DTF) — Sigma Aldrich

Tetrakis[3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionato] de pentaeritritol

(Iganox

-1,3,5-Tris(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetil-bencil)-1,3,5-triazina
2,4,6(1H,3H,5H)-triona (Cyanox 1790) -

Cytec

Octadecyl-3,5-di-tert-butil-4-hidroxihidrocinnamate (Irganox 1076) - Ciba

1,3,5-Trimetil-2,4,6-tris (3,5-di-tert-butil-4-hidroxibenzil)benceno (Ethanox 330)

Para el procedimiento de ensayo, primero se pesaron 50 mg de cada uno de

los AOs fendlicos y se diluyeron con ACN hasta 100 ml en un balon aforado.
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Para su preparacion se tomaron 2,5 ml de la disolucién stock de 500 ppm de la
mezcla de AOs y se diluyeron con ACN hasta un volumen final de 50 ml. La
obtencion del blanco de muestra fue realizado acorde con los siguientes pasos:
preparacion del PP de trabajo y el disefio de un prototipo que permitiera
realizar la simulacién del proceso de desodorizacion. Esta preparacion fue
realizada mediante la seleccion de una resina grado reactor (resina sin aditivos)
y 10 aditivos de mayor utilizacion en la planta de Propilco. La resina y los
aditivos fueron transferidos a un mezclador de aspas (ver figura 50a) y
homogenizados por un tiempo de 15 min. Posteriormente la mezcla fue
transferida a la tolva de la extrusora mostrada en la figura 50b y de alli pasada
por un bloque caliente entre 220-230 ‘C donde el producto es fundido,
transportado por un tornillo y luego solidificado al pasar por un dado inmerso en
agua fria, el sélido obtenido se pas6 por una peletizadora, convirtiéndolo en
pequefnos pellets de forma irregular. Los pellets obtenidos quedaron a una
concentracion de 1000 ppm en cada uno de los aditivos dosificados.

Figura 50. Molino de aspas y extrusora Welex utilizados en este estudio.

4.3.1. Disefio del prototipo

El prototipo esta formado por: (1) un frasco de burbujeo de vidrio templado de 1
litro de capacidad, (2) un cilindro metélico de acero inoxidable de 500 ml de
capacidad, (3) una manguera en acero inoxidable de alta presion y una
manguera de teflobn de alta temperatura. La siguiente Figura muestra unas
fotografias del prototipo desarrollado. El cilindro metéalico se cargd con 500g de

PP. La valvula inferior se conect6 a la manguera de acero inoxidable, la cual se
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unié directamente a la linea de vapor del desodorizador y la valvula superior del
cilindro se conectd a la manguera de teflon, que fue unida al frasco burbujeo
donde fueron colectados los condensados. La simulacion fue realizada durante
4 horas y se busca emular un entorno para el PP igual al obtenido en el

proceso.

Para la preparacién de una muestra enriguecida de 25 ppm de AOs fendlicos,
se tomaron 2,5 ml de la disolucion de 500 ppm de la mezcla de AOs y se
diluyeron con el blanco de muestra hasta un volumen final de 50 ml. La curva
de calibracion, se preparé utilizando muestra enriquecidas en el rango de 5 a
100 ppm de AOs fendlicos de interés. En cuanto a la toma y conservacion de
las muestras, las muestras del efluente liquido del desorber fueron tomadas en
el punto de muestreo identificado en la Figura 52. Antes de la toma de la

muestra, la tuberia fue purgada durante 5 minutos

El muestreo fue posteriormente realizado tomando porciones de 100 ml del
condensado cada 30 minutos. El periodo total de muestreo fue de 4 horas,
permitiendo colectar 8 muestras. Posteriormente, las muestras fueron
mezcladas para obtener una muestra compuesta y representativa de la etapa
de desodorizacion. Su almacenamiento se efectia con una botella de vidrio

color ambar y a una temperatura de 4 °C.

Las condiciones para el ensayo de cromatografia fueron descritas en el punto
de condiciones experimetnales. La separacion fue realizada en una columna
Lichrosorb RP 18 (4.6 m x 200 mm x 5 um) de Phenomenex, con un
programacion del gradiente que implic6 la combinacion del solvente A
(acetonitrilo) y el B (agua) bajo las siguientes condiciones:

1. 84% A + 16% B (1 min, 1.5 ml min™)

2. 92% A + 8% B (2 min, 2.0 ml min™)

w

96% A + 4% B (3.5 min, 3.5 ml min?)

4. 100% A + 0% B (8 min, 3.5 ml min™)
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Frasco burbujeador

Almacenamiento del PP

Entrada del vapor de planta

Linea vapor de planta =
Al

Figura 51. Prototipo desarrollado para realizar el estudio de desodorizacion
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' Tanque de Punto de toma de muestra
¥ almacenamiento

. Valvula en linea de muestreo ~ R . J ]

Figura 52. Fotografias del desorber y punto de toma de muestras en la planta piloto.

La temperatura de la columna fue de 50 °C, el volumen de inyeccién de 20 ul y
una longitud de onda de 200 nm. En cuanto al tratamiento de las muestras fue
realizado en 2 pasos: primero se realiz6 un pretratamiento de las muestras
mediante preconcentracion y limpieza. El pretatamiento consistio en utilizar 800
ml de la muestra para ser homogenizada y atemperada a 25 °C. Después se
tomaron 15 ml y se filtré6 mediante filtros de teflon de porosidad 0.22 pm,

facilitando la posterior preparacion de la muestra.

En cuanto a la etapa de preconcentracion y limpieza, se realizd el
acondicionamiento de los cartuchos Strata X-33 (6ml, 500 mg) con 5 ml de
metanol y luego 5 ml de agua destilada, para posteriormente cargar 15 ml de
muestra a una velocidad de 1 ml/min. Una vez percolado todo el volumen de
muestra, se lavaron los cartuchos con 3 ml de mezcla MeOH:H,0, 80%:20% vy
la elucion de los compuestos retenidos en la fase sélida, se realiz6 con 10 ml
de ACN. El eluato se evapord obtener un sdlido seco con una corriente de
nitrégeno a una presion de 5 psi. El extracto final se reconstituyé con ACN
hasta un volumen final de 1 ml, obteniendo una preconcentracion de 10:1. La
Figura 53 resume el proceso seguido para obtener la preconcentracién 6ptima

para inicial el subsiguiente estudio.

101



IV. Resultados: Caracterizacion y aplicacion de los residuos generados en el
proceso de desodorizacion del PP

ACONDICIONAMIENTO
MeOH (5 ml) y H,O (5 mi)

O

CARGA DE LA MUESTRA
(15 ml)

O

LAVADO
MeOH:H,O, 80%:20% (3 ml)

O

ELUCION
ACN (10 mi)

Figura 53. Secuencia seguida en este estudio para obtener la preconcentracion
Optima de elucion.

4.4. RESULTADOS

Sobre estas muestras se realizaron una serie de experiencias con el fin de
identificar cuantitativamente el grado de degradacién y determinar las especies

volétiles que pueden generar un incendio.

4.4.1. Analisis de Infrarrojo

El analisis por FTIR permite determinar la presencia de grupos funcionales en
funcién del rango de longitud de onda a la cual ocurre la absorbancia. Los
grupos carbonilos son caracteristicos de los aldehidos, cetonas, acidos
carboxilicos, etc. y su presencia en el polipropileno es un indicio de su
degradacion por accion del oxigeno. En el analisis de las seis muestras, se
puede apreciar, que del 1 al 4 presentaron bandas en el rango de 1740 y 1664
cm™ y absorbancias similares, mientras que para 5 y 6 el rango de las
longitudes fue mayor (1820 y 1661 cm™) y su absorbancia de
aproximadamente el triple. Los espectros y la diferencia del contenido de C=0
se muestran en la Figura 54, mientras que en la Figura 55 podemos apreciar el

area de los picos
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(e

Wvanumbars (om-1)

Figura 54. Espectros de FTIR obtenidos para cada una de las muestras y condiciones
estudiadas.

10 4

o]

~

% en area de C

1] 1 2 3 4 5 6 7

Identificacion de muestras

Figura 55. Evolucion de la intensidad de absorcién correspondiente al grupo carbonilo
segun la muestra analizada.

4.4.2. Analisis mediante DSC

El analisis térmico por barrido de calor es realizado a cada muestra, con el fin
de evaluar su comportamiento individual y grupal. Las muestras 1, 3, 4 y 5,
presentaron puntos de fusion en el rango de 161.5 ° a 162.8 °C. Las muestras
restantes presentaron dos picos de fusion, siendo 151.9 y 155.7°C, para la
muestra 2 y valores de 143.3 y 151.9°C para la muestra 6. Esto se puede

observar en los termogramas representados en la Figura 56.
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4
—  Muestra 1.001
1 —  Muestra 2.001
——  Muestra 3.001
—— Muestra 4.001
i ——  Muestra 5.001
‘ —— Muestra 6.001
7 |
5 °
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Figura 56. Termogramas obtenidos por DSC de las muestras analizadas en este
estudio.

Se ha analizado también el pico de cristalizacion, observandose con claridad la
variacion existente entre los picos, que evolucionan desde una temperatura de
121 °C de la muestra 1 hasta los 110 °C de la muestra 6. Estos resultados,

junto a los valores de las entalpias se indican en la Tabla 17.

Tabla 17. Resumen de resultados calculados de entalpias de fusion y cristalizacion

Fusion Cristalizacion
n°® muestra T AH Te AH
1 161,9 135,0 120,5 127.1
2 155,8 1149 1144 108.2
3 161,5 126,6 117,3 119.2
4 162,7 121,7 112,0 114.7
5 162,8 104.3 112.2 99.0
6 151,9 1111 110,2 105.6
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4.4.3. Tiempo de oxidacion Inducido, OIT

La degradacion de los diferentes polipropilenos se observa con mayor claridad
en el tiempo de induccién a la oxidacién. EI comportamiento de la degradacién

se aprecia con claridad en la figura 57.
3

2,5 -

5 |

1,5

OIT (min)

0 T T T T
0 1 2 3 4 5 8 7

n® muestra

Figura 57. Tiempos de inicio a la oxidacion para las 6 muestras analizadas

4.4.4. Termogravimetria, TGA

El andlisis termogravimétrico se realiz6 en atmosfera de nitrégeno y los
termogramas obtenidos se muestran en la Figura 58. Se evidencia la pérdida
de peso por degradacion en todas las muestras. Este proceso ocurre a
diferentes temperaturas, iniciandose en 60°C para las muestras 2 y la 6, 110°C
para la muestra 5, 150°C para la muestra 3, 270°C para la muestra 4 y para la
muestra 1 a 300°C.
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Figura 58. Comportamiento de los termogramas para las 6 muestras analizadas.

Temperatura
Muestra n® inicio de
degradacion, °C

1 300
2 60
3 150
4 270
5 110
6 60

Tabla 18. Temperaturas de inicio de degradacién obtenidas de los termogramas.
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4.4.5. Analisis por GC-MS

Los compuestos identificados en la Tabla 19, se caracterizan por tener un bajo
punto de inflamacion y como consecuencia se puede generar una combustion
espontanea en zonas con altas temperaturas y luz solar intensa (siendo el caso
de la zona industrial de Mamonal en Cartagena, Colombia). Con estas
condiciones de ensayo se procedié al andlisis experimental de aquellas
especies que se generan en la pirolisis del polipropileno, seleccionando
aquellas que por su bajo punto de inflamabilidad producen mayor riesgo de
incendio. Entre las especies que se ha buscado su presencia son hidrocarburos
de cadena 10-12, con temperaturas de inflamacién entre 50-70 °C, alcoholes y
acidos entre 40-80 °C. También se ha detectado la presencia de alcohol etilico,
con muy baja temperatura de inflamacion e hidrocarburos de 15-20 atomos de

carbono que influyen en la generacion de humo.

4.4.6. Propuestas de mecanismos de oxidacién para la formacion de los

compuestos de interés.

Los mecanismos de oxidacion propuestos, utilizan como fundamento la quimica
de los radicales libres, los cuales son generados por el efecto de los rayos
ultravioleta y el calor, sobre el enlacen sencillo C-C del carbén terciario de la
cadena polimérica. Los radicales formados reaccionan rapidamente con el
oxigeno contenido en el aire, para formar compuestos con grupos funcionales
propio de los aldehidos, alcoholes y acidos carboxilicos. Permiten conocer la
ruta de formacion de diferentes compuestos inflamables, que fueron
identificados por GC-MS.
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Tabla 19. Compuestos identificados por GC-MS en las muestras de estudio

1 2 3 4 5 6

Acetaldehido -38 - + - - i +
Formaldehido 32-60 - + = - + +
Metanol 12 - + + - + +
Alcohol Etilico 13 - + = - + +
Acido Acético 43 - + + - + +
Acido Acrilico 54 - + + - + ¥
Acido Férmico 69 - + + + + +
Fenol 79 - + + + + +
C10 52.8 + + + + + +

C1l1 68.7 + + + + + +

C12 74 + + + + - +
Acido Pentanoico 86 + + + + + +
C15 . + ; _ } - N

C20 176 + ; ] ] - .

A continuacién se establecieron las rutas y mecanismos que pudieron suceder
durante los procesos observados. Las siguientes Figuras muestran estas

secuencias y rutas quimicas propuestas.
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HCe—C + H — e H Acetaldehido

Figura 58. Mecanismo propuesto para la formacion del Acedaldehido

_-CH

H’O/\OH ~OH

— > HO

HO
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wo—CH=on f ot — ) J\ — > H,0 + </ Acido formico

H-O OH
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Figura 59. Mecanismo propuesto para la formacion del Acido formico
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H,C—OH + 0——O0 » 0—0— OH

0—0~—" SOH +

H. —» H—0—

Q —> H,0 + H,C=——=0 Formaldehido
H H

Figura 60. Mecanismo propuesto para la formacién del Formaldehido

0 0

H3C—C. + 0—0——> HscLo__—O.

0]

0
1 | "“
HyC 0—0" + H —> ¢ O0—O-H HO  + HC o—y Acido Acetico

Figura 61. Mecanismo propuesto para la formacion del Acido acético
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R—CH, + HO — = R~ SOH — » R + H,C—OH
H,C—OH + H  —— H,—o0H Metanol

Figura 62. Mecanismo propuesto para la formacién del Metanol

: : ] H C'—| .
OH OH OH

H,C .

o * H — ch/\OH Etanol

Figura 63. Mecanismo propuesto para la formacion del Etanol

4.5. Conclusiones

Se ha propuesto, desarrollado y probado un prototipo para estudiar de los
residuos generados en el proceso de desodorizacion del Polipropileno.
Mediante la recogida y tratamiento del material para obtener un solido
concentrado, se establecieron varias concentraciones y mezclas, desarrollando
en total 6 muestras diferentes a estudio. Los resultados obtenidos mediante
CG, DSC y TGA han servido para establecer el grado de resistencia frente a la
degradacion e inicio de llama, comprobando importante diferencias entre las
muestras analizadas. Ademas, este estudio ha servido para proponer
diferentes mecanismos y rutas quimicas de formacion de Etanol, Formaldehido,
acido formico, acetaldehido y metanol, que son las moléculas detectadas

mediante cromatografia y FTIR.
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5. APLICACION A LOS RESIDUOS GENERADOS DURANTE EL PROCESO
DE SINTESIS DEL POLIPROPILENO. METODOS DE ANALISIS CINETICOS
DE DEGRADACION TERMICA MEDIANTE TERMOGRAVIMETRIA
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5.1. INTRODUCCION

5.1.1. Justificacién

El comportamiento de los materiales plasticos frente a la degradacion térmica

es un tema de gran interés dentro del campo de investigacion de los polimeros

y por tanto la Ciencia de los Materiales, debido fundamentalmente a cuatro

razones.

Los materiales plasticos, concretamente los termoplasticos, estan
sometidos a procesos de transformacién que implican el calentamiento
del material que puede ser el origen de degradacion del material y
consiguiente modificacion de las propiedades de los materiales. En
algunos materiales, como el Polietileno tenemos un amplio margen de
maniobra entre la temperatura de transformacion y la degradacion, pero
en otros casos este margen se estrecha, asi en el caso del polivinilo de
cloruro (PVC) vy del polioximetileno (POM) encontramos que
temperaturas superiores a los 210-220°C implican la degradacion del
polimero base, mientras que la transformacion se realiza a 200 °C. En
casos como estos es necesario la utilizacion de estabilizantes térmicos,
y el conocimiento del mecanismo de degradacion nos permitira disefiar

los estabilizantes mas adecuados.

Durante su uso, los materiales plasticos pueden estar estan sometidos a
posibles efectos de degradacién, donde la temperatura es un factor
importante, si es combinada con otros factores como pueden ser la luz
solar la presencia de agentes reactivos, como por ejemplo el oxigeno
atmosférico. Un campo muy relacionado es el comportamiento de los

materiales frente al fuego.

Los polimeros comunes pueden ser empleados como base para la
preparacion de otros compuestos de mayor valor afiadido como pueden
ser fibras o polimeros técnicos mediante pirolisis. Se trata en este caso
de un proceso de degradacion inducida, conducente no a la perdida de

114



V. Resultados: Aplicacion y métodos cinéticos de degradaciéon térmica
mediante termogravimetria

propiedades sino a la mejora. Relacionado con este campo encontramos
en el campo de la investigacién aeroespacial el estudio de polimeros
gue se pirolizan de forma controlada al alcanzar elevadas temperaturas,

protegiendo piezas mas delicadas.

5.1.2. Objetivos

El objetivo es estudiar y obtener la cinética de degradacion los residuos
polimericos que se generan en la sintesis del polipropileno, con el fin de
analizar cual de los diferentes tipos pueden ser recuperados mediante pirolisis
o quimiolisis. Al trabajar con estos modelos, podemos encontrarnos una serie

de problemas que limitan la utilidad de los mismos.

- Los diferentes modelos no son aplicables a todo el intervalo de

degradacion, no existiendo un criterio definido sobre cual ese intervalo.

- En general los resultados obtenidos dependen en gran manera del

método utilizado y del intervalo en que se aplique.

- En consecuencia, el significado y la informacién que aporta la aplicacién
de los diferentes modelos queda limitada a una mera reproduccion

empirica de los resultados.

Por tanto es interesante replantearse los modelos de degradacién térmica, con

el fin de obtener una informacién fiable del proceso.

5.1.3. Metodologia

A partir de experiencias propias y de la mas reciente bibliografia se verificara
los modelos mas utilizados en el estudio de la degradacién. Como filosofia
hemos planteado hip6tesis sencillas, realizando experiencias para comprobar
dichas hipétesis, y a partir de los resultados ir ajustando las hipotesis e

introduciendo grados de complejidad.
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Es por ello que los resultados, donde se ha comprobado la validez de los
modelos tedricos a los datos experimentales y se ha realizado una analisis
critico de modelos clasicos, que son los mas utilizados en la actualidad,
también por nuestro grupo. (Friedman, Horowitz, etc...) En ultimo lugar se

realizara un estudio comparativo entre ellos.

5.1.3. Materiales

Como material de partida se utiliz6 PP encontrado en el tope del
desodorizador. Se han recolectado 6 muestras en diferentes puntos del
proceso de sintesis, donde debido a la permanencia, dificultad de limpieza o
exposicién a agentes de degradacion se puede visualmente observar cambios
de color relacionados con el proceso de degradacién. Se ha asignado el
namero 1 al pellet con menores indicios de degradacion, y el 6 al de mayor
degradacion, siguiendo una escala por la apreciacion visual del color y la

forma.

5.1.4. Equipamiento

Como se coment6 en el Capitulo Ill, el Andlisis Termogravimétrico se
fundamenta en la medida de la variacién de peso que experimenta un material
en funcion de la temperatura al ser calentado a velocidad constante (ensayos
dinamicos), o en funcion del tiempo de tratamiento a una temperatura
especificada (ensayos isotérmicos). La mayoria de los polimeros, cuando se
calientan en una atmésfera inerte, sufren una degradacion térmica en el rango
de temperaturas comprendido entre 300-600°C, experimentando su maxima
velocidad de descomposicién a una temperatura determinada, que varia con la
estabilidad térmica del polimero en cuestion. En el caso de mezclas de
polimeros y/o de productos formulados con distintos componentes, si la pérdida
de peso correspondiente a la descomposicion de los distintos componentes
esta suficientemente diferenciada, es posible obtener una medida cuantitativa

de todos ellos.
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La medida de los cambios de peso de la muestra en funcion de la temperatura
se realizan con una termobalanza. Esta es una combinacibn de una
microbalanza electrénica y de un horno con programador de temperaturas. Asi,
los elementos fundamentales (control de peso y control de temperatura) estan
adaptados en equipos termogravimétricos comerciales, de que permiten
obtener resultados reproducibles con cantidades de muestra de tan s6lo unos
miligramos y muestras den cualquier fase del proceso industrial, sin necesidad
tratamiento previo. Los experimentos suelen llevarse a cabo en atmadsfera para
evitar reacciones no deseadas. Un esquema de una termobalanza se muestra

en la Figura:

14
15

16

7 8 9
Key to illustration: & Electrical connections
9 Vacuum and purge gas tubing
1 Baffles 10 Thermostated balance chamber
2 Reoctive gos capillary 11 Parallel guided ultramicro balance
3 Fused silica jocket 12 Furnace motor for sample chamber opening
4 Gos outief stopcock 13 Cooling
5 Somple temperature sensor 14 Protective gas inlet
6 Furnace heater 15 Reactive gas inlet
7 Furnace temperature sensor 16 Vocuum connection and purge gas inlet

Figura 64. Esquema de la termobalanza utilizada en este estudio.

En cuanto a las caracteristicas del equipo utilizado, cabe destacar que el rango
de temperatura de ensayo se puede programar desde temperatura ambiente
hasta 1000°C con una precision de + 1°C. La velocidad de calentamiento
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programable es ajustable desde 0°C hasta 100 °C/min, con reproducibilidad de
pesada de 1 microgramo. Otras caracteristicas destacables de esta
termobalanza son: rapidez de enfriamiento (aproximadamente 8 minutos desde
1000°C hasta temperatura ambiente), conexion de flujo de gas para gases

inertes y reactivos, con valvula para intercambio programable de gas.

Figura 65. Termobalanza de Perkin Elmer utilizado para la termogravimetria.

5.2. APLICACION DE LOS MODELOS CLASICOS
5.2.1. Consideraciones en el estudio termogravimeétrico

El Analisis Termogravimétrico es una técnica especialmente adecuada para
evaluar el comportamiento de los materiales en un rango determinado de
temperatura. Esta técnica permite, a partir de las curvas termogravimétricas
conocer los parametros que caracterizan los procesos de degradacion,
fundamentalmente la energia de activacion aparente (E,) asi como el orden de
reaccion (n) mediante la aplicaciéon de diferentes modelos (Aranzazu, 2013). No
obstante, hay que tener en cuenta una serie de consideraciones en la
realizacion de ensayos termogravimétricos puesto que debido a la naturaleza
de la técnica, se pueden obtener sefales distintas como consecuencia de

fendmenos de adsorcion, desorcidn o evaporacion de componentes volatiles en
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funcién de las condiciones de la muestra y del programa utilizado. En este
estudio el ensayo se lleva a cabo en atmdésfera de evitando los procesos de
degradacion termo-oxidativa acelerados por la presencia de oxigeno. Por otro
lado, el flujo continuo de gas renueva continuamente la atmdosfera del horno
favoreciendo la eliminacion de cualquier componente gaseoso generado

durante el proceso de degradacion.

Otro aspecto a considerar es la geometria y tamafio de la muestra empleada.
Se utilizaron tamafios y geometrias similares (para que la relacion
superficie/volumen sea lo mas semejante posible) y tamafios de muestra entre
6 y 12 mg. La necesidad de utilizar muestras de pequefios tamafios y pesos
radica en los procesos de difusion. Tal y como se ha descrito anteriormente, los
procesos termo-degradativos que experimentan los polimeros son funcion
directa de la velocidad de difusion de los gases generados y por lo tanto no
afectan por igual a la superficie que al interior de la muestra. Si la relacién
superficie/volumen de la muestra es elevada, es posible despreciar los
fendmenos derivados de los procesos de difusidon mientras que la utilizacion de
muestras de gran tamafio, con baja relacion superficie/volumen son mas
sensibles a los procesos de difusibn que alteran o enmascaran la sefial

registrada por el equipo.

5.2.2. Estudio de cinéticas de degradacion.

Una de las aplicaciones mas importantes de los métodos termogravimétricos
de andlisis en la ciencia de los polimeros es el seguimiento de los procesos de
degradacion de materiales poliméricos a través de la determinacion de
parametros cinéticos que caracterizan los diferentes procesos asociados. La
termogravimetria dinamica es la técnica mas usada debido a su simplicidad y a
la ventaja de que sélo es necesario un termograma para la determinacién de
todas las constantes cinéticas. Hay muchos métodos propuestos para el

andlisis de los termogramas y la determinacién de los pardmetros cinéticos de
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la degradacién térmica. Se han propuesto una gran cantidad de modelos
cinéticos de forma que se puedan obtener los parametros que caracterizan el
proceso de degradacion térmica del polimero, tanto basados en métodos
diferenciales como integrales. En todos estos métodos se emplean los

siguientes simbolos:

Ea Energia de activacion aparente [kJ/mol].

A Factor preexponencial [min™].

n Orden aparente de la reaccion.

R Constante de los gases [8,3136 J/(mol-K)].
T Temperatura absoluta [K].

t Tiempo [min].

o Grado de avance.

B Velocidad de calentamiento [K/min].

K Constante de velocidad.

Todos los estudios cinéticos utilizan la ecuacion basica de velocidad:

d—OL:K-f(oc) (I1.1)

dt
que expresa la velocidad de conversion da/dt a una temperatura constante
como funcién de la concentracion de reactivos y la constante de velocidad. En
el caso de la degradacion de polimeros se supone que la velocidad de
conversidn es proporcional a la concentracibn de compuesto que debe

reaccionar.

fla)=(1—a)" (I1.2)

La combinacién de estas ecuaciones y la ecuacion de Arrhenius da la relacion

siguiente:
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-Ea

d_a:A.e(R'TJ (1-a)" (I1.3)
dt

Introduciendo la velocidad de calentamiento, £

&)
da =§.e RT) 4T (11.4)
1-o)" B

Esta es la ecuacion fundamental de los métodos analiticos para calcular los
parametros cinéticos en base a los datos del andlisis termogravimétrico. Estos
métodos se pueden distinguir entre los basados en las medidas del grado de

avance, o, y los basados en la velocidad de calentamiento, p.

5.2.3. Métodos basados en medidas del grado de avance.

Es el método mas usual de aplicacion directa de la ecuacion cinética (ll.1), y fue
el propuesto por Friedman en 1964. Se basa en la comparacion de las
velocidades de pérdida de peso (da/dt) para una pérdida de peso fraccional, «,
determinada usando diferentes velocidades de calentamiento. Este método

utiliza la siguiente ecuacioén diferencial:
E
inf 9% | - INA +nin(l-a)- =2 (11.5)
dt RT

Representando In(da/dt) frente a 1/T para un valor constante de o, es posible
obtener valores para las energias de activacién aparentes, 6rdenes de reaccién
y factores pre-exponenciales. El método de Friedman es considerado uno de
los mas directos en la determinacion de los parametros cinéticos ya que no
precisa de aproximaciones o simplificaciones sobre la ecuacidon general que
expresa la evolucion de la cinética del proceso. En este método es necesario

trabajar con un rango de grados de avance o en el que el ajuste lineal sea
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adecuado. Incluso con la utilizaciéon de curvas dinamicas, es posible determinar

todos los parametros cinéticos, de ahi la versatilidad del método.

Para seleccionar el rango de grado de avance apropiado basta con tener en
cuenta la expresiéon general del método, que considera que la da/dT es funcién
de a. La observacién de estas curvas muestra un maximo en torno a=0.4 — 0.6,
de tal manera que si se pretende obtener un buen ajuste lineal, serd necesario
trabajar con un rango de a inferior al punto maximo. Este rango coincide con el
comienzo de la reaccion de degradacion y sera muy util en la determinacion de

los parametros cinéticos.

Para las composiciones intermedias el comportamiento del sistema es similar,
de ahi que pueda emplearse en todo el sistema el mismo rango de grado de
avance para el ajuste lineal. Segun el método de Friedman, la representacion
del Ln(da/dT) en el rango considerado frente a la inversa de la temperatura
absoluta (1/T), dara una linea recta a partir de cuya pendiente se determinara
la energia de activacion aparente del proceso. La ordenada en el origen daré el
valor de LnA +n-Ln(1-a), por lo que la representacion de sus resultados frente a
Ln(1-a), conducirA a un nuevo ajuste de tipo lineal que permitira la
determinacion del orden de reaccién y del factor preexponencial. Al trabajar con
curvas dinamicas, en las que las muestras se someten a un programa térmico
con una velocidad de calentamiento (B), es necesario el cambio de la variable

tiempo (t) a la variable temperatura (T) para una correcta aplicacién del modelo.

aT
Teniendo en cuenta que B:E y sustituyendo en la expresion anterior, se
tiene la siguiente relacion:
=)
do _A (RT (o) (11.6)

dT

,expresion a partir de la cual se puede aplicar el método de Friedman:
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|n(j—$j=|n[%}%+ln[f(a)] .7)

A partir de esta expresion y sin conocer la geometria de la f(a), se puede
determinar el valor de la energia de activacion aparente (E,) para cada uno de
los materiales y velocidades consideradas. A efectos practicos debemos partir
de la gréfica del grado de conversién, obtenida de normalizar el termograma al
intervalo estudiado. A partir de aqui debemos obtener la derivada del grado de
conversion frente al tiempo o frente a la temperatura, estando ambas
relacionadas. Se determinaria a continuacion el logaritmo neperiano de la
derivada en el paso siguiente paso y por ultimo se representaria ese logaritmo
frente a la inversa de la temperatura. Los resultados obtenidos para las
muestras de 1 a 6 en orden creciente de permanencia en el extrusor es el

siguiente,

Grado de Conversiéon Muestral
1,00

0,80
0,60

0,40

Grado de conversién (o)

0,20

0,00
500 550 600 650 700 750 800

Temperatura (K)

Figura 66. Grado de conversion de la muestra 1 frente a la temperatura
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Derivada Grado de conversion (o)

Derivada de la Muestra 1

0,025

0,02

0,015

0,01

0,005

Tiempo (min)

Figura 67. Evolucion de la derivada del grado de conversion de la muestra 1 con

Logaritmo Neperiano de la Derivada

Grado de conversion (o)

respecto al tiempo

Muestra 1

500 550 600 650 700 750 800

-10

-12

Temperatura (K)

Figura 68. Evolucion del logaritmo neperiano frente a la derivada del grado de

conversién con respecto al tiempo para la muestra 1
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El célculo de la energia de activacion aparente (Ea) es independiente de la
funcion que depende del grado de avance (a). No obstante, para calcular el
orden de reaccion y el factor preexponencial, es necesario proponer una
geometria para esta funcion, geometria que se adapte lo maximo posible a las
observadas en la degradacion. En los modelos de degradacion de solidos es
bastante habitual considerar que la velocidad de degradacion de una muestra
estd directamente relacionada con la cantidad de material que no se ha
degradado todavia, de tal manera que es apropiado utilizar una funcién del tipo
f(a)= (1-a)n, siendo n el orden de la reaccion. De esta manera, y reajustando
los términos de la ecuacién general (una vez conocido el valor de la energia de
activacion aparente (Ea), es posible determinar el orden de reaccion y el factor
preexponencial representando los valores de Ln(da/dT)+Ea/R-T frente a Ln(1-
o). Este ajuste debe dar una linea reacta cuya pendiente es el orden de

reaccion y cuya ordenada en el origen es el Ln(A/B),

|n(j—$j=|n[%j—R—+|n[(1 o)"] 08)

Una vez conocida la energia de activacion aparente, se pueden determinar el

resto de los parametros cinéticos teniendo en cuenta la siguiente expresion:

In(3$j In(ﬁj—%+nln(1 a) (11.9)

Chaterjee y Conrad propusieron un método similar al de Friedman utilizando la

siguiente ecuacion:

da 1
In(—j—lna = f(—j (1.10)
dt T
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Ln(da./dT)=F(1/T)

J) 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025

\

_ AN

-10 \
-12 \

16 y=-17589x+ 20,798
R?=0,9883

e O A N O
.

-18

Figura 69. Representacion segun el modelo de Friedman para la muestra 1 de
residuo de Polipropileno, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

Método de Horowitz y Metger

Horowitz y Metzger proponen otro método en 1963 para la determinacion de las
energias de activacién aparentes a partir de la pendiente de una linea recta
obtenida con la representacién de una funcion del grado de avance frente a la
temperatura. Ademas, permite determinar de una forma sencilla el orden de la
reaccion de degradacion a través de la relacion existente entre el grado de
avance en el punto de maxima velocidad de descomposicién y el orden de

reaccion. Horowitz y Metzger usan la siguiente expresion:

In In(iJ _Eab 111
1-o)| R-T2 (1Y

doénde: Tg es la temperatura a la cual se cumple que 1/(1-0) =ey 6 =T-Tg.

Este método requiere la definicion de una temperatura de referencia para llevar
a cabo la integracién de los términos de la ecuacién general. La temperatura de
referencia, Ts es aquella para la que 1/(1-a) = e, de tal manera que una

representacion del Ln[Ln(1/(1-a)] frente a la temperatura relacionada a la
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referencia (0) permite obtener un ajuste lineal en un amplio rango

avance de la reacciéon de degradacion. Dado el buen ajuste obtenido con este

de grados de

método en un amplio rango de o, se ha seleccionado este método para el

ajuste de practicamente toda la reaccion de degradacion . El método ademas

propone una forma sencilla para la determinacién del orden de reaccion, y para

ello se basa en la relacion entre el grado de avance en el punto de méxima

velocidad de degradacion y el orden de reaccion.

1

P 11.12
Oy =nt" (1.12)

De este modo, conocido el grado de avance de la reaccion en el punto de

maxima velocidad de degradacion, es posible intuir el orden de la reaccion, tal

y como se aprecia en la siguiente Figura 70.

Ln(1/(1-a))=F(6)

y=0,0501x- 35,974

R? = 0,99

800

Figura 70. Método de Horowitz y Metzger aplicado a la muestra-1 de
polipropileno, a velocidad de calentamiento de 10°C/min).
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A partir de este grado de avance maximo y mediante la resolucion de la
expresion anterior se obtiene el orden de reaccién del proceso de degradacion.

1
ay,=nt"=0469 = n=170

En la aplicacion de este método destaca el buen ajuste lineal que se aprecia en
practicamente la totalidad del proceso de degradacion. Este hecho debera
tenerse en cuenta a la hora de establecer la validez de otros métodos en los
gue se requiere la seleccion de un rango de grados de avance inferior para

obtener el ajuste apropiado.

Método de Coats y Redfern

Coats y Redfern propusieron en 1965 un método para la determinacién de los
parametros cinéticos del proceso de degradacién mediante el empleo de las
técnicas termogravimétricas a partir de la integracion de las expresion general

de la cinética de la reaccion.

‘T(ld_“_%.]'e(R'T] dT (1.13)
0 0

Coats y Redfern utilizan la ecuacion obtenida por integracion independiente de

los dos términos de la expresion (1V.33). Asi, si se asume la aproximacion:

doo _1-(1- o)t
1-o)" 1-n

(11.14)

La integracion del término dependiente de la temperatura da una expresion del
tipo.

2 it
(A-RT J l_(Z-R-TJ_e[R.Tj (11.15)
B-Ea Ea
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, igualando términos, queda:

[1—(1—05)1“} [ A-R J[ 2-R-TJ Ea
In| ~————|=In 1- - (I1.16)
T°-1-n) p-Ea Ea R-T

Por ello, una representacion de:
_ _ 1-n
—In 12(1—0[) =f(i (1.17)
T°-1-n) T

dara lineas rectas con pendiente -E5/2.303 R. De este modo, se puede calcular
facilmente la energia de activacién aparente.

La integracién de la parte derecha de la expresion integral, para valores

pequefios de a, deja la expresion (1V.49) de la siguiente manera:

AR-T? 2R-T [ﬁ]
a:[ ] 1—[ j-e RT (11.18)

B-Ea Ea

de tal manera que:

a AR 2.RT Ea
EealfatE) e
T B-Ea Ea R-T
, expresiéon que sugiere que la representacion del Ln(a/T?) frente a la inversa
de la temperatura (1/T) da una linea recta de pendiente —Ea/R, suponiendo que
el otro término se mantiene constante en el rango de temperaturas
considerado. Este método es aplicable con bastante éxito en los resultados
obtenidos en aquellos materiales en los cuales no se produce un cambio

significativo en el mecanismo en los diferentes rangos de la reaccién de

degradacion. Como se ha comentado anteriormente, el rango mas adecuado
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es el comienzo de la reaccién ya que las simplificaciones del modelo son

validas en este rango.

Ln(o./T2)=F(1/T)

_10 T T T T 1
1 P001 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,002
14 ™~

16 ™~
18 \
20 \

N
22
24
26 y =-19046x + 12,859
-28 R*=10,985
30

Figura 71. Método de Coats-Redfern aplicado a la muestral de residuo de
polipropileno, a velocidad de calentamiento de 10°C/min).

Metodo de Van Krevelen

Van Krevelen y sus colaboradores han propuesto un método para la
determinacion de la energia de activacion aparente del proceso de degradacion
de los carbones, que en principio es aplicable a la degradacion de materiales
poliméricos. El método es similar al de Coats y Redfern pero en la integracion
de los términos se llevan a cabo otras simplificaciones que son adecuadas para
los procesos de degradacion de los carbones. De acuerdo con este método, a
una temperatura fija T, se puede medir una velocidad maxima. Suponiendo el

rango 0,9-T, < T < 1,1-T, Se puede obtener la siguiente ecuacion:

130



V. Resultados: Aplicacion y métodos cinéticos de degradaciéon térmica
mediante termogravimetria

Ea

1 A (0368 |RT 1 Ea
In ———1|=In| = . + ‘InT  (11.20)
1-q B Tn Ea 1 R-T,+1

R-T

m

Asi, representando In[o/(1-a)] frente a InT, se obtiene una linea recta de cuya
pendiente y ordenada en el origen se pueden determinar las energias de

activacion aparentes y factores preexponenciales.

Otra de las consideraciones del meétodo hace referencia al rango de
temperaturas en el cual se desarrolla la reaccion de degradacion. En particular,
el método exige que la reaccion tenga lugar entre 0,9-Tmy 1,1-Tm, siendo Tm
la temperatura a la cual la velocidad de reaccion es maxima. Esta temperatura
se corresponde con el pico de la derivada. Es un método poco restrictivo en
cuanto a condiciones de aplicaciébn ya que generalmente las reacciones de
degradacion de materiales poliméricos se dan en el rango de temperaturas
anteriormente mencionado, pudiéndose trabajar con la préactica totalidad de la

reaccion (0,1<a<0,9).

i /
0 /

6,10 6,20 6,30 6,40 6,50 / 6,60 6,70 6,80 6,90

4 _ - T)

ﬁZ /

I 4

Figura 72. Método de Van Krevelen aplicado a la muestral de residuo de
polipropileno, a velocidad de calentamiento de 10°C/min).
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Los valores de energias de activacion aparentes calculados segun éste método
son sustancialmente diferentes a los obtenidos con la aplicacién de los otros
métodos, lo cual hace pensar que las premisas en las que se basa el método,
si bien son perfectamente validas para su aplicacion a la degradacion de los
carbones, no son adecuadas en el estudio de los procesos de degradacion de
materiales poliméricos. De cualquier forma, si bien los resultados en valor
absoluto no aportan una informacién fiable, desde el punto de vista de su
tendencia mantienen buena coherencia con los resultados observados en la
aplicacion de otros métodos, en lo referente a la dependencia de la energia de
activacion aparente con la velocidad de calentamiento, lo cual hace pensar que
efectivamente, los mecanismos de degradacion de ambos materiales van por

caminos distintos.

5.2.3. Otros métodos

Métodos basados en las medidas de velocidades de calentamiento.
Método de Flynn & Wall

El método de Flynn & Wall, propuesto en 1966, ha sido el método integral mas
utiizado en la determinacion de parametros cinéticos en muestras de muy
diverso tipoobteniendo resultados adecuados. En este método, la energia de
activacion aparente para un grado de avance, o, determinado, se puede
obtener a partir de una representacion de una funcién de la velocidad de
calentamiento log(p), frente a la inversa de la temperatura absoluta (1/T), tal y
como se muestra en la Figura . La pendiente de dichas curvas esta relacionada
con la energia de activacion aparente mediante la expresion (-0,457-Ea/R). De
este modo, se puede obtener la siguiente ecuacion:

dllogP) _ 457.E2

d[lj R (11.21)
=
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En consecuencia, representando d(lg pB) frente a d(1/T), se puede calcular la
energia de activacidén aparente. La principal limitacion de este método radica en
gue no puede evaluarse la influencia de la velocidad de calentamiento en el
proceso de degradaciéon, aspecto que adquiere especial relevancia en
materiales que presentan una fuerte dependencia de la energia de activacion
aparente con la velocidad de calentamiento. En cambio, el método permite
calcular las E, en diferentes momentos de la reaccién (para diferentes grados
de avance). Se obtienen rectas de cuya pendiente se puede calcular la energia
de activacion aparente del proceso. Este método aporta informacion util en
aguellos procesos de degradacion cuya cinética o mecanismos no se modifican
apreciablemente a lo largo del proceso, no obstante en este caso hemos

considerado suficiente los métodos empleados ¢ por lo que no se ha aplicado.

Modelo autocatalitico

Hasta ahora, todos los modelos que se han considerado contemplan una
funcioén f(a) que es directamente proporcional a la fraccion en peso de material
que todavia no se ha degradado, es decir (1-a)" y han dado buenos resultados
en su aplicacion a la degradacion de materiales poliméricos y sus mezclas.
Este es el punto de partida de cualquier estudio de cinética de degradacion de
materiales poliméricos y, como se ha podido comprobar en la aplicacion de los
métodos anteriores, es posible la obtencion de los parametros cinéticos de una
forma relativamente sencilla mediante el empleo de ajustes lineales. Una forma
mas compleja de la ecuacion de la cinética de degradacion de un material

polimérico, es la que se conoce como modelo autocatalitico utilizado en los

ultimos afos para el estudio de cinéticas, y que nuestro grupo de investigacion

ha colaborado en su desarrollo, que tiene por expresion:

fla)=1-a)" -a™ (11.22)
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Donde n y m se consideran los érdenes de reaccion. La aplicacion de este
modelo permite ajustar, en algunos casos, el comportamiento frente a
degradacion del material polimérico. La expresion general queda:

—Ea

d_azﬁ.e(R-T] (L) - (11.23)
dT

y aplicando logaritmos, se tiene:

|n(j__°|fJ+(%]:|n(%J +n-In(1-a)+m-In (a) (11.24)

Una vez conocida la energia de activacion aparente a partir de la
representacion de Ln(do/dT) frente a la inversa de la temperatura absoluta
(1/T), es posible calcular el término de la izquierda de la expresion anterior y
mediante un ajuste no-lineal utilizando un programa matematico, es posible
determinar simultaneamente, a través de un proceso de iteracién, los valores
de Ln(A/B), n y m. Este método aporta informacion util en aquellos procesos de
degradacion cuya cinética 0 mecanismos presentan procesos de ruptura de
cadenas autocatalitica, no obstante en este caso hemos considerado suficiente

los métodos empleados por lo que no se ha aplicado.
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Tabla 20. Resumen de los métodos cinéticos empleados.

Método Expresion Pendiente Ord. Origen
Friedman Ln do =f 1 —Fa LnA-nLn(1- )
dt T R
-Ea
Horowitz-Metzger Ln/ Ln =f(9) >
1-a R-Tg
1-(1-a) 1 -Ea
Coats-Redfern —log —————= |=f| =
T2 T 2,303R
1 —-Ea
Van Krevelen Ln —— :f(Ln[T]) +1
1-a R-T,

5.2.4. Comparacion de los modelos

Se han analizado los métodos que son equivalentes, aquellos basados en el
grado de avance a diferentes velocidades a diferentes polimeros. Estos
metodos son los de Friedman, Horowitz, Coats y Van Krevelen. Este
procedimiento de utilizar varios modelos permite determinar qué modelo es el
mas adecuado para obtener los parametros de degradaciéon (Benavides
2010),(Sanchez-Jimenez 2010). Basicamente se busca la coincidencia o

discrepancia de los resultados obtenidos en los siguientes aspectos;

- Valor Absoluto de las Energias obtenidas y limites entre los diferentes

métodos.
- Correlacion entre los diferentes métodos.
- Comparacién con otros métodos.

En la bibliografia encontramos una gran discrepancia en los valores obtenidos

segun para diversos materiales y Jiménez y colaboradores describen un
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analisis similar al realizado en el presente trabajo para el polvinilcloruro
(Jimenez,1993). En las energias obtenidas a priori los valores numéricos son
dispares, pero un analisis mas profundo nos aporta informacién tanto de la
validez de los métodos como del estado de degradacion de las diferentes
muestras. En general el método de Van Krevelen da mayores valores de
energia de activacion, seguida de Horowitz, pero los valores obtenidos segun
los métodos de Friedman y Coats son similares para todas las muestras.

Los resultados obtenidos para las muestras analizadas, nos permiten
diferenciar el comportamiento de los diferentes residuos. La muestra 1 es la
gue presenta mayor valor de energia de activacion, lo que indicaria que es la
que menor degradacién presenta frente al proceso de pirolisis o ruptura de
cadenas. Sin embargo, la muestra nimero 4, aunque con menor valor que la
muestra 1, también en todos los modelos presenta un valor de energia elevada,
lo que indicaria que tampoco se ha iniciado el proceso de escisién de cadenas.
Por el contrario en las muestras restantes, con diferentes valores, encontramos
valores de energia de activacion bajos, lo que indicaria que en estos residuos

la ruptura de cadenas es un proceso ya iniciado.

Muestra Friedman Horowitz Coats VanKrevelen

1 146,0 215,0 158,0 308,5
2 71,0 149,5 41,0 110,2
3 100,0 218,8 90,0 160,5
4 141,0 222,8 147,0 2427
5 94,0 134,2 81,0 151,2
6 72,0 113,9 39,0 119,4

Tabla 20. Valores de energias de activacion obtenidos segun el método aplicado
(kd/mol)
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Valores de |la Energia de Activacion
segun el metodo aplicado
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Figura 74 y Fig. 75. Valores de Ea calculados para cada muestra y comparado para
cada modelo estudiado.

5.2.5. Comparacion con otros pardmetros de degradacion

Bien con pardmetros obtenidos directamente de las propias graficas, bien con
otros parametros de degradacion obtenidos mediante otras técnicas, como es
el tiempo de oxidacion. Los resultados obtenidos utilizando las cinéticas de

degradacion o mediante otro tipo de evidencias y ensayos, parecen indicar una
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correlacion légica entre tiempos de induccion cortos y energias bajas de
activacion, tal como parece observarse en la representacion grafica. Sin
embargo la muestra 4 presenta un comportamiento anomalo, lo cual parece
indicar que se puede producir o iniciar un proceso de degradacion relacionado

con la termooxidacion pero que no afecta a la estabilidad de las cadenas

160
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Figura 75. E, obtenidas para cada muestra segun el tiempo de oxidacion requerido.

5.3. Conclusiones

Como conclusion del analisis de la degradacion de los diferentes residuos en
atmosfera inerte encontramos que las muestras, con independencia de su
aspecto se pueden dividir en dos grupos. Aquellas muestras (1 y 4) cuya
energia de activacion obtenidas fueron elevadas, se comprueba que que no
se ha iniciado el proceso de ruptura de las cadenas polimericas. En el resto de
las muestras la energia de activacion es menor indicativo de que el proceso de
ruptura de las cadenas se ha iniciado. Desde un punto de vista practico
implicaria que para la muestra 1 y cuatro todavia es posible un reciclado
mecanico, pero para los residuos restantes seria aconsejable la utilizacion de
un sistema de recuperacion basado en la pirolisis, proceso ademas que ya se

ha iniciado en las muestras.
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6. ESTUDIO DE LA RESISTENCIA DEL PP FRENTE A LA DEGRADACION
TERMICA UTILIZANDO ADITIVOS ANTIOXIDANTES NATURALES
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6.1. INTRODUCCION
6.1.1. Introducciodn y justificacién

Uno los objetivos de esta tesis es el de proponer, probar y ensayar diferentes
aditivos antioxidantes de origen natural para aumentar la resistencia del PP
frente a la termoxidacion. Como se comentaba en los capitulos anteriores, el
estudio se justifica por el interés de utilizar sustancias de origen natural como
método de reducir los problemas de toxicidad de las migraciones al medio,
propios de los aditivos sintéticos. En este sentido, ya existen diferentes trabajos
donde se reporta el uso de antioxidantes naturales para proteger diferentes
poliolefinas de la degradacion termo-oxidativa que puede suceder durante el
procesado de las mismas. Las publicaciones que mas abundan en este
sentido, suelen estar enfocadas al uso de aditivos fendlicos derivados de
sustancias flavonoides y por lo que se ha podido comprobar, su efecto es
evidente en concentraciones muy bajas, del orden del 0.1 al 0.3 % en peso.
Anteriormente, investigadores del propio grupo de investigacién donde se
realiza esta tesis, han conseguido demostrar las propiedades antioxidantes de
la quercitina como aditivo del PP, con resultados similares a los obtenidos con

aditivos convencionales como el Ethanox y el Irganox.

En este estudio se prob6 de mejorar las propiedades del PP frente a
degradacion por oxidacion térmica con el uso de aditivos como el &cido cafeico,
el &cido chlorogenico, el acido transferrulico y el acido p-coumarico, ademas de
otras sustancias naturales como flavonas y 3-hydroxiflavonas. Como se vera
mas adelante, se establecio una concentracion de aditivado de tan solo el 0.1
% en peso para todas las mezclas. Esta concentracion, como se comenta mas
adelante, fue elegida en base a criterios de estudios previos y efectivamente,
se podrian utilizar otras concentraciones en futuros estudios, en todo caso,
pensamos que sirve como material de partida para proponer y a la vez

descartar los aditivos aqui propuestos en futuros proyectos de investigacion, en
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funcién de los resultados que se han ido obteniendo. Como se podra ver, todos
los resultados que se muestran en este capitulo han sido siempre comparados
y contrastados con los obtenidos para el PP sin aditivar y con tres mezclas de
aditivos sintéticos comerciales a la misma concentracion como son el Ethanox
330, el Irganox 1010 y el Irganox 1076. En este estudio, no solo se ha
pretendido comprobar la resistencia frente a la oxidacion térmica a
temperaturas normales de procesado, sino que también se ha puesto un
especial énfasis en las posibles desviaciones de coloraciébn por ser una
caracteristica muy importante pensando en las aplicaciones finales del
polimero aditivado. Ademas, se hace un profundo estudio de propiedades
mecénicas para estudiar el posible efecto de aditivado, utilizando la técnica de
nanoindentacién y microscopia de fuerza atomica. Se ensayaron ademas otras
técnicas novedosas de microtraccion y andlisis a la fractura de las mezclas
preparadas. En cuanto a las propiedades de resistencia frente a la degradién
se han realizado estudios mediante FTIR, TG y DSC con el fin de obtener el
Melt Flow Index (MFI) y los tiempos de degradacion y por tanto la cuantificacion
de la resistencia frente a la termoxidacion conseguida. Como se vera en los
resultados obtenidos en este capitulo de tesis, el acido cafeico y el acido
ferrulico son dos aditivos naturales del PP que presentan caracteristicas muy
interesantes frente a la degradacion térmica aunque en las condiciones
ensayadas tienden a colorear al PP. Ademas, se descubre que el cafeico
disminuye la rigidez del PP a diferencia del acido ferulico que parece aumentar
la resistencia de la matriz. A continuacion se describen las condiciones
experimentales utilizadas asi comos los resultados obtenidos. Finalmente, se
intenta poner en contexto y de relieve el impacto de lo que se ha pretendido

conseguir asi como un listado de las conclusiones mas relevantes del mismo.

143



VI. Resultados: Estudio de la resistencia del PP frente a la degradacion
térmica utilizando aditivos naturales

6.1.2. Formulaciones de PP con aditivos naturales

Por localizacién geogréfica del lugar de trabajo del doctorando, se utiliz6 un
polipropileno de la empresa colombiana Propilco en forma de polvo y sin
aditivos. Los aditivos sintéticos utilizados fueron de un 98% de pureza, también
suministrados por una empresa colombiana, Ciba Chemicals. Por otro lado, los
antioxidantes naturales fueron suministrados por Sigma Aldrich con la
exceptcion del &cido clorogenico que lo suministr6 Acros Organics. Todos los
aditivos se mezclaron con el PP al 0.1% en peso. La siguiente figura muestra

las estructuras quimicas de los aditivos utilizados.
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Figura 76. Estructura molecular de los aditivos antioxidantes utilizados.
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Las diferentes formulaciones se obtuvieron premezclando cada aditivo con el
polvo de PP mediante una mezcladora estandarizada a 800 r.p.m. a
temperatura ambiente durante 7 minutos. Por otro lado, el mezclado se
consiguido mediante estrusidon con una extrusora de pasos de temperatura de
190 °C, 195 °C, 200 °C, 210 °C and 220 °C. Finalmente el material fue de
procesado por compresion para formar discos de laminas de 300 mm de
diametro con un grosor aproximado de ~1mm. Del mismo modo, se
termoconformé una lamina de PP sin aditivar para los estudios comparativos.
La siguiente figura muestra la mezcladora y extrusora utilizada para desarrollar

las formulaciones y films de este estudio.

6.2. RESULTADOS
6.2.1. Propiedades oOpticas

Como se puede apreciar en la fotografia de la Figura 77, el material procesado
aun siendo en forma de lamina delgada, presenta en algunos casos una
notable coloraciéon. Lo primero que se puede ver es que todos los films
presentan elevada transparencia para las condiciones de preparacion
utilizadas, caracteristica importante dado que esta caracteristica es una de los
requerimientos mas importantes como criterio de aceptacibn en muchas
aplicaciones del PP. Como se aprecia, la mezcla con cafeico y 3-hydroxiflavona

son las que mas coloracion presentan.
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\
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/]

Figura 77. Fotografia de los films de las diferentes formulaciones preparadas.

Con el fin de cuantificar la coloracion obtenida, se hizo un estudio mediante
espectroscopia UV-Vis. Se utiliz6 un pequefio espectrometro de la casa
StellaNet Inc., utilizando luz en el espectro de 700-250nm. Adicionalmente, los
cambios de color se midieron mediante coordenadas CieLab mediante un
colorimetro Minolta KONICA previamente calibrado mediante las muestras de
referencia que suministra el equipo. La Figura 78 muestra los espectros UV-vis
de los films de este estudio. Como era de esperar, todos los blends mostraron
una elevada transmisibn en la regién 400-700nm. Ademas, algunos
antioxidantes como el acido p-coumarico, el chlorogenico y el cafeico, asi como
la formulacién con 3-hydroxiflavona, mostraron opacidad en la region del
ultravioleta (280-315 nm) que coincide con la region del espectro mas
energeético y por lo tanto, con las longitudes de onda coincidentes con las
energias de los enlaces de esas moléculas con los que entra en resonancia.
Las regiones de absorbancia que estamos observando son propias de cada
uno de los grupos cromoforos de esos aditivos en la matriz del PP. Estas
bandas de absorcién en el UV conduce a pensar que seria un polimero mas
sensible a la degradacion por luz solar. De este modo, estas formulaciones
promoverian la degradacion del polimero una vez sea material de desecho sin

lixiviar sustancias nocivas al entorno, mientras que por otro lado, puede tener
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iguales o mejoradas propiedades de resistencia frente a la termoxidacion

interesantes en su etapa de conformado, como se vera mas adelante.
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Figura 78. Espectros UV-VIS obtenidos en cada una de las formulaciones de este
estudio.

En cuanto a la influencia de cada aditivo en la colorimetria resultante se estudio

los indicadores de espacio de color tridimensional CieLab siendo L* la

luminosidad de negro a blanco, a* la tonalidad que va de rojo a verde y b*, un

indicador del gradiente hacia el azul. La Tabla 21 resume todos los datos

registrados y calculados obtenidos del ensayo de colorimetria. Para una mejor

comprension y discusion de resultados, se representan a modo de graficos en

las siguientes figuras los tres pardmetros comentados.
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YI E313
Formulacién L* a* b* X Y Z (D65/10)
PP virgen 95.13 -0.93 0.52 82.88 87.92 93.58 0.29
PP +0.1% flavona 93.03 -1.15 1.72 78.15 83.03 86.68 2.44
PP + 0.1% Irganox 1010 92.69 -0.96 1.04 77.52 82.27 86.82 1.28
PP + 0.1% Etanox 330 92.32 -1.21 1.77 76.61 81.43 84.92 2.52
PP + 0.1% Irganox 1076 92.16 -0.94 159 76.39 81.06 84.77 2.39

PP + 0.1% 3-hidroxiflavona 91.87 -12.07 28.89 70.45 80.41 51.99 39.67
PP + 0.1% acido trans-ferrulico 91.37 -0.55 3.3 7492 79.31 80.63 6.04
PP + 0.1% acido clorogenico  91.34 -0.72 3.49 74.77 79.23 80.3 6.27
PP + 0.1% acido p-coumarico 90.97 -1.42 4.17 73.67 78.43 78.57 7.05
PP + 0.1% &cido cafeico 76.77 6.03 4.74 50.71 51.14 50.15 16.3

Tabla 21. Resultados de colorimetria obtenidos para cada una de las formulaciones
preparadas.

a) T
PP+E-330 923
PP+1-1010 92.7
PP+1-1076 922
PP+caffeic acid 76.8
PP+chlorogenic acid 91.4
PP+transferrulic acid 91.4
PP+p-coumaric acid 91.0
PP+flavone 93.0
PP+3-hydroxyflavone 91.9
PP 95.1
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Figura 79. Parametros de color de los films de PP preparados en el espacio CieLab. A)
Luminancia (L), b) coordenadas a* y b* y c¢) indice de amarilleamiento (YI).

De los resultados de colorimetria se puede destacar primero, que mientras que

el PP es la formulacion con mayor indice de luminosidad, como cabia esperar,

el PP con acido cafeico mostro el indice de luminosidad mas bajo, coincidiendo
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con la apariencia visual observada para este film. En general, los films
mostraron valores negativos de la coordenada a*, incluso la del PP sin aditivo,
sugiriendo una levisima desviacion hacia el verde. Sin embargo, la formulacion
con hidroxiflavona mostro valores mayores de a* lo que indica un aumento de
la tendencia hacia el verde que ademas se acompafia de un importante
amarillamiento, segun se desprende de la coordenada b* y del indice YI. Por
otro lado, el acido cafeico fue el Unico antioxidante que produjo una desviacién
importante hacia el rojo, mostrando valores positivos de a*, acompafado de

una importante coloracion al amarillo (valores positivos de b* e YI).

6.2.2. Propiedades de resistencia frente a la degradacion térmica

El estudio de las propiedades térmicas del PP es muy importante, no solo
desde el punto de vista de procesado, sino también porque los cambios de las
propiedades térmicas hay que tenerlos en cuenta en los procedimientos
posteriores de reciclaje una vez el polimero ha llegado al fin de su vida util. Uno
de los efectos mas importantes por influir en procesos de fundido es la
alteracion del Melt Flow Index (MFI) de las formulaciones.

Para realizar este estudio y siguiendo el esquema y equipamiento discutido en
anteriores secciones, se analizan las formulaciones con aditivos con el
Plastometer (Tinius Olsen modelo MP600). Al igual que en anteriores estudios
se siguio la norma ISO con ensayos realizados a 230 °C bajo 2.16 kg de carga.
Los resultados obtenidos para cada una de las formulaciones estudiadas se
resumen en la siguiente tabla y son representados en el siguiente grafico para

una mejor comprensiéon y discusiéon de resultados.
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Figura 80. Valores del melt flow index (MFI) obtenido para cada formulacién de PP

Se pudo ver que en la mayoria de las muestras analizadas, el valor de MFI se
reduce al aditivar el PP con los antioxidantes utilizados. Estos resultados
preliminares revelan un efecto positivo en la estabilizacién de la matriz de PP
excepto para el caso de las flavones que principalmente mantienen el valor de
MFI e incluso lo incrementan ligeramente. El valor de referencia del PP sin
aditivos mostré un MFI de 6.5, mientras que el PP mezclado con los aditivos
comerciales sintéticos, el Ethanox 330, Irganox 1010 e Irganox 1076, mostraron
valores de MFI en el rango de 3.92 a 4.45. Por otro lado, los aditivos naturales
acido transferrulico y el chlorogénico, revelaron valores de 3.96 y 4.04,
respectivamente, indicando que tienen mucho potencial como antioxidantes del
PP en sustitucion de los primeros. El polipropileno con &acido p-coumarico
mostro un valor MFI similar al PP con Irganox 1076, pero en cambio fue mayor
que el Ethanox 330 y el Irganox 1010. Como valor a destacar, fue el acido
cafeico en la concentracion de 0.1% en peso, el que redujo considerablemente
el valor de MFI hasta 2.78, siendo el antioxidante ensayado en el PP con la

mayor capacidad de reducir este parametro.
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Con el fin de obtener informacion sobre la habilidad de los antioxidantes
naturales ensayados a la hora de proteger al polipropileno, se realizaron los
estudios por calorimetria diferencial de barrido bajo la estrategia descrita en
capitulos anteriores para determinar el oxidation induction time, IOT para cada
muestra. Para estos ensayos en concreto, se utilizd un DSC de Perkin Elmer
modelo 400. Para este fin se obtuvo muestras de 5 a 10 mg por cada
formulacion. Inicialmente el DSC se programa bajo un modo isotérmico a 60 °C
durante 5 minutos. Seguidamente, el material fue calentado con una rampa de
60 a 200 °C a 20 °C/min, utilizando nitrogeno 5.0 como atmdsfera de ensayo.
En ese momento, la temperatura se mantuvo a 200°C durante 15 min, que es
la temperatura normal de procesado para el PP. Finalmente, el la entrada de
gas fue conmutada a una atmosfera de aire para generar condiciones de
oxidacion a un flujo de 50 ml/min, manteniendo la temperatura a 200 °C
durante 30 minutos. La siguiente figura muestra el programa de DSC
ensayado, mientras que en figuras consecutivas se muestra el tramo de
isoterma a 200°C donde se indica el momento en el que entra la atmdsfera
oxidativa. En el momento en que comienza a purgarse con aire comienza la
medicién del OIT para cada film de PP. También se representa en detalle la
transicion endotérmica con respecto a temperatura obtenido en el primer

calentamiento.
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Figura 81. Curvas isotérmicas DSC a 200°C obtenidas para cada formulacion del PP.

Los resultados que se obtuvieron de estos DSC isotérmicos a 200°C,
evidenciaron al conmutar a una atmadsfera oxidativa, que la degradacion se ve
retardada cuando se utilizan los aditivos comerciales sintéticos, pero también
por la mayoria de los antioxidantes naturales dado que tiempos mayores de
OIT indican que esas formulaciones son méas estables. La tabla siguiente
resume los datos de OIT obtenidos para cada formulacion para una mejor
discusion de los resultados.
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Formulacién OIT (min).
Polipropileno 0.6
PP + 3-hydroxiflavona 0.6
PP + flavona 0.6
PP + 4cido p-coumarico 11
PP + &cido transferrulico 1.2
PP + &cido chlorogenico 1.9
PP + acido I-1076 41
PP + acido cafeico 8.1
PP + &cido 1-1010 8.4
PP + &cido E-330 11.0

Tabla 23. Valores obtenidos de OIT calculados de las curvas de DSC para cada
formulacién de PP ensayada.

Ademas, se puede ver como el OIT es notablemente diferente para cada
formulacion. ElI OIT para el polipropileno sin aditivo resulté en 0.6 minutos,
mientras que valores similares fueron obtenidos para el PP con 3-
hydroxiflavona y con flavona, indicando que las flavononas no con capaces de
proteger al PP frente a la termo-oxidacion. Ligeramente mayor fueron los
valores de OIT encontrados para el PP cuando los aditivos fueron el &cido p-
coumarico, el acido transferrulico y el clhorogénico, resultando en 1.1 min, 1.2
min y 1.9 minutos, respectivamente. La mayor diferencia se encontré para el
PP con acido cafeico, 8.1 minutos (0.6 min. para el PP sin aditivo). En este
sentido, Cerruti et al., consiguid estabilizar el PP con antioxidantes naturales
extraidos del tomate y de uva, comprobando su potencial como sustituyentes
de aditivos del PP comparandolos con Irganox-1010. Precisamente en este

estudio, de entre los aditivos naturales propuestos el acido cafeico ha sido el
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que reveld el mayor valor de OIT (8.1 min.), estando por encima del obtenido
para el 1-1076 (4.1 min.), y similar al también comercial 1-1010 (8.4 min.) Por
otro lado, hay que reconocer que todos esos valores de OIT quedaron aun por
debajo del polipropileno aditivado con E-330 (11.0 min), para la misma
concentracion de 0.1%. Aun asi, hay que destacar que precisamente por el
origen natural y mas economico del acido cafeico con respecto al E-330, se
puede incrementar su concentracién para conseguir el valor deseado de OIT
sin sacrificar en coste o impacto medioambiental. Estos ensayos quedarian

emplazados para futuras investigaciones.

En cuando a los mecanismos implicados en la proteccion contra la
degradacion por termoxidacién del PP de los aditivos antioxidantes, dependen
en gran medida de la configuracion y numero total de grupos hidroxilo. Por
ejemplo, la estructura del acido cafeico es el que muestra mas grupos activos -
OH en los anillos en comparacion con los otros aditivos naturales ensayados, lo
que justificaria los buenos resultados obtenidos como antioxidante del PP. La
capacidad de eliminacidon de radicales libres se atribuye principalmente a la alta
reactividad de los sustituyentes hidroxilo que participan en las reacciones. Por
otro lado, también hay que tener en cuenta la conjugacion de los enlaces
dobles C-C y C-O del grupo carboxilico. Con todo esto, se espera una
influencia de los antioxidantes en la temperatura de fusion del PP. Es por ello,
que se realiza un estudio de la temperatura de fusién segun el antioxidante
utiizado en este estudio. La siguiente figura muestra la evolucion de
temperatura en la fusién de cada formulacion, obtenido en un calentamiento
por DSC.
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Figura 82. Curvas de DSC dindmico obtenido durante el primer calentamiento para
cada film de PP.

En la figura anterior no se aprecian cambios significativos en la temperatura de
fusion excepto en el caso del cafeico. En este caso, se desplaza la temperatura
de fusion de 112°C para el PP a 117°C cuando es mezclad con 0.1% en peso
de cafeico.

Con el objeto de seguir comprendiendo en nivel de estabilizacion del polimero
conseguido por los aditivos, se continué con un estudio mediante TGA. Este
estudio se realizé porque en la literatura encontramos varias publicaciones
sobre diferentes materiales y condiciones que se podian replicar en este mismo
estudio. Sobre todos los parametros cinéticos que contempla la ecuacion de
Arrhenius, la energia aparente (E,) es el indicador més indicativo en cuanto a la
degradacion térmica del material. Como se comenté en capitulos anteriores, se
ha usado el método de Horowitz and Coats por darnos informacién bastante
ajustada y a la vez simple sobre los procesos de degradacion por mecanismos
de termoxidacion . Se hicieron los TGA y el posterior analisis por los métodos
comentados sobre el PP no estabilizado y las formulaciones con antioxidantes.

Los analisis termogravimétricos se realizaron con flujo de nitrégeno y con el
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equipamiento descrito en capitulos anteriores. Para este caso en concreto las
muestras se calentaron de 30° a 700 °C a 10 °C/min. En la siguiente figura se
muestra el tramo de interés de las curvas TGA y su derivada obtenidas de las

muestras de este estudio.

110
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Figura 83. Curvas TGA y DTG de los films analizados en este estudio.
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Como se comentd en el capitulo anterior, se utilizaron los modelos de Horowitz-
Metzer y el de Coats-Redfern para la determinacion de los parametros de las
cinéticas que nos serviran para estimar el ciclo de vida y el grado de
degradacion de los formulaciones preparadas. Se recuerda que las ecuaciones

utilizadas para el calculo bajo ambos modelos son, para el de Horowitz-Metzer:

In{ln(iﬂ: Eaf Ec.1
1-a R'T52

Donde, 6 es la diferencia entre temperaturas, Ts es la temperatura actual, E, es

la energia de activacién aparente que deseamos calcular (kJ mol™), R es una
constante (8.3143 J K* mol™) y a es otra constante de reaccién. Por otro lado,
recordar que el modelo Coats-Redfern se basa en la integracion de la curva TG

obtenida durante la degradacion utilizando la ecuacion:

PR R

siendo, T la temperatura, A, un térmico exponencial, 8 el valor de velocidad de

calentamiento y a el valor dado por la relacién de pesos, esto es, a = (Wo-
W))/(Wo-Wy). La identificacion de pesos son, Wy (w=weight) es el peso inicial de
la muestra, W; corresponde al peso residual de la muestra a la temperatura
medida y Ws el peso final de la muestra después del proceso de degradacion.
Ambos métodos han sido utilizados a lo largo de la tesis como se comentaba
en capitulos anteriores, pero se ha creido interesante recodarlo aqui para estar
en contexto con los resultados mostrados. La tabla siguiente resume los

valores obtenidos para los rangos de entre 250 a 350 °C y de 250 a 400 °C.
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Tabla 24. Temperaturas onset de degradacion calculadas a la temperatura de 5% de
pérdida de peso (Tsy), Y la temperatura maxima de degradacion (Tmax)

Formulacién Tse Tmax % pérdida a 350°C % pérdida a 400°C
Polipropileno 373 460 2.5 14.0
PP + 3-hydroxyflavona 355 450 1.6 11.2
PP + flavona 361 450 2.0 13.0
PP + p-coumarico 382 460 2.7 15.4
PP + transferrulico 388 450 0.2 3.4
PP + Chlorogenico 386 454 0.9 11.9
PP + cafeico 406 465 1.7 11.0
PP +1-1076 370 460 1.1 10.6
PP +1-1010 377 460 4.3 26.3
PP + E330 382 460 3.6 22.9

Analizando los resultados obtenidos, se puede determinar que mientras
que las flavononas desplazaron ligeramente la temperatura onset de
degradacion del PP hacia valores mas bajos, de nuevo el acido cafeico reveld
ser el aditivo del PP que aumentd significativamente la temperatura de
degradacion, confirmando su poder de estabilizacién. Se piensa que mientras
en las flavononas los radicales libres formados durante la termoxidacién no
fueron capaces de actuar en la oxidacion esperada, y por lo tanto no
bloquearon la degradacion de la fase matriz de PP. Estos resultados confirman
los resultados de MFI y del OIT. Ademas, el PP con acido cafeico perdié menos
peso, indicando un efecto de degradacibn menor que el estudiado con
antioxidantes sintéticos comerciales analizados. Los &cidos transferrulico,
chlorogénico y p-coumarico, también demostraron una menor pérdida de peso

en el rango de temperaturas de 250-350°C, aunque su comportamiento se
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desplomé sobre los 350°C, en concordancia con los resultados obtenidos de
OIT. También habria que destacar, que mientras que el acido cafeico da la
mayor proteccion antioxidante al PP, los aditivos 3-hydroxyflavona and
flavononas mostraron los peores resultados, alcanzando un 26% de pérdida de
peso en el rango de 250-400°C frente al 14% del PP no estabilizado. Estos
resultados evidenciaron de nuevo que las flavononas permiten la degradacién

del PP y por lo tanto fallan como estabilizadoras de la matriz polimérica del PP.

En cuanto a los valores de energia de activacion, E; obtenidos de cada
formulacién, son representados graficamente en la siguiente Figura 84. Un
analisis de estos resultados, corrobora que el PP con acido cafeico,
chlorogénico y con el transferrulico, fueron las formulaciones que mostraron
mayores valores de E,. De hecho, exceden a los valores de otros antioxidantes
de tipo fendlico. Por otro lado, el PP aditivado con acido p-cumarico, flavona y
con 3-hydroxiflavona, mostraron valores menores de E, en comparacion con
los antioxidantes sintéticos industriales. Aunque es cierto que se observaron
desviaciones en los valores de E, segun el modelo utilizado, la tendencia si

que ha sido siempre comprobada.
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Figura 84. Valores obtenidos de Ea calculados por con los modelos de Coats y
Horowitz.

Con el fin de estudiar los cambios estructurales de los cambios ocurridos
durante el calentamiento en las muestras de PP formuladas en este estudio, los
films fueron expuestos a temperaturas por encima de las normales de
procesado en presencia de oxigeno. Seguidamente, las muestras de PP
fueron analizadas mediante FT-IR después de 1, 2, 3, y 4 h de exposicion a
400 °C en atmosfera de aire. Se utilizd un espectrémetro de FTIR Nicolet-6700
(Thermo Scientific)., en el rango normal de medida de 4000 y 600 cm™, con
una resolucién de 2 cm™ en modo reflexién. La degradacién molecular obtenida
en cada caso fue estimada mediante el analisis de indice carbonilo o carbonyl

index (CI), el cual fue obtenido mediante la relacion:

Cl = — Ec. 3

Donde Ac es el area de absorpcion (1850-1650 cm™) y Ag corresponde al area
de la banda de 841cm™, que es la del C-C en la muestra sin aditivo del PP. La
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siguiente figura muestra el espectro FTIR obtenido a diferentes tiempos de
calentamiento a 400°C correspondiente al PP sin aditivo y para el PP con acido
cafeico como antioxidante. La region representada esta centrada en la banda
del grupo carbonilo (1600-1800 cm™). La muestra no estabilizada de PP si que
revel6 cambios en la banda asociada al grupo carbonilo (>C=0) después de
estar expuesta a 400°C durante 3 h, evidenciando la degradacion térmica del
PP. Es sabido que la termodegradacién produce subproductos secundarios
caracterizados como cetonas (R’-CO-R), que en este caso son encontradas en
1714 cm™. Ademas se detecta otro subproducto como el &cido carboxilico (R-
COOH) en 1717cm™. Por otro lado, a mayores tiempos de exposicion se pudo
observar una banda en 1734 cm™ que corresponde a grupos ésteres (R*-CO-
O-R) y aldehidos (R-CO-H), caracteristicos de un nivel de degradacion mas
avanzado del PP. Por otro lado, se representa el espectro FTIR para el PP
estabilizado con &cido cafeico, que se representa graficamente por ser el
estabilizador que mejores propiedades presenta frente a la termoxidacién
segun los datos obtenidos previamente. Aqui se observa que la banda de
carbonil se mantiene invariable, corroborando la buena proteccion del acido

cafeico ante la termo-oxidacion del PP.
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Figura 85. Espectro de FT-IR obtenido en a ) polipropileno no estabilizado b) PP
estabilizado con &cido cafeico a tiempos de calentamiento de 0, 1, 2, 3y 4 horas a 400
°C en atmosfera aire.

Una vez comprobado que el FTIR es una técnica util para determinar la
degradacion, se realiz6 el mismo ensayo en cada una de las muestras
formuladas para los mismos tiempos de degradacion a 400°C. Finalmente,
todas las curvas fueron analizadas tomando como referencia la banda del
carbonilo. La Tabla 25, resume todos los datos y calculos realizados para cada

formulaciéon de PP.

En cuanto al resto de formulaciones analizadas por FTIR, se hace notable que
la termodegradacién se ve bloqueada al menos hasta las 3 horas de exposicién
a 400°C, por todos los antioxidantes naturales, dando el peor resultado la
hidroxiflavona desde la primera toma de datos ante el calentamiento. En todo
caso, se parte de la base de que los antioxidantes bloquean el proceso de
termodegradacion cuando sus grupos funcionales reaccionan con los radicales
libres generados en la matriz polimérica como consecuencia del inicio del

proceso de termodegradacion.
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Tabla 25. Evolucién del indice de carbonilo para cada formulacion de PP estudiada,
después de 0, 1, 2, 3 y 4h de exposicién a 400 °C en presencia de oxigeno.

area de la banda carbonilo

Muestra O horas 1hora 2horas 3horas 4 horas
Polipropileno (PP) - 0.7 0.9 38.2 49.5
PP +3-hydroxiflavona - 1.3 1.4 1.4 6.4
PP +flavona - - 0.1 0.2 0.3
PP + &cido p-coumarico - - 0.1 0.2 0.3
PP + acido trans-ferrulico - 0.4 0.5 0.5 0.6
PP + &cido chlorogenico - - 0.1 0.1 0.1
PP + 4cido caffeico - - - - 0.3
PP +1-1076 - 0.4 0.4 0.4 0.4
PP +I-1010 - - - 0.2 0.6
PP +E-330 - - 0.1 0.1 0.1

De este modo, aunque se haya comprobado con MFI, DSC y TGA que la
flavona no fuera capaz de incrementar la estabilidad térmica del PP, por otro
lado, se revela mediante FTIR que la estructura se mantiene estable en cuanto
al analisis del grupo carbonilo, lo que parece algo contradictorio. La explicacion
podria ser que, mientras la flavona no es capaz de proteger a la matriz de PP
de la degradacién térmica en un primer momento a temperaturas de procesado
(~200°C), en temperaturas mas elevadas (~400°C) si comienza a ser un
antioxidante activo y por lo tanto comienza a bloquear la degradacion del PP.
Es decir, parece que es un estabilizador que funciona mejor a elevadas
temperaturas. En este punto, se reconoce que no se puede descartar la flavona
como antioxidante, y por lo tanto, seria interesante probar nuevas
formulaciones para encontrar la concentracion de flavona 6ptima en la matriz

de PP para mejorar su funcionalidad. Finalmente, la 3-hydroxiflavona mostré un
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elevado valor de Cl después de cuatro horas de exposicion a alta temperatura,
aungue fue notablemente mas bajo que el PP sin aditivo. Su efecto es de tipo
retardante. Con todo esto, los resultados obtenidos para las flavononas estan
en concordancia con el valor ligeramente mayor de E, obtenido para estos films

como revel6 anteriormente el analisis por el método de Coats.

6.2.3. Propiedades de humectabilidad. Angulo de contacto.

Parecid interesante determinar la actividad superficial de las superficies por
medida del angulo de contacto. Aunque la humectabilidad de las superficies no
es un fendmeno de transferencia de masa, si que es relevante en materiales
cuyas aplicaciones pueden ser de envase de alimentos, lonas agricolas o
incluso medicina, dado que se determina la afinidad del agua por los films. Los
angulos de contacto de las muestras se determinaron por un sistema estandar
de medida de &4ngulo de contacto, el Easydrop FM140 (Kriiss GmbH). El angulo
de contacto se determin6 mediante la captura fotografica de la gota sobre la
superficie de la muestra utilizando un software dedicado, el DSA1 de la misma
compafiia y suministrado con el equipo, que permite medir el angulo de
contacto de la gota a diferentes tiempos. En nuestro caso de estudio, los
resultados obtenidos de las medidas se resumen en las siguientes tablas y

gréfica.

Comentar que el polipropileno es por definicibn un material hidrofébico. En los
resultados de este trabajo, la capacidad hidrofoba del PP fue en general
reducida con la adicion de los antioxidantes, particularmente con 3-
hidroxiflavona, aunque adn sigue mostrando angulos de contacto elevados
(65°) lo que implica seguir teniendo una superficie altamente hidrofébica. Es un
resultado algo sorprendente por el hecho de que las hidroxiflavonas presentan
baja solubilidad al agua. Por otro lado, con el PP aditivado con Ethanox-330

ocurrid el caso contrario, incrementandose la capacidad hidrofébica de la
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superficie, asi como con la flavona y transferrulico que es lo esperado por la

baja solubilidad en agua de estos aditivos.

PP + E-330 ) 93
PP + 1-1010 ) 7
PP +1-1076 | 71
PP +caffeic acid | 72
PP +chlorogenic acid | 80
PP +trans-ferrulic acid | 96
PP +p-coumaric acid | 78
PP + flavone ) 94
PP +3-hydroxyflavone | 67

PP 85

——— T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110

Water contact angle (°6)

Figura 86. Angulo de contacto del agua sobre la superficie de los films.

Finalmente, se estudiaron las propiedades mecéanicas de los films. Para este
estudio se utilizaron varias técnicas, dado que no fue sencillo analizar la
resistencia de unos films sin ademas mucha cantidad de muestra, por lo que
las técnicas elegidas fueron nanoindentacion, AFM con QNM (Atomic Force
Microscopy con Nanomechanical Measurement, microtraccion y observaciones

de criorrotura por FESEM.

6.2.4. Caracterizacion mecanica de los films

Las propiedades resistentes y mecéanicas del PP pueden verse afectadas por la
adicion de antioxidantes. De este modo, se realizO0 un estudio mediante la
técnica de nanoindentacion, bajo las condiciones descritas en el Capitulo I,
con el fin de analizar la influencia del aditivo en las propiedadaes resultantes de

dureza (H) y médulo elastico de los films. La Figura 87a muestra los valores
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obtenidos de E y H para cada formulacién de PP. Como se puede ver, aunque
la concentracién de los aditivos antioxidantes fue muy baja (0.1% en peso), las
propiedades mecanicas resultantes fueron visiblemente diferentes para cada
formullacion. El mayor valor de médulo elastico se obtuvo en el PP sin aditivo.
(E = 2.26 GPa), que fue cercano al valor obtenido en el PP aditivado con
0.1%wt E-330 (E = 2.22 GPa) y el acido transferrulico (E = 2.16 GPa). Por otro
lado, el resto de aditivos disminuy6 este valor, alcancando el minimo valor de E
en el caso de PP con 3-hydroxyflavone (E =1.67 GPa), probablemente debido a
la degradacion térmica previamente mencionada que debié de ocurrir en este
film. La degradacion, habria disminuido la longitud de las cadenas poliméricas
produciendo un efecto plastificador. El &cido cafeico (E =1.87 GPa) y el p-
coumarico (E =1.81 GPa), también mostraron una considerable disminucion de
este valor con respecto al PP sin aditivo, pero en cambio fue similar al
observado para el I-1076 (E = 1.85 GPa). Las medidas de dureza siguieron la
misma tendencia que la del médulo elastico, mostrando en general una
disminucién de las propiedades mecanicas. Los resultados del analisis
nanomecanico, indicaron que los aditivos utilizados, aunque en
concentraciones muy bajas, reducen las propiedades mecanicas del PP.
Alguno de esos aditivos como el &cido cafeico y el 3-hydroxyflavona,
evidenciaron un efecto notable. but all the experimented formulations reveal this

effect.

La dispersion observada en los valores de H y E, podrian sugerir que la
distribucion del antioxidante en la fase matriz del PP hubiera resultado
heterogénea. Otra possible causa podria ser la pérdida de miscibilidad entre el
PP y los aditivos antioxidantes. Por esa razon, y para comprobar esas

hipotesis, se procedio a realizar ensayos mediante AFM.
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Figura . 87. Dureza y Mddulo Elastico de las diferentes formulaciones del PP con
aditivos naturales, obtenidos mediante la técnica de nanoindentacion.

De este modo, mapas del médulo elastico fueron también obtenidos mediante
el Método Quantitative Nanomechanical con un AFM-QNM realizando ensayos
de picoindentacion. Dado la gran cantidad de tiempo que se requiere para
analizar superficies de decenas de micras con esta técnica, el AFM-QNM se
utilizé solo para la formulacion con acido cafeico por mostrar la mejor
proteccion frente a la degradacion del PP y a modo comparativo, con los
aditivos comerciales analizados en este estudio (PP+E-3300, PP+I-1010 and
PP+1-1076). La Figura 88 muestra los mapas de méddulo elastico obtenidos

para las muestras analizadas.
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Figura 88. Mapas de Médulo Elastico obtenidos mediante AFM-QNM sobre las
formaulaciones estudiadas de PP

Como era de esperar, el PP sin aditivo mostr6 un mapa de caracteristicas
homogéneas. Por otro lado, los mapas d PP con aditivos comerciales (I-1076, I-

1010 y E-330), revelaron pequefas particulas. En el caso de los films de PP+I-
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1010 y PP+E-330, esas particulas fueron descritas por la presencia de
pequefias particulas de aditivo que no fueron totalmente miscibles con la matriz
de PP (regiones brillantes en las imagenes AFM del PP+1-1010 y PP+E-330).
También se observaron, pero con menor rigidez (puntos mas 0SCuros)
particulas en el caso del PP+1-1076. Sin embargo, el film de PP+acido caféico
mostré un mapa con caracteristicas homogéneas, sugiriendo que unacon este

aditivo se obtuvo una mayor miscibilidad con la fase matriz de PP para la
concentracion analizada.

Caffeic acid ;5“’6

Histogram depth (%)

Clhorogenic acid

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Young's Modulus (GPa)

Figura 89. Distribucion del Modulo Eléastico obtenido de la Figura 88.

LA Figura 89 muestra la distribucion de los valores de modulo elastico obtenido
de todos los puntos registrados para cada mapa de cada muestra. La
distribucion de valores de E para el PP sin aditivo esta centrada en 2.2GPa,
coincidiendo con valores previamente reportados para este material por C.
Subramani et al., mediante indentacion instrumentada. Sin embargo, en esas
muestras que se observaron particulas inmiscibles, (PP+1-1010 and PP+E-330)
el modulo elastico fue desplazado hacia valores mas altos debido a la

presencia, precisamente de esas particulas, resultando 2.6 and 2.8GPa,
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respectivamente. En el caso opuesto, la muestra de PP con cafeico mostré un
desplazamiento a menores valores de E. Es necesario mencionar que el efecto
de refuerzo que deberian producir las particulas, no pudo ser observado por
nanoindentacion dado que el volumen de muestra analizado es elevado con
respecto al del tamafio de la particula, quedando el valor de —esta, camuflado
por la fase matriz menos rigida. Con todo eso, se puede concluir que algunos
aditivos como el acido cafeico, presentan una mejor miscibilidad con la fase
matriz de PP que otros aditivos antioxidantes comerciales estudiados aqui.
Ademas, parece ser que la técnica propuesta de AFM-QNM es Util para el
estudio de miscibilidad entre aditivos y fase matriz del PP aun en
concentraciones de 0.1% en peso.

Estas diferencias en la respuesta mecanica de la matriz del PP influenciada por
cada aditivo utilizado, deberian de responder a un comportamiento macro
donde se mostrase una mayor ductilidad o menor rigidez del material. Se
intentd llevar a cabo roturas enfriando los films durante varios minutos en
nitrogeno liquido para después, fracturarlos de manera fragil. Las secciones
transversales de cada rotura se observd mediante FESEM obteniendo las
imagenes de la Figura 91. Como se puede ver, alguna de las fracturas si
presentan cierto comportamiento plastificador, como el caso de los aditivos
comerciales Irganox y Ethanox, sin embargo en el resto de muestras la fractura
tuvo un componente mas rigido, quizas debido al mayor efecto de miscibilidad
conseguido entre aditivo y fase matriz. Futuras investigaciones deben de
realizarse en este sentido para intentar correlacionar los resultados de la escala

nano asi como el grado de miscibilidad obtenido en cada formulacién.
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Figura 91. Imagenes FESEM de la seccién de rotura de los films de PP con los
diferentes aditivos ensayados.

6.3. Conclusiones

Varios antioxidantes naturales (AN) han sido propuestos y probados como
aditivos del PP en concentraciones de 0.1% en peso, con el fin de protegerlo
contra la degradacion en su procesado. Los films de PP obtenidos, mostraron

transparencia, mientras que alguno de los aditivos como el acido cafeico,
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produjo una tonalidad ambar, aunque manteniendo la transparencia. Algunos
antioxidantes mostraron un efecto bloqueador frente a la regién UV-B. Los films
de PP fueron caracterizados en térmicos de sus propiedades de Resistencia
térmica. Se pudo comprobar que los aditivos naturales antioxidantes, reducen
el MFI del PP, a excepcion de las flavonas las cuales no fueron capaces de
proteger al PP de la degradacién térmica durante su procesado. El film de PP
con &cido cafeico, mostro el mayor nivel de estabilizacién térmica, segun
revelaron los resultados de DSC. Ademas, el efecto positivo del acido cafeico
en la proteccion del PP frente a la degradacién térmica, mostr6 mejores

resultados incluso que el comercial y ampliamente utilizado Irganox-1076.

Los resultados de TGA confirmaron la efectividad del acido cafeico como el
major estabilizador del PP, aumentando la temperatura de degradacion del PP
en 30°C positivos. El acido cafeico y el acido transferrulico mostraron los
mayors valores de Energia de activacion E,, que fue calculada mediante el
método de Coats y Horwits. El acido transferrdlico, reveld el mayor angulo de
contacto con el agua, comparable solo con el observado para la formulacion de
PP+E330. Por otro lado, el resto de antioxidantes redujo el angulo de contacto
de agua con el film del PP. Aunque la respuesta mecanica se mantuvo para el
acido transferrulico, manteniendo los valores de E y H con respecto al PP sin
aditivo, el acido cafeico junto con el coumarico, sin embargo, redujeron ambos
valores. Ademas, los resultados de AFM-QNM revelaron que el acido cafeico
presenta mejor miscibilidad que el observado para los aditivos comerciales
normalmente utilizados. Se puede concluir, que el PP puede ser estabilizado
con diferentes antioxidantes naturales, como por ejemplo el &acido cafeico,
pensando en un amplio campo de aplicaciones industriales. La seleccién de los
antioxidantes naturales, dependera de los requerimientos exigidos al material
en cuanto a transparencia, humectabilidad y propiedades mecanicas. En este
sentido, se puede concluir que el PP+ acido transferrulico resulté ser el film
mas transparente, mientras que el PP+ acido cafeico resultdé la formulacion

mas hidrofébica y menos flexible.
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VIl. CONCLUSIONES FINALES

Del estudio realizado sobre la caracterizacién y aplicaciéon de los residuos
generados en el proceso de desodorizacion del PP, se ha conseguido
proponer, desarrollar y probar, un prototipo de desorber con el fin de producir
PP a pequea escala simulando las condiciones industriales. Con este sistema,
se ha obtenido mediante desodorizacion los residuos de PP que era uno de los
objetivos de esta investigacion. Se ha propuesto y probado con éxito un
procedimiento para obtener un sdlido concentrado. Se prepararon varias
formulaciones desarrollando en total 6 muestras diferentes a estudio. Los
resultados obtenidos mediante CG, DSC y TGA han servido para establecer el
grado de resistencia frente a la degradacion e inicio de llama, comprobando las
importantes diferencias encontradas entre las muestras analizadas. Ademas,
este estudio ha servido para proponer diferentes mecanismos y rutas quimicas
de formacion de productos secundarios como el Etanol, formaldehido, acido
férmico, acetaldehido y metanol, que son las moléculas detectadas mediante

cromatografia y FTIR.

Por otro lado, del estudio comparativo de los modelos de cinéticas de
degradacion mediante TGA puestos a prueba para el PP, se ha podido
determinar que del andlisis de la degradacion de los diferentes residuos en
atmosfera inerte, las muestras con independencia de su aspecto se pueden
dividir en dos grupos. Aquellas muestras cuya energia de activacion obtenidas
fueron elevadas, se comprueba que no se ha iniciado el proceso de ruptura de
las cadenas poliméricas. En el resto de las muestras la energia de activacion
son menores, dando a pensar que se ha iniciado el proceso de ruptura de las
cadenas. En cuanto a los modelos puestos a prueba, se revela que el mejor
ajuste ocurre para el modelo de Horowitz. Con este método se consigue una
cinética de degradacion del PP ajustada al modelo matematico incluso en un
amplio rango de temperatura. Cumplido este objetivo, se ha seleccionado el
método de Horowitz para el ajuste de practicamente toda la reaccion de

degradacion.
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VIl. Conclusiones

Este método propone ademas una forma sencilla para la determinacion del
orden de reaccion, y para ello se basa en la relacién entre el grado de avance
en el punto de méxima velocidad de degradacién y el orden de reaccion.

Finalmente, varios antioxidantes naturales han sido propuestos y probados
como aditivos del PP en concentraciones del 0.1% en peso. Los films de PP
obtenidos con las formulaciones ensayadas mostraron transparencia. Algunos
de los aditivos como el &cido cafeico, mostraron una tonalidad ambar, o el
PP+3hydroxyflavona que presentd cierto grado de amarilleamiento, pero
siempre con transparencia. Los films de PP fueron caracterizados para
determinar la resistencia térmica conseguida por cada aditivo. Se pudo
comprobar que los aditivos naturales antioxidantes reducen el MFI del PP, a
excepcion de las flavonas que no fueron capaces de proteger al PP de la
degradacion térmica durante su procesado. El film de PP con acido cafeico,
mostré el mayor nivel de estabilizacidén térmica, segun revelaron los resultados
de calorimetria y FTIR. Ademas, el efecto positivo del acido cafeico en la
proteccion del PP frente a la degradacion térmica, mostré mejores resultados
incluso que el comercial y ampliamente utilizado Irganox-1076. De este modo,
se puede concluir que el acido cafeico es un aditivo natural con buenas
propiedades para ser utilizado como estabilizador del PP frente a la
degradacion de oxidacion térmica, si bien el aspecto del polimero se vera
afectado por un cambio de tonalidad. Futuras investigaciones deberian de ir
encaminadas a encontrar la concentracion Optima de los aditivos para
conseguir un balance 6ptimo entre propiedades antioxidantes con el resto de
propiedades Opticas y resistentes.
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