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Resumen

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es la técnica de analisis térmico mas utilizada
para la medicién de propiedades de los materiales con el cambio de temperatura. La técnica
DSC permite registrar los cambios de entalpia en las muestras debido a cambios en su
estado fisico o propiedades quimicas, en funcién de la temperatura y tiempo.

Los cambios de energia constituyen uno de los pilares en los procesos de la ingenieria
quimica. Estos cambios visualizados en el estado sdlido de las materias primas y productos
aportan soluciones tanto para el procesamiento, como para el control de calidad,
caracterizacion fisico-quimica y la investigacion de diferentes formas soélidas de principios
activos farmacéuticos, arcillas y minerales, metales y aleaciones, polimeros y plasticos. Las
técnicas de calorimetria proporcionan a la ingenieria métodos de estimacion y calculo de
las propiedades termodinamicas relacionadas con el equilibrio entre fases y métodos de
analisis termodinamicos para el disefio de sistema mas eficientes.

En el presente trabajo, se describen casos de analisis térmicos realizados mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) en el laboratorio de Técnica de Materiales de
Volkswagen de México, en el area de polimeros. El conocimiento de las propiedades
térmicas de polimeros es esencial para desarrollar los métodos éptimos de procesado de
materiales y para predecir el desempefio de éstos durante su vida util.

Las aplicaciones de la calorimetria diferencial de barrido en piezas automotrices aqui
presentadas, incluyen la identificacién de materiales poliméricos, identificacién de mezclas
de materiales poliméricos presentes en una muestra, estudio de transiciones térmicas
(fusidn y cristalizacién) para identificar fallas de procesamiento y analisis de los efectos del
envejecimiento para desarrollo de materiales.

Palabras clave: Polimeros, analisis térmico, DSC, identificacion de materiales,
envejecimiento de polimeros.



Abstract

The differential scanning calorimetry (DSC) is the most widely used technique of thermal
analysis for the measurement of material properties with a temperature change. The DSC
technique allows to record enthalpy changes in samples due to changes in their physical
state or chemical properties, as a function of temperature and time.

The energy changes are one of the pillars in the processes of chemical engineering. These
changes visualized in the solid state of raw materials and products, provide solutions for
processing, for quality control, physical-chemical characterization and the investigation of
different solid forms of active pharmaceutical ingredients, clays and minerals, metals and
alloys, polymers and plastics. Calorimetry techniques provide engineering methods for
estimating and calculating thermodynamic properties related to the equilibrium between
phases and thermodynamic analysis methods for more efficient system design.

In the present work, cases of thermal analysis performed using differential scanning
calorimetry (DSC) in the Materials Technique laboratory of Volkswagen de México, in the
area of polymers, are described. Knowledge of the thermal properties of polymers is
essential to develop optimal materials processing methods and to predict their performance
over their useful life.

The applications of differential scanning calorimetry in automotive parts presented at this
work include the identification of polymeric materials, identification of mixtures of polymeric
materials present in a sample, study of thermal transitions (melting and crystallization) to
identify processing failures and analysis of the effects of aging for materials development.

Key words: Polymer, thermal analysis, DSC, material identification, aging of polymers.
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1. Introduccién

Los plasticos han sido utilizados como uno de los materiales para la producciéon de
automoviles desde los inicios del siglo pasado y en la misma medida que la industria del
plastico se fue desarrollando, se fue ampliando progresivamente el uso de éstos en el sector
automotriz [1].

Una de las principales razones que han llevado a los fabricantes de automdéviles a
incorporar materiales poliméricos es su bajo peso especifico, con lo que se reduce el peso
de los vehiculos, lo cual, a su vez, conduce a una considerable disminucidon en el consumo
de combustible. Se estima que, sin plasticos, los automoviles de hoy serian entre 200 y
300kg mas pesados. El resultado en el ahorro de gasolina se estima de 0.5 litros para un
kilometraje de 100km, lo que representa unos 750 litros en total para un vehiculo con una
vida de 150000km.

Otra ventaja de la utilizacion de plasticos en automdviles es el acabado superficial de las
piezas plasticas que, se garantiza, resulta superior a cualquier otro material existente hasta
su inclusion, detallandose el hecho de que se puede generar un espectro de colores de
gran calidad a partir de pre-impregnar el pigmento a los materiales a la hora de elaborar los
compuestos. Ademas, los componentes tienen en su totalidad la cualidad de no corroerse

[2].

Los nuevos plasticos o la mejora de los existentes a través de aditivos y combinaciones
entre ellos, asi como la tecnologia de su transformacion, amplian dia a dia la cantidad de
sus usos posibles. Los nuevos desarrollos involucran a los compuestos de polimeros con
cargas y refuerzos que ofrecen absorcion de energia, seguridad, resistencia térmica y un
alto desempenio [3]. Las condiciones de fabricacién de un polimero, asi como su historial y
tratamientos térmicos, son decisivos en las propiedades finales del material, por lo que, las
técnicas termo-analiticas son imprescindibles para su analisis.

El analisis térmico es una herramienta para caracterizar a los materiales, que ayuda a temas
como la seleccién adecuada del material, procesos, control de calidad y prediccién del
desempeno del material en servicio. Segun la ICTA (International Confederation of Thermal
Analysis) “el analisis térmico es un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad de
la muestra en funcion de la temperatura mientras, en una atmosfera especifica, es sometida
a un programa de temperatura” [4].

Existen diferentes técnicas de analisis térmico. Métodos asociados a cambios de masa (TG,
TGA), a cambios en propiedades mecanicas (TMA, DMA) y a cambios de energia (DSC,
DTA). Ademas, existen métodos, menos utilizados, basados en cambios de propiedades
acusticas, eléctricas, magnéticas y oOpticas.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una de las técnicas mas usadas, la cual
permite determinar en los materiales su temperatura de fusion, temperatura de transiciéon
vitrea, grado de cristalinidad, etc. En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de
temperatura recomendable que va desde -150°C hasta 700°C (especificacion de Mettler
Toledo utilizando nitrégeno liquido). Por esta razén, la técnica DSC se emplea para
caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones térmicas en dicho intervalo de
temperatura. La familia de materiales que precisamente presenta todas sus transiciones
térmicas en ese intervalo es la de los polimeros.



Como resultado de la evaluacion por DSC se obtienen curvas de analisis térmico, cuyas
caracteristicas (picos, discontinuidades, cambios de pendiente, area bajo la curva) se
relacionan con eventos térmicos y energéticos propios de la muestra.

En el laboratorio Técnica de Materiales de VWM, la técnica DSC se utiliza principalmente
para identificacion de materiales, mezclas de materiales y posibles contaminantes que
contengan, asi como en el analisis de falla mediante analisis de transiciones térmicas como
la transicion vitrea, fusion y cristalizacion, pero también en el desarrollo de nuevos
materiales.

En el presente trabajo, se presentan 4 casos de estudio en los cuales los resultados
obtenidos mediante el analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
contribuyeron a una solucion 6ptima de los analisis realizados.

1. Identificacidon de materiales con contaminantes.
2. ldentificacion de mezclas de materiales amorfos.
3. Identificacioén de fallas en el procesamiento.

4. Monitoreo de los efectos del envejecimiento, como desarrollo de material.



2. Fundamento teoérico

2.1 Principio de la técnica DSC

En la técnica experimental de Calorimetria Diferencial de Barrido se dispone de dos
crisoles. Uno de ellos contiene la muestra a analizar y el otro esta generalmente vacio y es
el llamado “crisol de referencia”. El principio de la técnica DSC se basa en la medicion de
la diferencia entre el flujo de calor del crisol con la muestra y del crisol de referencia.

Cuando aumenta o disminuye la temperatura y una muestra se somete a una
transformacion fisica, como una transicion de fase, serd necesario que fluya mas o menos
calor hacia ella que hacia la referencia para mantener ambas a la misma temperatura. Si
debe fluir mas o menos calor a la muestra depende de si el proceso es exotérmico o
endotérmico. Es decir, el DSC nos da informacién de los cambios de entalpia en las
muestras debido a cambios en su estado fisico y propiedades quimicas en funcién de la
temperatura o el tiempo.

En general, en el programa de temperatura para un analisis DSC, la tasa de calentamiento
(°C/s) es lineal, aunque puede operar aplicando diferentes modos de operacion. La cantidad
de calor que se requiere para aumentar la temperatura por el mismo incremento (AT) de
una muestra (qs) es mayor que la cantidad de calor requerida para la referencia (qr) por el
exceso de calor absorbido por la muestra (Aq), lo cual es representado en la Fig. 1 [5].

Fig. 1 - Configuracion experimental de un DSC [5].

2.2 Dispositivos DSC

Existen dos tipos de calorimetros diferenciales de barrido, los cuales varian en el
mecanismo del dispositivo y en el principio de medicion.
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1. DSC de flujo de calor (heat flux DSC)
2. DSC por compensacion de potencia (power-compensated DSC)

Algo que tienen en comun ambos tipos, es que tienen un método de medida diferencial. Un
método de medida diferencial se define, segun el Vocabulario Internacional de Metrologia
(1984), como: método de medicién en el cual la cantidad medida (el mensurando) se
compara con una cantidad del mismo tipo (de valor conocido y ligeramente diferente del
valor del mesurando) y en el cual la diferencia entre los dos valores es medida.

Una ventaja de la utilizacién de métodos de medida diferencial es que, cuando existen
perturbaciones, como variaciones en la temperatura del ambiente y similares, afectan a los
dos sistemas de medicién y se compensan cuando se realiza la diferencia entre las dos
sefales individuales medidas [6].

2.2.1 DSC de flujo de calor

En el DSC de flujo de calor la primera medicién es una diferencia de temperaturas, que es
proporcional al flujo de calor resultante.

En la Fig. 2 se muestra un diagrama DSC el cual opera por el método de flujo de calor. Una
celda de medicién DSC por flujo de calor cuenta con un solo horno. La celda utiliza un disco
termoeléctrico como medio de transferencia de calor, tanto al crisol con muestra como al
crisol de referencia, a través de una ruta de conduccién de calor bien definida con
resistencia térmica dada.

La muestra y el crisol de referencia se colocan sobre el disco en las posiciones designadas,
las cuales cuentan con sensores integrados. Cada sensor cubre el area del crisol. Las areas
del sensor estan conectadas a termopares o incluso pueden ser parte del termopar. Esto
permite registrar independientemente las temperaturas de la muestra y de la referencia.

Entrada de gas —— = .
- —— Tapa
Crisol de referencia—-t —— Crizol muestra
1 — —  Disco
Disco termoelectrico—— '_;-’( —— cable
i cromel

Termopar —

e
Y
|
Blogue calefactor Cable alumel

Fig. 2 — Celda DSC de flujo de calor [7].
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En un analisis DSC de flujo de calor, la sefal de medicion AT=Tp + Tr se obtiene como un
voltaje eléctrico, donde Tr es la temperatura de referencia y Tp la temperatura de la muestra.
La Fig. 3 ilustra el principio del DSC por flujo de calor.

== Diferencia

ﬁE = masa*Cp K]
= % 3 dil Sefal de referencia
S ) i Sefial de la muestra
&
'f T Tiempo 5]
. |
! J : Area A
’ - Entalpia de transicion
= ,.Ll : 3
E i Diferencia (Contra 0}
e masa * Cp [JK]
t .ta T!e-r::-:-[.s]

Fig. 3 — Principio del DSC por flujo de calor [8].

La temperatura de referencia (Tr, verde) aumenta un poco mas rapido que la temperatura
de la muestra (Tp, rojo). Las dos curvas exhiben un comportamiento paralelo durante el
calentamiento a una velocidad de calentamiento constante, hasta que ocurre una transicién
en la muestra. En el caso de la Fig. 3, la muestra comienza a fundirse en t;. La temperatura
de la muestra no cambia durante la fusién. La temperatura del lado de referencia no se ve
afectada y continda exhibiendo un aumento lineal. Cuando se completa la fusién, la
temperatura de la muestra comienza a aumentar nuevamente y, a partir del punto en el
tiempo t2, exhibe, una vez mas, un aumento lineal.

La senfal diferencial (AT) de las dos curvas de temperatura se presenta en la parte inferior
de la Fig. 3. En la seccion central de la curva, el calculo de las diferencias genera un pico
(azul) que representa el proceso endotérmico de fusién. Dependiendo de si el proceso es
endotérmico o exotérmico, el pico generado apunta hacia arriba o hacia abajo,
respectivamente [6].

2.2.2 DSC por compensacion de potencia

En el DSC por compensacioén de potencia, se mide la potencia necesaria para mantener la
temperatura de la muestra igual a la temperatura de referencia (Tp = Tr).

El dispositivo DSC por compensacién de potencia consiste de dos hornos pequefios
identicos (Fig. 4), uno para el crisol con la muestra y otro para el crisol de referencia. Ambos
hornos calientan por separado; el horno de la muestra sigue un programa con una tasa de
calentamiento especifico (°C/s), mientras que el horno con el crisol de referencia sigue éste
programa [9]. Durante la medicién, la diferencia de temperatura entre los dos hornos se
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mantiene al minimo con la ayuda de un circuito de control que adapta adecuadamente las
potencias de calentamiento [10].

7(t) Program
CO']:FC! :rs‘ ID.AISR

Fig. 4 — Celda DSC por compensacion de potencia. [10]

Cuando hay una simetria térmica entre los dos hornos, la misma potencia es suministrada
a ambos hornos, a fin de variar su temperatura segun el programa de calentamiento dado.
Cuando tiene lugar una transicion se compensa el flujo de calor de transicion, aumentando
(o disminuyendo) la potencia de calentamiento suministrada a la muestra [9].

La potencia de calentamiento de compensacion es proporcional a la diferencia de flujos de
calor (al calor que se consumi6 o liberé en la muestra) y se representa graficamente en
funcién de la temperatura o el tiempo [10]. La potencia compensada DSC tiene menor
sensibilidad que el flujo de calor DSC, pero su tiempo de respuesta es mas rapido.

2.3 Mediciones obtenidas

El resultado de cualquiera de los tipos de DSC es una curva en donde se muestra el flujo
de calor (®m, unidad: J/s) en funcién de la temperatura o tiempo, como se ilustra en la Fig.
5. Generalmente, los picos causados por eventos endotérmicos de la muestra, se presentan
apuntando hacia abajo y los picos de los eventos exotérmicos apuntando hacia arriba en la
curva.

13



energia

/ -

+~——ENDO EXO —

Fig. 5 — Curva DSC [7].

La diferencia entre los flujos de calor ®m se calcula internamente (en el software) a partir
de las sefales medidas, junto con el factor de calibracion:

®m = -K’ AT [=] W/g

K’ = factor de calibracion (engloba la resistencia térmica de la ruta de conduccion de calor)
[6].

Para determinar K’ es necesario utilizar un material con calor de fusién (AH) y calor
especifico (Cp) conocidos como muestra patron. Con frecuencia se suelen utilizar metales
de alta pureza como patrones de calibracion. Los metales mas utilizados para este fin son
el Indio (Tm = 156.6°C, AHm = 28.4J/g) y el Zinc (Tm = 419.5°C, AHm = 107.5J/qg).

Calculando el area bajo la curva, integrando de t1 a t2, se obtiene la entalpia de transicién
(AH [=]J / 9).

2.4 Transiciones térmicas en polimeros

Al analizar un termoplastico semi-cristalino mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) se observan las transiciones térmicas caracteristicas del material (Fig. 6), como lo
son:

- Transicién vitrea, que se presenta a la temperatura Tg
- Cristalizacioén, a temperatura Tc
- Fusioén, a temperatura Tm

14



EXC
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caker

ENDD

Temperatura ——=

Fig. 6 — Transiciones térmicas en polimeros observadas mediante DSC [11].

2.4.1. Transicion vitrea

La transicion vitrea es un transicion que se manifiesta en los polimeros amorfos, es decir,
polimeros cuyas cadenas no estan dispuestas en una estructura cristalina.

Un polimero termoplastico semi-cristalino, consiste de una region amorfa y una region
cristalina. Por tanto, la fraccidon amorfa experimentara la transicion vitrea.

region cristalina

region amorfa

Fig. 7 — Morfologia tipica de un polimero semi-cristalino [12].

La transicion vitrea es un transicién reversible en la cual la matriz polimerica pasa de un
estado fragil y rigido a un estado elastico. Cuando se aumenta la temperatura de una
muestra y se llega a su temperatura de transicion vitrea (Tg), las cadenas de polimero
adquieren cierta movilidad (deja de ser rigido) y cambian sus propiedades fisicas como
dureza, resistencia a la traccion y elongacion. [12]

El valor de la temperatura de transicién vitrea de un polimero condiciona, en gran medida,
sus posibles aplicaciones. Algunos polimeros son empleados a temperaturas por encima
de sus temperaturas de transicién vitrea y otros por debajo. Por ejemplo, los cauchos,
materiales elastomeros, son usados por arriba de su Tg, por lo cual son flexibles y su
porcentaje de elongacion es alto.

En la curva DSC, la transicion vitrea ocurre como un cambio repentino en la velocidad de
flujo de calor en cierto rango de temperatura (el proceso de transiciéon vitrea no involucra
calor latente), pasando de una baja tasa de absorcién de calor a una mayor tasa de
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absorcion de calor [13]. La temperatura de transicion vitrea (Tg) se determina como el punto
medio del rango de temperatura en donde ocurre la variacion de flujo de calor (Fig. 8).

Exo

Flujo G I
cglecrr / E\

Temperatura de
Endo | transicidn vitrea

Temperatura  —————-

Fig. 8 — Transicién vitrea observada en la curva DSC [7].

El incremento en la absorcién de calor indica el aumento en la capacidad calorifica (Cp) de
la muestra, ya que las cadenas adquieren mayor libertad de movimiento.

Es importante sefialar que la transicion vitrea es un fenémeno que depende del tiempo, por
tanto, el valor de Tg depende, en gran medida, de las velocidades de calentamiento y
enfriamiento utilizadas en el ciclo DSC. Si la velocidad de calentamiento es muy baja,
digamos 0.1°C/min, la Tg puede bajar a, por ejemplo, 80°C, y este valor se obtiene
nuevamente si la muestra se enfria a la misma velocidad. Sin embargo, si la muestra se
calienta y enfria a 20°C/min, la Tg puede aumentar a 85°C [13].

2.4.2. Cristalizacion

Al continuar el calentamiento de la muestra, después de su Tg, el polimero puede cristalizar.
Si se enfria rapidamente un material polimérico, quedan impedidos los movimientos
moleculares y no es posible el que tenga lugar la cristalizacién completa. Al calentar
lentamente el polimero por encima de su Tg, las cadenas tienen ya suficiente movilidad
para cristalizar a temperaturas por debajo de su punto de fusion. Esta cristalizacién
unicamente ocurre si el material no cristalizé a su maximo cuando se enfrio [7,13].

Cuando los polimeros caen en estos arreglos cristalinos, desprenden calor (proceso
exotérmico), por lo tanto, esta caida en el flujo de calor aparece como un pico exotérmico
en la cruva DSC (Fig. 9).
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Fig. 9 — Cristalizacion observada en la curva DSC [7].

La temperatura en el punto mas alto del pico de cristalizacion se considera la Tc. Ademas,
calculando el area bajo la curva se obtiene la entalpia de cristalizaciéon (AHc). Si se analiza
un polimero completamente amorfo, como el policarbonato, no se puede obtener este pico,
porque tales materiales no alcanzan una estructura ordenada, es decir, no cristalizan.

Si tras el proceso de calentamiento se llega al punto de fusion del material (Tm) y en el
programa DSC de un polimero semi-cristalino se considera un enfriamiento, a una tasa de
enfriamiento determinada (-°C/s), aparece el pico de cristalizacién (Tc), lo cual indica que
conforme se va enfriando la muestra las cadenas vuelven a formar la estructura cristalina.

2.4.3. Fusion

Al continuar con el proceso de calentamiento del polimero, se llegara a la transicion térmica
llamada fusién. Cuando se llega a la temperatura de fusion, los cristales del polimero
semicristalino pierden su orden y las cadenas comienzan a moverse libremente, es decir,
funden [12]. La fusién es un proceso endotérmico (Fig. 10). La temperatura permanece
constante durante la fusidén a pesar del calentamiento continuo. El calor suministrado al
sistema durante el proceso de fusion es el calor latente de fusion. Una vez que toda la
muestra ha sido fundida, la temperatua comienza a elevarse nuevamente [7, 13].
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Fig. 10 — Cristalizacion observada en la curva DSC [7].

El flujo de calor extra, necesario para la fusion, aparece en la curva DSC como un pico
endotérmico. El punto mas bajo del pico indica la temperatura de fusion (Tm). La entalpia
de fusion se calcula a partir del area bajo la curva del pico obtenido (AHm). Cabe mencionar
que, al igual que la cristalizacién, unicamente en los polimeros cristalinos se encontrara
punto de fusion.
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3. Descripcidén del proyecto y actividades

3.1 Planteamiento del problema de casos de analisis

3.1.1 Caso 1. Identificacion de un material >PE<

Una de las principales aplicaciones de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) es la
identificacién de materiales mediante la determinacién de su temperatura de fusion (Tm).

En este caso de estudio, se utiliza el DSC en conjunto con la espectroscopia de infrarrojo
(FTIR). EI FTIR es una técnica analitica utilizada para identificacion de materiales. La luz
IR es absorbida por la muestra a una frecuencia especifica relacionada con los grupos
funcionales presentes en la molécula, con lo que, un patrén especifico de bandas se forma.
La posicién y la intensidad de estas bandas espectrales proporcionan una huella digital de
la estructura molecular, es decir, cada polimero tiene su espectro IR caracteristico [14].

En la Fig. 11 se muestra el espectro caracteristico del polietileno >PE<, el cual es el mismo
para un polietileno de alta densidad >PE-HD< y un polietileno de baja densidad >PE-LD<.

Polietileno

%Transmittance

[ T T R S B S S S B S S B S B S B S B S B S B S RS S R R B S IR |
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Waenimbar

Fig. 11 — Espectro FTIR de un material >PE<.

El polietileno es un termoplastico derivado de la polimerizacion del etileno. Existe una
variedad de tipos de polietileno, que contienen esencialmente la misma cadena principal.
Las variaciones surgen principalmente por las ramificaciones de la cadena, las cuales
modifican la naturaleza del material. Los dos tipos de >PE< mas comunes son el >HD-PE<
y el >LD-PE<.

El >HD-PE< (high density polyethylene) consiste principalmente de una molécula sin
ramificaciones. Al no tener ramificaciones que impidan la organizacién, este material puede
llegar a tener un alto grado de cristalinidad, resultando en un material que tiene alta
densidad (comparado con otros tipos de polietileno). EI >HD-PE< usualmente tiene una
densidad de 0.94g/cm?3 - 0.97g/cm? [15].
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El >LD-PE< (low density polyethylene) contiene una considerable cantidad de
ramificaciones de la cadena principal del polimero. Estas numerosas ramificaciones inhiben
la cristalizaciéon de la molécula y relativamente reduce la densidad (en comparacioén con el
>HD-PE<). El >LD-PE< usualmente tiene una densidad de 0.90g/cm? - 0.94g/cm? [15].

Respecto a las propiedades mecanicas de ambos tipos de polietileno, el >LD-PE< tiene una
mejor ductilidad, pero menor resistencia a la traccion. Por el contrario, el >HD-PE<, al tener
un mayor grado de cristalinidad, su resistencia a la traccion aumenta. Respecto a las
propiedades térmicas, tanto la temperatura de transicion vitrea (Tg) como la temperatura
de fusién (Tm) de ambos materiales varia (Tabla 1), con lo que mediante DSC es posible

identificar el tipo de polietileno.
Tabla 1. Tg y Tm de materiales >PE<

Polimero Tg (°C) Tm (°C)
>LD-PE< -85 105a 120
>HD-PE< -70 125a 135

3.1.2 Caso 2. Identificacion de mezclas de materiales amorfos

Mediante calorimetria diferencial de barrido es posible identificar mezclas de materiales con
diferentes puntos de fusidén. Por ejemplo, al realizar un analisis DSC de una mezcla de
materiales termoplasticos como lo es el polipropileno mas polietileno de alta densidad
>PP+HDPE<, se encontraran dos picos de fusion. El primer pico de fusion aparece a una
temperatura de entre 125°C y 130°C, correspondiente a la fusion de la estructura cristalina
del >HDPE<. A una temperatura de entre 160°C y 165°C se encuentra el segundo pico

correspondiente a la fusién del material >PP< (Fig. 12).

Si la mezcla es enfriada (vuelve a cristalizar) y calentada nuevamente, se vuelven a
observar los dos picos de fusién propios de cada material.
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Fig. 12 — Curva DSC de mezcla de materiales >PP+HDPE<.

Cuando se tiene un polimero 100% amorfo, no se encuentra un punto de fusién. Por tanto,
la presencia de un polimero amorfo se identifica mediante su transicion vitrea. Si se tiene
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una mezcla de polimeros amorfos, con diferentes temperaturas de transicién vitrea, es
posible identificar la presencia de ambos polimeros mediante la técnica DSC.

Un caso de estudio es verificar cuando se trata de un material policarbonato >PC< puro o
si se trata de una mezcla de materiales policarbonato mas acrilonitrilo butadieno estireno
>PC+ABS<. El material >PC< es mas resistente térmicamente, mientras que una mezcla
>PC+ABS< se recomienda para piezas pintadas, ademas de ser menos costoso. Es posible
identificar la presencia tanto del >PC< como del >ABS< mediante su Tg a partir de una
curva DSC, registrando temperaturas de transiciéon en el rango de valores mostrados en la
Tabla 2.

Tabla 2. Tg de materiales >PC< y >ABS<

Polimero Tg (°C)
>PC< 140 a 145
>ABS< 105a 110

3.1.3 Caso 3. Identificacién de fallas en el procesamiento

El historial térmico de una pieza plastica se puede revelar en un primer ciclo de
calentamiento por la técnica DSC. Interpretando ciertas transiciones “inesperadas” en la
curva, es posible identificar defectos resultantes del procesamiento de la pieza. Un pico
exotérmico, a una temperatura previa a la de descomposicion del material, muestra la
cristalizacion del polimero (Fig. 13). Si el pico exotérmico aparece durante el programa de
calentamiento indica que esta ocurriendo una post-cristalizacién [16].

La post-cristalizacién es un cambio en la estructura fisica que conduce a un aumento en el
grado de cristalizacion [17]. Esto indica que, durante el proceso de manufactura, el material
fue enfriado rapidamente, dejando una fraccion de estructura amorfa considerable, la cual
se reorganiza a una estructura cristalina antes de volver a fundir.
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Fig. 13 — Curva DSC. Primer calentamiento de material >PET< (tras enfriamiento rapido).

Como la presencia (o ausencia) del pico exotérmico de post-cristalizacién depende del
historial térmico del material, cuando éste se enfria lentamente, durante el ciclo de
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enfriamiento del DSC cristaliza casi por completo. Por tanto, al volver a someter la misma
muestra al proceso de calentamiento, ningun pico exotérmico es observable, ya que no hay
post- cristalizacion (Fig. 14).
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Fig. 14 — Curva DSC. Segundo calentamiento de material >PET< (tras enfriamiento lento).

El grado de cristalinidad en un polimero termoplastico tiene una fuerte influencia en las
propiedades mecanicas de una pieza final. Un polimero que no presente post-cristalizacion
tiende a tener gran rigidez y mayor resistencia a la traccion. Por tanto, comunmente la
obtencion de la calidad requerida de un material termoplastico semi-cristalino requiere la
inhibicién o supresién maxima posible del proceso de post-cristalizacion.

Un caso de estudio es analizar un material poliftalamida >PPA< para verificar si durante el
proceso de inyeccidn el material alcanzé la cristalinidad que le otorgue propiedades
Optimas.

3.1.4 Caso 4. Efectos del envejecimiento fisico de materiales >PP<y
>TPO<

Segun la norma DIN50035, “el envejecimiento son todos los procesos quimicos vy fisicos
que afectan a un material con el paso del tiempo”.

Es importante distinguir el fendmeno del envejecimiento fisico al del envejecimiento
quimico. En el segundo caso, los cambios en las propiedades del material estan
acompanados de cambios irreversibles en su estructura. Por el contrario, el envejecimiento
fisico implica solo cambios reversibles en las propiedades, sin modificacién permanente de
la estructura [19].

Por lo general, estos procesos tienen lugar de forma simultanea, sin embargo, en este caso
se busca conocer los efectos del envejecimiento fisico causado por la exposicién del
polimero a calor.
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Para conocer cdmo las altas temperaturas (a las que el material se encuentra expuesto en
su funcion) afectan la vida util de la pieza se realizan ensayos de envejecimiento acelerado,
los cuales ayudan a conocer la potencial duracion y/o comportamiento de una pieza o
producto acabado [20].

Para lo anterior, se almacenaron las piezas de materiales >TPO-TD10<, >TPO-TD30<,
>PP-GF20< y >PP-GF30< en hornos a una temperatura de 150°C (Taimacenamiento €ntre la Tg
y la Tm del material >PP<) y se realizé un monitoreo conforme al tiempo para cada material.

El envejecimiento fisico en un polimero semi-cristalino provoca una modificacién en la
estructura fisica cristalina del material. A medida que un polimero se envejece fisicamente,
las cadenas laterales del polimero se contintian entrelazando, es decir, la cristalinidad del
polimero aumenta, modificando sus propiedades mecanicas. En una curva DSC, la entalpia
de fusion (integral bajo la curva del punto de fusion) es proporcional al grado de cristalinidad
del material, por tanto, el AHmM del material de una pieza envejecida fisicamente, sera mayor
al AHm de la pieza recién procesada (cristalizada a su maximo en el proceso).

Como se menciond, el envejecimiento fisico en un cambio reversible, por tanto, si el material
se calienta a una temperatura mayor a su temperatura de fusion (funde) y posteriormente
se enfria lentamente, los efectos del envejecimiento desapareceran. Esto quiere decir, que
en la curva DSC, los efectos del envejecimiento fisico son observados en el primer
calentamiento (en el pico de fusion).

Mediante DSC, es posible realizar un monitoreo de tiempo de almacenamiento vs. entalpia
de fusion (AHm). Asi mismo, en este caso, para los materiales TPO-TD10<, >TPO-TD30<,
>PP-GF20< y >PP-GF30< se busca comparar la propiedad mecanica de impacto vs. el
tiempo de almacenamiento. De tal forma, que se relacione la entalpia de fusion de los
materiales almacenados con su comportamiento mecanico.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Equipo DSC utilizado

Para realizar las evaluaciones de calorimetria diferencial de barrido, se cuenta con un
equipo Mettler Toledo DSC 3 STARe System con 56 termopares para detectar los efectos
térmicos mas pequefos y grandes.

Fig. 15 — DSC 3 Mettler Toledo.

Fig. 16 — Horno DSC 3 Mettler Toledo.

El equipo cuenta con un robot de colocacion de crisoles, el cual, tras ser programado puede
procesar hasta 34 muestras, incluso si cada muestra requiere un método diferente y un
crisol diferente. Ademas, el equipo cuenta con una entrada de gas que permite un flujo
constante (generalmente 50ml/min) de nitrégeno para mantener una atmdésfera inerte y
acarrear cualquier volatil producido durante el experimento.
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Fig. 17 — Robot de muestreo DSC 3 Mettler Toledo.

El software STARe System proporciona herramientas de evaluacion especificas del DSC y
permite obtener los valores caracteristicos buscados inmediatamente, como lo son:
transicion vitrea, entalpia, cristalinidad, etc.

3.2.2 Crisoles

Existe una gran variedad de tipos de crisol, hechos de diferentes materiales y volimenes
(desde 20uL a 900uL). Entre los materiales de crisol que se pueden encontrar estan los de
cobre, de acero inoxidable, de platino, de acero chapado en oro, de aluminio, etc. Para las
pruebas en polimeros se recomienda utilizar crisoles de aluminio, los cuales pueden ser
utilizados hasta una temperatura de 600°C. El crisol estandar de aluminio es de 40pl.

Una vez que la muestra es colocada en el crisol de aluminio, la tapa debe de ser perforada
para evitar la acumulacién de presion que pueda llevar a que las capsulas exploten dentro
del horno y dafien el sensor (Fig. 18). Los crisoles de aluminio no pueden ser reutilizados.
En el lado del sensor se coloca un crisol de aluminio (con tapa) vacio en la zona de crisol
de referencia.

Fig. 18 — Crisol de aluminio con tapa perforada.
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3.2.3 Preparacion de la muestra — Pesaje

El pesaje de la muestra se efectua en una micro balanza Mettler Toledo XP2U. Para
muestras de materiales poliméricos se recomienda pesar de 5mg a 15mg. Se debe tener
en cuenta que para realizar una comparacion entre curvas DSC de dos muestras diferentes,
el peso de ambas muestras debe ser muy similar, ya que las entalpias resultantes de las
curvas DSC se obtienen en J/g.

Fig. 19 — Micro balanza Mettler Toledo XP2U.

La muestra debe de ser lo mas plana posible y encontrarse en contacto con la base del
crisol. Tras acomodar la muestra en la base del crisol de aluminio, se le coloca una tapa
perforada y se prensa a la base. Este crisol se posiciona en el carrusel del robot de
muestreo del DSC3.

3.2.4 Programas utilizados

Una vez que la muestra se encuentra en el carrusel, en el programa STARe System se
selecciona el método de calentamiento y enfriamiento que se utilizara. Se coloca el nombre
de la muestra, el peso y el lugar del carrusel del cual el robot tomara la muestra para iniciar
la prueba.

Method
Mame:  TPO /PP - Proyecto envejecimienta 03 Signature State:

New Open... Modify... Signatures. ..

Pan:  Aluminum Standard 40ul

Sample Preparation: Segments Info:
L00s
20.0..220.0 =C, 10.00 Kjmin
220.0..20.0 °C, -5.00 Kfmin
20.0..220.0 °C, 10.00 Kjmin
< >

Sample
-l

Sample Name ‘ 20-100
Weight 6.515 mg (0.00 - 1000.00)
Position 104

™ Remove Pan Lid

Send Experiment Help

Fig. 20 — Pantalla para prueba en STARe System.
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Los métodos utilizados son especificos para cada muestra. Al programar un método se
debe considerar el tipo de material que se tiene, para asi seleccionar el rango de
temperatura del calentamiento y enfriamiento.

En los métodos utilizados en todos los casos aqui expuestos, se programa un primer
calentamiento a +10°C/min, posteriormente se realiza un enfriamiento a -5°C/min,
15°C/min o -20°C/min, dependiendo si se desea cristalizar mas o menos el material, y, por
ultimo, un segundo calentamiento también a +10°C/min.

Los métodos programados para cada caso, son:

Método para caso (1):

e | Samgse okt [Rimram Srnird 0 2] sepmentroe fromman =]
< e W " Segment mtting
58 mijmin 50 mijman 50 mijmin Syrcteancato
1a0] et 1 Segrera 2 Segment ]
‘Start temp n Start bamp 13000 °C Sart g 00
i e 150,00 *C End terrg 000 °C End temg 15000 %C
st et 10.00 Kimin Hestrgrate  -15.00 K/ Hestng rate 18,00 Kjmin
150
AT |
10 \ /
/
s
\ /
120 hY
AY
\\
L
]
L
]
]
1 Hd 1
1 H L3 1 1 a [H] H " [1] E] = H o » E ] 2 - E ] o - LH o

Fig. 21 — Programacion de método en STARe System, material >PE<.

Método para caso (2):

e P e ——ryy =] sageent Tron i 2]
e [ ] ] Logmert sty
50 miman 50 miymen S0 mimen Syrcronzaton
Sagment 1 Segmert 1 Segment 3
300 Steme  2m00%C catuep 170009 Satwmp  25.00%C
End e 17000 °C End temg B End temp 170,00 *C
Mestng rate  10.00 Wi Heategrate 2000 Kime Vestngrate  0.00 Wi
e
P\ g
188 Vi AY s
e A 4
/ \ 4
o
e e \ p
- A S
- Ay Py
s \ .
(+] ey \
Iy \ rd
e
£ L
]
-
E]
1 i k|
[ 2 - - - L] EH Etl u m n = E.3 o o x n .l N - - o - LA

Fig. 22 — Programacion de método en STARe System, material >PC<.
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Método para caso (3):

e |

et ]

L [
0] 0 e

s o o
Etems 34000 *C Endterp
10.00 Kjmin —

Experimant seting
= ynchonzaton

W 105 AN LS I I DN KN 1M M5 1% I;

Fig. 23 — Programacion de método en STARe System, material >PPA<.

Método para caso (4):

h Ttrie [or -] S Pkt (i S 20

H

[ 5 1] 1 » n

" “ - ™ ] ® ]

[

Fig. 24 — Programacion de método en STARe System, materiales >PP< y >TPO<.

En todos los métodos utilizados se utiliza un flujo de N2 de 50 ml/min.
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3.3 Pruebas realizadas (plan de pruebas)

3.3.1 Pruebas realizadas para el caso (1)

En el caso 1, se tomo6 una muestra de un material >PE< y se pesaron 11.1730 mg. La
muestra se corrié bajo el programa mostrado en la Fig. 21.

3.3.2 Pruebas realizadas para el caso (2)
En el caso 2, se evaluaron dos muestras:

Muestra 1. Material >PC< sospechoso. Temperatura Vicat <140°C (no es propio de un
material >PC< puro).

Muestra 2. Material >PC< con temperatura Vicat >140°C.

Donde Vicat es la temperatura de reblandecimiento del polimero, su significado y técnica
de determinacion se describe en el Apéndice C.

De la muestra 1 se pesaron 11.8480 mg y de la muestra 2 se pesaron 11.5430 mg. Ambas
muestras se corrieron con el programa mostrado en la Fig. 22.

3.3.3 Pruebas realizadas para el caso (3)
En el caso 3, se evaluan dos muestras:
Muestra 1. Material >PPA< de pieza al estado de entrega (tras proceso de inyeccion).
Muestra 2. Material >PPA< de pieza tras tratamiento térmico (almacenamiento 0.5h/150°C).

De la muestra 1 se pesaron 13.4043mg y de la muestra 2 se pesaron 13.4466mg. Ambas
muestras se corrieron con el ciclo programado de la Fig. 23.

3.3.4 Pruebas realizadas para el caso (4)

Se realizaron evaluaciones a cuatro materiales: >TPO-TD10<, >TPO-TD30<, >PP-GF20<
y >PP-GF30<. Los cuatro materiales se almacenaron en hornos a una Tamacenamiento de
150°C y se realizaron muestreos a los tiempos mostradas en las Tablas 3 y 4.

Se realizaron los mismos almacenamientos a probetas de los cuatro materiales para
realizar la prueba de impacto. La prueba de impacto se realizd sobre probetas de
(50x10x3)mm, impacto sobre el lado angosto (“edge”), con una separacion de 40mm entre
soportes y un péndulo de 4J.
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Tabla 3. Tiempos de almacenamiento realizados a materiales

>TPO-TD10<y >TPO-TD30<.

>TPO-TD10< >TPO-TD30<
Oh Oh
50 h 50 h
100 h 100 h
150 h 150 h
200 h 200 h
350 h 350 h
500 h 500 h
840 h 840 h

Tabla 4. Tiempos de almacenamiento realizados en materiales

>PP-GF20< y >PP-GF30<.

>PP-GF20< >PP-GF30<
0Oh Oh
100 h 100 h
200 h 200 h
350 h 350 h
500 h 500 h
600 h 600 h
700 h 700 h
800 h 800 h
900 h 900 h
1070 h 1070 h
1300 h 1300 h
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Todas las corridas DSC de los cuatro materiales y a los diferentes tiempos de
almacenamiento se realizaron con el programa de la Fig. 24.




4. Resultados
4.1 Caso (1)

La curva DSC resultante del analisis del material >PE< se muestra en Fig. 25. En el primer
calentamiento (curva negra) se observa un unico pico de fusion a una temperatura de
109.89°C. Al integrar el area del pico, se calculé una entalpia de fusién (AHm) de 61.29J/g.
Durante el enfriamiento (curva roja) se observa el pico correspondiente a la cristalizacion a
93.10°C con una AHc de 63.40J/g. Durante el segundo ciclo de calentamiento (curva azul)
el pico de fusioén se encontré a 107.96°C con AHm de 62.83J/g.

Sample Helder: Alurninum Standard 40ul

\ HRJ119-0168
LY 19-0168 11,1730 mg

Primer calentamiento Ch>

[ lIntegral 68480 m)
/ normalized -61.29 Jg©-1
v / Paak 109.89 °C

Wat1 1&]2[19-0168

19-0168 11.1730 mg

<3 Enfriamisnto

8]3{15-0168
19-0168, 11.1730 mg

Segundo calentamiento B
= Integral «702.04 ml
normalized -62.83 Jg°-1
Peak 107,96 °C

20 5 30 35 40 43 50 55 &0 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 30 133 140 M5 °C

Fig. 25 — Curva DSC resultante de caso (1).

Con base a los resultados DSC obtenidos se concluye que el material analizado es un
polietileno de baja densidad >LD-PE<. Las temperaturas de fusién son similares en el
primer calentamiento y en el segundo calentamiento y corresponden a las de un >LD-PE<.

El material no se encuentra contaminado, ya que la unica transicion térmica observada,
tanto en el primer como en el segundo calentamiento, corresponde al pico de fusion propio
del material >LD-PE<. Conociendo el tipo de >PE< que se tiene, es posible predecir el
desempefio mecanico que tendra en la pieza.

4.2 Caso (2)

La curva DSC resultante del analisis de la muestra 1 (>PC< sospechoso, temperatura Vicat
<140°C) se muestra en la Fig. 26.

En el primer calentamiento (curva negra) se observan dos transiciones vitreas. La primera
a una temperatura de 108.06°C con un ACp de 0.0778J/g°C y la segunda a una temperatura
de 140.34°C con un ACp de 0.194J/g°C. En el segundo calentamiento (curva azul),
nuevamente se observan dos transiciones vitreas. La primera a una temperatura de
108.34°C con un ACp de 0.0798J/g°C y la segunda a una temperatura de 139.43°C con un
ACp de 0.189J/g°C.
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1 Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

15]1[19-0213_ _Muestra Problema Glass Transition
15-0213 _Muestra Problema, 11.8480 mg Onset 103.63 °C
Midpeint IS0 108.06 °C

KA
e Delta cp 77.622e-03 Jg*-1K"-1 s Traniion

—— e = Oreset 136.08 °C
0.2 Frimer calentamiento > T —— Midpoint 150 140.34 °C
War-1| —_— Delta cp 0.194 3g~-1K"-1
{ 18]3{15-0213_ Muestra Problama —
19-0213. Musstra Problema, 11,8480 mg
‘ & 1
e e
Segundo calentamiente > ——
Glass Transition T— =
Onsat 104,68 “°C i =
Midpaint IS0 108,34 °C e
Delta cp 79,787e-03 Jg"-1K"-1 Glass Transition ——
Onset 135,10 °C

Midpoint IS0 139.43 °C
Delta cp 0.189 Jg*-1K"-1

25 3 35 40 45 S0 S5 60 65 7 75 80 85 90 5 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 °C

Fig. 26 — Curva DSC resultante de la muestra 1 del caso (2).

El analisis de la curva DSC indica que la muestra es una mezcla de materiales amorfos, ya
que se observan dos transiciones vitreas. Mediante la primera transicion vitrea (108.06°C
en el primer calentamiento, y 108.34°C en el segundo calentamiento) se concluye la
presencia de un material >ABS<. El resultado del segundo evento de transicion vitrea
(140.34°C en el primer calentamiento, y 139.43°C en el segundo calentamiento)
corresponde a la presencia de un material >PC<.

De lo anterior, se concluye que, la presencia del material >ABS< provoca que la temperatura
de reblandecimiento Vicat del material sea <140°C.

En el caso de la curva DSC para el analisis de la muestra 2 (>PC< con temperatura Vicat
>140°C) que se muestra en la Fig. 27, en el primer calentamiento (curva negra) hay un
evento de transicion vitrea a temperatura de 145.87°C, con ACp de 0.271J/g°C. De igual

manera, en el segundo calentamiento (curva azul) se revela la transicion vitrea a 144.37°C
con un ACp de 0.266J/g°C.
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Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

\ PRJI[19-0213 _Muestra PC Faro Glass Transition .
h 19-0213_ _Muaestra PC Faro, 11.5430 mg maeﬁ 150 ;:;gg "g
paint 87
— Delta cp 0.271 Jg"-1K"~-1

Primer calentamiento £ —_—

183{18-0213_ Muestra PC Fare .
\ 18-0213 _Musestra PC Faro, 11.5430 mg 3 B

Segund calentamisnts o ) — ) b

Glass Transition .

Onset 140,60 °C g g
Midpoint 150 144.37 °C e
Defta cp 0.266 Jg™-1K*-1

5 30 35 40 45 50 55 60 &5 0 75 B0 B85 20 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 °C

Fig. 27 — Curva DSC resultante de la muestra 2 del caso (2).

Se concluye que se trata de una muestra pura material amorfo, ya que se observa una sola
transicion vitrea en los dos calentamientos. La temperatura de transicién vitrea observada
(145.87°C en el primer calentamiento y 144.37°C en el segundo calentamiento)
corresponde a la de un material >PC<. El material no se encuentra contaminado. La
resistencia térmica de este material, es mayor a la de un material >PC+ABS<, por lo cual,
su temperatura Vicat es >140°C.

4.3 Caso (3)

La curva DSC resultante del analisis de la muestra 1 (material >PPA< de pieza al estado
de entrega) se observa en Fig. 28. En el primer calentamiento (curva negra) se observa un
pico exotérmico a una temperatura de 104.23°C con un AHc de 2.22J/g. Posteriormente,
se observa una transicién vitrea a 122.67°C, y a 315.02°C se observa el pico de fusion con
un AHm de 25.17J/g.

En el enfriamiento (curva roja) se observa el pico de cristalizacion a 289.33°C con un AHc
de 23.48J/g. Durante el segundo calentamiento (curva azul) se observa la transicion vitrea
a 122.99°C y el pico de fusién a 313.87°C con un AHm de 24.08J/g.
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Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

181{19-0437, PR

L 190437 _PPA, 13,4043 mg
— - Integral  -337.38mJ
~— e A normalized -25.17 Jg*-1
Primer —_— Peak 315.02 °C
calentamiento T3 Integral 2977 m) (Glass Transtion —— .
normalzed 2.22 Jg™-1 Onisat 119.14 °C o S S
Peak 104.23°C Midpeint 150 122.67 °C — =
1 PPA
2| 2 Ss i
Wit 1 PPA, 13.4043 mg
<3 Entriamiento
18]3[19-0437 PRA ) i
- 19-0437_ _PPA, 13,4043 mg
Segundo S <
calentamionts CO> T

Glass Transition
Onset 117.57 °C =
Midpoint IS0  122.99 °C Integral 32,73 md - -
normalized -24,08 Jg*-1
Paak 313.87 °C

30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 °C

Fig. 28 — Curva DSC resultante de la muestra 1 del caso (3).

Las transiciones vitreas a 122.67°C en el primer calentamiento y de 122.99°C en el segundo
calentamiento de la curva DSC de la Fig. 28son propias del material >PPA<, asi como los
picos de fusion a 315.02°C en el primer calentamiento y 313.87°C en el segundo
calentamiento. No se encuentran transiciones que indiquen la presencia de otro material en
la muestra.

El pico observado a 104.23°C en el primer calentamiento es un pico de post-cristalizacion.
Este pico no aparece en el segundo calentamiento (tras un enfriamiento lento). La post-
cristalizacion es atribuible al proceso de inyeccion, el cual deja una fraccién de estructura
amorfa considerable y tiene un efecto sobre las propiedades mecanicas del material.

La curva DSC resultante del andlisis de la muestra 2 (material >PPA< de pieza tras
almacenamiento 0.5h/150°C) se presenta en la Fig. 29.

En el primer calentamiento (curva negra) se observa un pico de fusién a una temperatura
de 312.68°C con un AHm de 26.24J/g. En el enfriamiento (curva roja) se observa el pico de
cristalizacion a 288.93°C con un AHc de 20.67J/g. Durante el segundo calentamiento (curva
azul) se observa el pico de fusién a 313.00°C con un AHm de 21.76J/g.
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Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

&1l _PPA_0.5h/150°C_1
_PPA_0.5h/150°C_1, 13.4466 mg

Primer
calentamionte =

I e

2 B2 PPA_0.5h/150°C_1
L= PPA_D.5h/150°C_1, 13.4466 mg

Integral -355.14 mJ
normalized -26.24 Jg©-1
Peak 312.68°C

| = Entiamionte

18]3] PPA_0.5h/150°C_1
i PPA_D.5h/150°C_1, 13,4466 mg

Segundo
catentamiento S3*

Integral -291.26 m) = =
normalized -21.76 1g™-1 = -
Paak 313.00 °C
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Fig. 29 — Curva DSC resultante de la muestra 2 del caso (3).

Los picos de fusién observados en la curva DSC de la Fig. 29, a 312.68°C en el primer
calentamiento y a 313.00°C en el segundo calentamiento son propios del material >PPA<.
Al igual que en la muestra 1, no se encuentran transiciones que indiquen la presencia de
otro material en la muestra.

A diferencia de la curva DSC obtenida de la muestra 1 (Fig. 28), en la curva DSC de la
muestra 2 (Fig. 29), la transicion vitrea del material >PPA< no es evidente, debido a que la
fraccion amorfa del material disminuyd tras el almacenamiento por 0.5h a 150°C.

En el tiempo de 0.5h de exposicidon de la pieza plastica a una temperatura de 150°C, el
material “termind” de cristalizar, por lo que en la curva DSC de la muestra 2 no se observa
ningun pico de post-cristalizacion.

4.4 Caso (4)

Las curvas DSC resultantes del analisis a los 4 materiales (>TPO-TD10<, >TPO-TD30<,
>PP-GF20< y >PP-GF30<) a los diferentes tiempos de almacenamiento se muestran en el
Apéndice A.

En la Tabla 5 se muestran los resultados de las curvas DSC (1er calentamiento) del material
>TPO-TD10< y los resultados de la prueba de impacto en las probetas a los diferentes
tiempos de almacenamiento (a 150°C). Estos resultados se muestran graficamente en la
Fig. 30.
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Tabla 5. Resultados de material >TPO-TD10<.

DSC - 1¢r calentamiento Impacto
Tiempo (h) Tm (°C) AHm (J/g) (kJ/m?) o
0 165.78 40.35 1054 6.1
50 164.51 48.96 55.5 4.5
100 166.78 49.49 491 3.8
150 164.77 49.91 45.4 4.3
200 164.77 50.66 40.9 4.1
350 164.84 51.27 37.0 24
500 167 53.65 28.0 4.6
840 169.39 57.56 7.4 5.2
120
58
.
| |
56 100
A4
52 \ ./,/- i a
2 5 \ o z
= | o
—~ —T 0 =<
4]‘.:2 48 kIR —:—ﬁrspacta _%
5 15 / I o 40 E
/ .
44
/ ] b
42
m
40— ——T—Z00—30UT00 500 60U 7005003

Tiempo (h)
Fig. 30 — Resultados de entalpia de fusion AHm e impacto vs. tiempo de almacenamiento
para el material >TPO-TD10<.

De igual manera, en las tablas 6, 7 y 8 se muestran los resultados de las curvas DSC (1er
calentamiento) de los materiales >TPO-TD30<, >PP-GF20< y >PP-GF30<,

respectivamente, tras los almacenamientos. Los resultados se muestran graficamente en
las Fig. 31, 32y 33.
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Tabla 6. Resultados de material >TPO-TD30<.

DSC - 1¢r calentamiento Impacto
Tiempo (h) Tm (°C) AHm (J/g) (kJ/m?) o
0 166.87 44.35 93.7 5.3
50 166.69 49.88 59.1 3.8
100 165.54 50.63 54.2 4.2
150 166.56 52.93 50.5 3.1
200 167.12 54.16 47 .1 3.6
350 166.91 56.13 447 2.8
500 167.02 59.38 22.1 3.5
840 167.03 62.03 6.4 2.9
64 L 100
62 p— |
60 \ ]
\ s 80
a8
a6 \1 n b0 <
N — £
g }(I —m—DSC =
% 52 \ —m— Impacto =]
= 0 &
3 50w e
/ =
48 /
¥ 20
465
/ e
44, = —

42— — U200 30 400 500 6UU 700 BUD
Tiempo (h)

Fig. 31 — Resultados de entalpia de fusion AHm e impacto vs. tiempo de almacenamiento

para el material >TPO-TD30<.
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Tabla 7. Resultados de material >PP-GF20<.

DSC - 1¢r calentamiento Impacto
Tiempo (h) Tm (°C) AHm (J/g) (kJ/m?) o
0 166.78 71.12 23.7 1.3
100 167.33 86.97 22.4 14
200 166.58 87.45 22.1 1.3
350 168.96 88.32 22.0 0.9
500 167.56 89.39 21.9 1.7
600 168.38 90.33 19.6 1.1
700 170.54 91.70 19.4 1.0
800 169.96 92.23 17.8 21
900 168.48 93.73 16.9 1.5
1070 169.17 96.89 12.3 2.0
1300 168.91 100.21 8.8 1.5
100 | m_p4
™, T

05 B — o L P2
\ l-""/ e0

90 — I
e e, EE

85 |'I |

i

delta H (J/q)

Impacto (kJ/m?)

-]
n
—
)
— —
] =N

—
=

70

0 200 400 600 800 1000 1200 1490
Tiempo (h)
Fig. 32 — Resultados de entalpia de fusién AHm e impacto vs. tiempo de almacenamiento
para el material >PP-GF20<.
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Tabla. 8 — Resultados de material >PP-GF30<.

DSC - 1¢r calentamiento Impacto
Tiempo (h) Tm (°C) | AHm (J/g) (kJ/m2) 2
0 164.7 59.22 21.5 1.6
100 165.34 72.16 17.5 1.1
200 166.75 72.83 16.3 1.2
350 166.4 73.18 14.4 0.8
500 167.06 75.08 13.4 0.7
600 166.91 75.55 13.2 1.0
700 167.23 76.08 12.1 1.1
800 167.37 76.6 11.5 0.7
900 166.34 77.72 11.1 0.9
1070 167.03 78.42 10.1 0.9
1300 167.46 82.27 7.2 1.3
22
J.\ i
80 \ ./ Po
T 18
\ ,_;r“"f./
_ 7 I " 16 &
2 - % ~=-DSC E
= / —m—Impacto g =
T 70 — E— o
= ™. [
E i “ e
65 i -
3 -\ 10
/ 8
60 —
T
0

200 400 00 800
Tiempo (h)

1000 T200 1400

Fig. 33 — Resultados de AHmM e impacto vs. tiempo de almacenamiento para el material
>PP-GF30<.

39



Los cuatro materiales mantienen un comportamiento similar. Conforme aumenta el tiempo
de almacenamiento, la entalpia de fusién aumenta mientras la propiedad mecanica de
impacto disminuye. La entalpia de fusion de los materiales >PP-GF< es mayor que la
entalpia de fusién de los materiales >TPO-TD<, lo cual indica que el grado de cristalinidad
de los materiales >PP-GF< es mayor.

La resistencia al impacto de los materiales >TPO-TD< (de 105.40kJ/m? para el material
>TPO-TD10< y de 93.70kJ/m? para el material >TPO-TD30<) es mayor a la de los
materiales >PP-GF< (de 23.69kJ/m? para el material >TPO-GF20< y de 21.45kJ/m? para el
material >PP-GF30<), mientras que la variacion en la temperatura de fusion de los cuatro
materiales es relativamente pequena (de maximo 4°C) a las diferentes horas de
almacenamiento.

Los dos materiales >TPO-TD< evaluados muestran un comportamiento similar. La
disminucion de su resistencia al impacto es abrupta en las primeras 100h. Para el material
>TPO-TD10<, la disminucién a las 100h es de 53.4%, lo que se traduce en un aumento de
la entalpia de fusién de 9.59J/g en la curva DSC. Para el material >TPO-TD30< la
disminucion de la resistencia al impacto en las primeras 100h es de 42.2%, con un aumento
de la entalpia de fusion en la curva DSC de 6.28J/g.

A las 500h de almacenamiento el material > TPO-TD10< presenta una disminucioén de la
resistencia al impacto de 73.4% con un aumento en la entalpia de fusién de 13.3J/g.
Mientras que, para el material >TPO-TD30<, a las 500h la disminucién de la resistencia al
impacto es de 71.02% y el aumento en la entalpia de fusién es de 15.03J/g.

A las 800h de almacenamiento, los materiales >TPO< muestran una evidente fragilizacion.
Estos resultados podran aplicar en la prediccion de futuros analisis. Al observar un aumento
en la entalpia de fusién del material >TPO< de mas de 15J/g, se sabe que las propiedades
mecanicas del material son significativamente reducidas.

En los materiales >PP-GF< la disminucion de la resistencia al impacto es gradual con el
tiempo de almacenamiento. A las 100h de almacenamiento, el material >PP-GF20<
presenta una disminucion del 5.4% con un aumento de 15.85J/g de la entalpia de fusion,
mientras que el material >PP-GF30< disminuye el 18.3% en resistencia al impacto y
aumenta 12.94J/g.

Tras 1070h de almacenamiento, el material >PP-GF20< disminuye su resistencia al impacto
un 48.3% con un aumento de 25.8J/g. La resistencia al impacto del material >PP-GF30<
disminuye en 53.1% con aumento de entalpia de 19.2J/g.

Por tanto, para piezas que se encuentran expuestas a alta temperatura, se recomienda un
material >PP< con fibra, ya que, en comparacién con el material >TPO<, el envejecimiento
es mas lento. Con este analisis se sabe que, tras un aumento de la entalpia de fusion de
29J/g en materiales >PP-GF20< y de 23J/g en materiales >PP-GF30< las propiedades
mecanicas del material se encuentran significativamente reducidas.

40



5. Conclusiones

La técnica DSC es una herramienta que proporciona informacién esencial de los materiales
poliméricos mediante el analisis de sus transiciones térmicas. Algunas grandes ventajas de
esta técnica son el grado de sensibilidad y la alta velocidad de analisis, ademas de que
tiene un bajo coste de utilizacion y es posible analizar una muestra pequefia.

Una de las principales aplicaciones del DSC, como se muestra en el caso (1), es la
identificacion de materiales utilizando la técnica DSC en conjunto con el FTIR
(espectroscopia de infrarrojo). En este caso, el FTIR reveld el espectro propio del >PE<, y
mediante su punto de fusion (obtenido por DSC), fue posible identificar si el material
corresponde a un >HD-PE< o a un >LD-PE<. Esta identificacion es util, también, en
materiales de poliamida. Mediante FTIR se obtuvo un espectro similar para la >PAG< y la
>PA66<. Sin embargo, las temperaturas de fusion propias de cada material poliamida
varian, por tanto, mediante el DSC fue posible identificar el tipo de poliamida.

Se ilustré también como mediante DSC es posible identificar mezclas de materiales. En el
caso (2), se identific6 una mezcla de materiales amorfos >PC+ABS< a través de sus
temperaturas de transicion vitrea, en donde los resultados indican que la presencia de
material >ABS< en la muestra provoca que la temperatura Vicat sea menor a la de un
material >PC< puro. Mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) fue posible
identificar mezclas de materiales con diferentes puntos de fusién o, en caso de ser
materiales amorfos, diferentes temperaturas de transicién vitrea. Para identificar mezclas
de materiales mediante DSC, es importante realizar dos calentamientos a la muestra. Los
picos de fusion y las transiciones vitreas (correspondientes a los materiales presentes en
la muestra) aparecen en los dos calentamientos.

La técnica DSC también permite informacién valiosa acerca del procesamiento del material.
En el caso (3), la curva DSC del material >PPA< mostré un pico exotérmico durante el
primer calentamiento, el cual se identific6 como un pico de post-cristalizacion. Este pico
indica que el material contaba una fraccion amorfa significativa al inicio del experimento, la
cual termind de cristalizar durante el calentamiento en el horno del DSC. Por tanto, el
proceso debe mejorarse para reducir la fraccion amorfa del material. Una transicion térmica
que depende del historial térmico de la muestra (proceso), no aparecié en el segundo
calentamiento (después de un enfriamiento lento), como fue el caso de la post-
cristalizacion.

Mediante el uso de DSC es posible monitorear los efectos del envejecimiento en un
material. En el caso (4) se presentd el comportamiento de materiales >TPO-TD< y >PP-
GF< tras un envejecimiento acelerado (almacenamiento en calor). Los materiales probados
revelaron un comportamiento similar; mientras mas tiempo de almacenamiento, mayor fue
la entalpia de fusion (AHmM) y menor su resistencia al impacto. En los materiales >TPO-TD<,
tras las primeras horas se observo una significativa disminucién de la resistencia al impacto,
asi como el mayor aumento de AHm. En los materiales >PP-GF< la disminuciéon de la
resistencia al impacto fue paulatina, y en las primeras horas también fue evidente el mayor
aumento en la entalpia de fusidon. Con estos analisis es posible relacionar la resistencia al
impacto (o cualquier propiedad mecanica) con la entalpia de fusiéon de un material tras cierto
tiempo de uso, lo cual, para el laboratorio TM-NAR puede ser aplicable en casos de analisis
de falla de materiales >TPO-TD< y >PP-GF<.
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Simbologia

) Velocidad de flujo de calor / Tasa de flujo de calor.
K Factor de calibracién
T Temperatura

Tm Temperatura de fusion

Tc Temperatura de cristalizacion
AHm Entalpia de fusién

AHc Entalpia de cristalizacién

ACp Cambio en el calor especifico
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Apéndice A

Curvas DSC resultantes de materiales >TPO-TD10<, >TPO-TD30<, >PP-GF20<

y >PP-GF30< tras envejecimiento a 150°C - Caso (4)

Sample: DSCO11_Envejecimiento TPO-TD10_EE, 6.0353 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO f PP - Prayecto envejecimienta 03

| 41005
[ [1]20.0..220.0 °C, 10.00 Kfmin
1 Synchronization enabled
‘\\__\x
18]1[DEC0H _Envejecimiento_TPO-TD10_EE
DSCO11_Envejecimiento-TRO-TD10_EE, 60353 mg
-
TTb—
2 = _\__\__..——\_I.\__
Wy~ “ / ————
N[ mmegel 2asIm =
S| nomalized -40.35 Jg-1
Y peak 165,78 °C
Z;J 30 40 50 6;) 70 8;) 50 100 110 120 13‘D 140 15‘0 160 170 180 180 2;)0 210 ’C‘
Fig. A.1 — Material >TPO-TD10<, 0 h de almacenamiento.
| Sample: DSC008_ Envejecimienta TPO-TD10_50h, 6.0486 mg
| Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
| Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimiento 03
L.

dt1.00s

[1] 20.0..220.0 °€, 10,00 K/min
Wi, Synchronization enabled
-~
1&]4[DSCO08: Envejecimiento_TPO-TD10_50h
DSCO08._ Envejecimiento. TPO-TD10_50h, 5.0486 mg
T
B e
N\ { T ———
N gl -296.16m)
Wgr-1 N/ normalized 48,96 Jg*-1
b Peai 164,51 °C
2 0 4 5o 80 7 80 % 00 10 120 130 40 150 160 170 180 190 200 20 ¢

Fig. A.2 — Material >TPO-TD10<, 50 h de almacenamiento.
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Sample: DSC009_Erwejecimients TPO-TDL0_ 100k, 5.9530 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

Method: TPG f PP - Proyecks ervejecinients 03
& 1005

[1] 20.0..220.6 °C, 10.00 Kfmin
Synchaonization enabled

1R]1{0SC007_Envejocimiants_TPO-TD10_§00h
Envejecimients_TPC-TD0_100h, 5.9530 mg

NG _— —

\ = =
[ Integral  -294.60m)
normalzed -49.49 Jg*-1

5|
Wg~-1
\ /  Peak 166.78 °C
\/
bl 30 40 50 80 ) 8 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 W o
Fig. A.3 — Material >TPO-TD10<, 100 h de almacenamiento.
i' Sample: DSCO17_Envejecimiento TPO-TD10_150h, 6.0571 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
| Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimianto 03
| dt1.00s
L: [1] 20.0..220.0 °C, 10.00 K/min
A b Synchronization enablad
i .
1&]1[DSE017_Enwejecimients_TPO-TD10_150h
DSC017_Envejecimiiznto_TPO-TD10_150h, 6.0571 mg
2 T e
Wg*-1 —
[ Inegnl  -30228m T
h | normalized -49.91 Jg~-1
Peak 164,77 °C
20 30 @ s 80 7 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 a
Fig. A.4 — Material >TPO-TD10<, 150 h de almacenamiento.
- Sample: DSC13_Ervejaciriento_TRO-TD10_200h, 5.0073 mg
Eampie Hokdar:. Aluminum Standard #6ul
Mathod: TR [ PP - Frovects anvejecmients 02
& 1005
[1] 20.0..220.0 °C, 10.00 Kfmin
Synchronization anabled
5
Wg*-3 .

N S =

\ /

| Integral -304.33 mJ

| normalized -50,66 Jg©-1
\ | Peak 164.77 °C

LY

: : w210

2 ' W 50 0 7 8 % 00 110 10 130 140 150 160 170 .80 190

Fig. A.5 — Material >TPO-TD10<, 200 h de almacenamiento.
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Sample: DSCO24_Envejecimiento_TPO-TDO_350h, 5.9754 mg

Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO / PP - Proyecto envejecimiento 03
dt1.00s
'.\ [1] 20.0..220.0 °C, 10.00 K/min
. Synchronization enabled
18J1[DSCOZErwejecimiento_TPO-TD10_350h
_ DSC024_Ervelecimients 350h, 5.9754 mg
2 !i
W1 | :
N gl 3634w
| rormelzed 5127 Jg*-1
\ S Pk 164,84 °C
0 M 4% s & 2 8 % 00 0 10 130 @0 19 10 U0 18 190 00 20 °C
Fig. A.6 — Material >TPO-TD10<, 350 h de almacenamiento.
[ Sample: DSC027_Envejecimiento_TPO-TD10_500h, 6.0266 mg
| Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
1 Method: TPO | PP - Proyecto envejecimiento 03
|| dt100s
\ (1] 20.0..220.0 *C, 10.00 K/rmin
\ Synchranization enabled
Ry
1&]1[DSC27-Envejecimiento_TPO-TD10_500h
D5C027_Envejecimiento- 10_500h, 6.0266 mg
__\_\_\_\_‘_‘—‘—h\_
_\_\_\__\_‘_‘—\—uk
Al
1
Wg"-1 | \ .
[ Integrl  -32333mI
| normalized -53.65 Jg*-1
j \’/ peak 167,00 °C
0 m 4 s e 70 8 s 40 10 120 130 M0 150 10 1% w0 190 200 A0 °C
Fig. A.7 — Material >TPO-TD10<, 500 h de almacenamiento.
Sample: DSCO53_Erwejecimients_ TPO-TD10_840, 6.0007 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO | PP - Proyects envejecimianto 03
dt1.00s
[1] 20.0..220.0 °C, 10.00 K/min
Synchronization e
"l 1&]1[DSC053_Envejecimients_TPO-TD10_840
DSC053_ Envejecimiento TPO-TDI0 840, 6.0007 mg
2z i ¥
W1 ™, /
Integral -34542 ml
| normalized -57.56 Jg*-1
’ Peak 169.39 °C
)
» B 40 50 &0 % 80 s w0 1m0 120 130 140 150 160 170 180 190 20 20 °C

Fig. A.8 — Material >TPO-TD10<, 840 h de almacenamiento.
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Spmple: DS0045_Envejecimiarin TPO-TD2_EF, 6.0131 mg

Sampla Holder: Aluminum Standard 40uf
Hathad: TPO | BP - Proyects enwejacimiants 03
dt1.00s
[111200..220.0 °C, 10.00 Kfrvin
\Q 18]4§DSC045_Esnvajocimiants_TPO-TD30_EE
1| DSCD45_Envefecimients TPO-TD30_EE, 6.0131 mg
Wgh-17-
+
“‘“\ /
N mtegal 2669
. | nomalzed -44.35 Jg"-1
o pesk 166,87 °C
0 30 W 50 60 i) 80 %0 00 10 120 130 140 150 160 170 180 19 W 2w °C

Fig. A.9 — Material >TPO-TD30<, 0 h de almacenamiento.

! Sample: DSC007_ Envejecimiento_TPO-TD30_50h, 6,0720 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimiento 03
| dt100s
| [1] 20.0.220.0 °C, 10.00 K/min
| Synchronization enabled
\
~
1RJA[DSCO07_ Envejecimiento_TPO-TD30_50h
DSC007_ Envedacimiento_TPO-TD30_50h, 6.0720 mg
| -N\‘\\_‘__\_\_
H“——_ﬁ_
2 \_\_\_\_'
Wg*-1 e ——"—7-5——-—____
! _\_\_\_\_‘_‘—‘—~—\_‘
[ Integral  -30290m)
M | normalized -49.88 Jg*-1
| Pesk 166,69 °C
N
2 % 4 0 e 70 8 % 0 0 120 130 40 10 40 0 80 90 200 20 °C
Fig. A.10 — Material >TPO-TD30<, 50 h de almacenamiento.
[ Sample: DSCO10_Envejecimiento_TPO-TD30_100h, 6.0073 mg
' Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
| Mathed: TPO / PP - Proyecto envejecimiento 03
dt1.00s
| [1] 20.0..220.0 °C, 10.00 K/min
L_ Synchronization enabled
g
e 8
\._\_R
1&]1[DSCOIT Envejecimiento,TPO-TD30_100h
DSC010_Envejecimients 00h, 6.0073 mg
—
_\_\_\_\_\__\_‘_‘—‘—\—-,_
2 { H
Wgn1 N[ Iegel 30418
S| normalized -50.63 Jg*-1
N peak 165,54 °C
o

2 E 4 50 60 70 8 % 100 110 120 130 40 150 1.0 10 180 190 200 20 °C

Fig. A.11 — Material >TPO-TD30<, 100 h de almacenamiento.
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Sample: DSCO46_Ervejecimiants_TPO-TD30_ 150, 6.0327 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimiento 03
dt1.00s
[1] 20.0..220.0 °C, 1000 K/min
Synchronization enabled

18]1[D5C046_Enwejecimients_TPO-TD30_150
DSCi46_Envejecimiento_TPO-TD30_150, 6.0327 mg
seicnkbsalniibictes it tali

e ey S

2 ——— < i
1
e %
Integral 31933 m)
| nomaized -52.933"-1
Peak 166.56 C
\.«/
2 30 40 50 60 b 50 s 10 10 120 130 0 150 160 170 180 190 200 A0 *C

Fig. A.12 — Material >TPO-TD30<, 150 h de almacenamiento.

Sample: DSC020_Ervejecimianto_TPO-TD30_200h, 6.0268 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Methed: TPO / PP - Proyecto envejecimiente 03
dt1.00s
(1] 20.0..220.0 °C, 10.00 K/min
Synchronization enabled

2]
Wg™-1 | ™
f Integral 326,40 m)
| normalized -54.16 Jg*-1
| Peak 167.12 °C
4 W
20 4% s & W & S 100 0 10 130 M0 19 80 40 180 190 20 20 °C
Fig. A.13 — Material >TPO-TD30<, 200 h de almacenamiento.
Sample: DSC023_Ernvejecimiento TPO-TD30_350h, 6.0348 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPQ [ PP - Proyecto envejecimiento 03
dt1.00s
[1] 20.0..220.0 *C, 10.00 K/min
Synchronization anabled
-
18108023 Envejecimienta_TPO-TD30_350h
nm;_sW
g1 Integral 33872 m
\‘ normalized -56.13 Jg"-1
\\ Peak 166.91 °C
\
k4
2;3 3‘0 40 S;J S‘D ?‘0 él 9’0 I;JB lll.ﬂ 12‘0 13’0 1“10 1".30 léﬂ 150 18’0 19’0 200 ZiD “C‘

Fig. A.14 — Material >TPO-TD30<, 350 h de almacenamiento.
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Sample: DSCOZ8_Erwejecimiento_TPC-TD30_500h, 6.0202 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

Mathod: TPO / PP - Proyecto envejecimiento 03

dt1.00s
ﬂ [4] 20.0..220.0 °C, 10.00 Kjmin
Synchronization enabled
|
\
[18]1{DSC028_Envejecimiants_TPO-TD30_500h
DSC028, Envejecimiento_TPO-TD30_500h, 6.0202 g
5 et ‘“'_x:———._l___ - e S
Wg-1 N[ Integral  -357.46m0
normalized -59.38 Jg*-1
Peak 167.02 °C
1) 2 40 s0 &0 70 0 20 100 110 120 B0 w0 150 160 170 180 0 20 20 ec
Fig. A.15 — Material >TPO-TD30<, 500 h de almacenamiento.
Sample: DSC052_Envejecimiento TPO-TD30_840, 6.0215 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimiento 03
dt1.00s
(1] 20.0..220.0 °€, 10.00 Kfmin
Synchronization enabled
b 18]1[DSCO52_Envejecimiento TPO-TD30_840
\ | DScos2_Envejecimients TRO-TD30_840, 6.0215 mg
e B { ) '
™ Pt T
2 \ /
Wgn-1 \\ | Integral -373.52m]
X | nomaized -62.03Jg™-1
| Pesk 167.03 °C
b 0 W B 60 2 80 % 100 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 20 °C
Fig. A.16 — Material >TPO-TD30<, 840 h de almacenamiento.
Sempla: DSCDL5_Envejecimisnta,PP-GF20_EE, 6.0352 mg
Sampla Holdee: Adurninum Standard 40ul
Mathod: TRO /% - Proyects emvejecimiento (3
- 100
[1] 20.0..220.6 °C, 10.90 Kfmin
Synchronization anal
IEH[DSCHS_Envejeciminnts PP-GF20_EE
. Envvajecimiento_PF-GF20_EE, 6.0382 mg
H
Wg*-1 s
™ | ntegral  -42046m) o
N | nomelzed -71.123g"1
N Peak 16678 °C
»

130 140 150 160 170 180 150 200 210 b !

B0 50 100 1o 120

Fig. A.17 — Material >PP-GF20<, 0 h de almacenamiento.
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Sample: DSC013 Envejecméento PP-GF20_100h, 6.0287 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
|

Methad: TPO [ PP - Proyecto envejecimientn 03
| dt 1.00 s

[1] 20.0..220.0 °C, 10.00 Kfmin
| Synchronization enabled
|
&J[DSC0L3_Envejecimiento_PP-GF20_100h
DSCO13_ Envejecimienta. PP-GF20_100h, 6.0287 mg
5 s =
Warel -_—
Integral -524.29 ml
\ / normalized -86.97 Jg*-1
./ Peak 167.33°C
20 30 40 50 &0 0 80 90 100 110 120 130 140 150 160 i 180 190 200 210

ac‘

Fig. A.18 — Material >PP-GF20<, 100 h de almacenamiento.

Sample; DS0021_Erwejacimients, PA-GFZD 200, £.0250 mg

Sampie Holdar: Aluminum Standard 40ul

Mathad: TPO PP - Proyecto envefecimienta 03
1005
11120.0..220.0 °C, 10.00 K/min
Synchronzation enabled

IAJH{DSCO21. Envepacimients. PP-GF20_200

DSCO21, Envajocimierin,PP-GF20_200, 6.0250 mg

5 e
Wg"-1 == T — - —— s .
L [ itegal 52691 m) o
h % normalized -87.45 Jg*-1
A Peak 166.58 *C
0 » 4 5 & 7 8 %0 10 0 120 130 40 150 160

Fig. A.19 — Material >PP-GF20<, 200 h de almacenamiento.

Sample: (50025 _Emvajecirients_PR-GF20_350h, £.0075 mg
Sampla Holder: Alumnum Standard 40u

Mathod: TPG [ PP - Proyechs evedaciriento 3
&* 005

[1] 20.0..220.0 °C, 1000 Kfmin
Synchronizztion snabled

5
Wgn-1
Integral  -530.61 m)
normalized -88.32 Jg™-1
\ Peak 168.96 °C
p,
20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 o*

Fig. A.20 — Material >PP-GF20<, 350 h de almacenamiento.
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Sampla: DSC02G Frvajecimisntn_PP-GF20 500h, 5.9854 mg
Sampla Holdes: Ahrminarn Standard 4t
Mathad: TPQ { PP - Froyact snvajecimisnto 03

- dt1.00s

[1] 20.0..220.0 °C, 10.00 Kfmin

Syrechwonizstion enatled

' | Intagral -535.05 m]
\ | normalied -82.393g"-1
. o peak 167.56 °C
2 30 W 50 60 0 80 9 00 1m0 10 1% 10 1% 160 10 10 10 20 20 °C
Fig. A.21 — Material >PP-GF20<, 500 h de almacenamiento.
Samples D5C031_Erwejecimient_PP-GF20{600), 6.0037 mg
Sampia Holder: Alumirum Standard 40ul
Mathad: TPO { PP - Preyects ervsiacimiants 03
dt100s
{1) 20.0..220.0 °C, 50.00 Kfmin
Synchronization anabled
5
W1
P T T 2 8 % 10 M0 10 130 #0150 10 10 180 180 200 20 °C
Fig. A.22 — Material >PP-GF20<, 600 h de almacenamiento.
Sample: DSC035_Erwejecimiento_PP-GF20_700h, 5.9993 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO | PP - Proyects envejecimiento 03
, dt 1,005
{ [1] 20.0..220.0 °C, 10,00 K/min
] Synchronization enabled
e 1811(D5C035_Envejecimianto_PP-GF20_700h
"DSCO35 Envejecimiento_ PP-GF20_7000, 5.9993 mg
; T ——
Wg*-1 B /
Integral  -550.12m]
A, normalized -91,70 Jg*-1
B Peak 170.54 °C
2 ) 0 i &0 7 80 %0 00 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 20 °C

Fig. A.23 — Material >PP-GF20<, 700 h de almacenamiento.
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Sample: DS0037_Ernvejecimiatio PP-GF20_800h, 5,989 mg
Sample Holder: Alminum Standard 40ul

Methad: TPO f PP - Provec envejecimients 03
1003

[1] 20,0,.220,0 °C, 10,00 K
Synchronlzation anabled
18]1[LSC037_Erwajecimiento_FP-GFZ0_BO0h
- Envejochmiento_PP-GF20_S000, 5.9996 mg
5 ———
Wgn-1 RS e
—
g —
. [ Integal  -552.39m
N/ normalized -92.23 Jg”-1
o ek 169.9 °C
20 30 40 50 60 0 B0 90 100 110 120 130 140 150 160

170 180 190

Fig. A.24 — Material >PP-GF20<, 800 h de almacenamiento.

200 210

Sampie: 050040 Ervvajecimionts_PP-GF20 900N, 5.9601 mg
Sampla Holder: Aluminum Standerd 40ul

Method: TPO f PP - Proyects ervejecimiento 03
ot L.00s
[1 20.0..220. °C, 10.00 K/min
Synchronization enabled
18 J1[C5C040_Ervalecmientc_PP-GF20_S00h
5040 Ervajucimienta_PP-GF20_ 900N, 55504 mg
H + - =1
Wg~-1 = 7
™, [ Integral  -558.68 m)
normalized -93.73 Jg-1
Peak 16848 °C
2.0 30 40 50 60 0 1] 90 100 110 120 130 140 150 léﬂ 170 180 190

Fig. A.25 — Material >PP-GF20<, 900 h de almacenamiento.

Sample: DSC043_Envejecimiento_PP-GF20_1070h, 6.0164 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimiento 03

dt100s
1] 20.0..220,0 °C, 10.00 K/rmin
Synchronization enabled
18]1{DSC043_Envejecirmiento_PP-GF20_1070
DSCO43_Envejecimiento_PP-GF20_1070h, 6.0164 mg
H D e b e r
Vigh-1 ~ y
p Integral -582.94 mJ
f normalized -96.89 Jg™-1
Peak 169.47 °C
N
Ny '
£ a 50 60 7 80 % W 110 120 130 40 150 160 170 180

90 00 20 20°C

Fig. A.26 — Material >PP-GF20<, 1070 h de almacenamiento.
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Sample; DSOS _Ermvejecimianto._ PR-GFA0_1300, §.0480 mg
Sampla Holder: Aumiram Standurd

[1]2004200’(,1000’0«-1
Symhaonieation ensblod

1R ][D5C045_Erwajacknionts_PPR-GF20_1300
D5049_Erwajecimiento_PP-GF20_1300, 6.0468 mg

5 S— 2
Wil /_ i
.'I Integral -606.11 mJ
\ | nomalized -100.20 Jg"-1
\ [ Peak 16891 °C
i
20 30 40 50 &0 0 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 .

Fig. A.27 — Material >PP-GF20<, 1300 h de almacenamiento.

Sample: DSC016_Envejecimiento_PP-GF30_EE, 6.0203 mg

! Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
| Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimiento 03
| dt1.00s
(1] 20.0..220.0 °C, 10.00 K/min
! Synchronization enabled
|
18]1{DSC016-Ensajacimiento,_PP-GF30_EE
DSC016_Envejecimiento_PP-GFI0-EE,6.0203 mg
A _h_"‘““=—‘.--_ﬂ__:_:________ .
Wg~-1 - 3 P AT .
b | Irtegrsl  35651m )
[ nomeled 59.2239™1
N Peak 164.70 °C
2 ® 4 % & W & %0 100 10 0 130 40 10 10 70 #0180 200 A

Fig. A.28 — Material >PP-GF30<, 0 h de almacenamiento.

Sampla: DSCM4. Ervejacimients_PP-GF30_100h, 6.0450 mg

Sampla Holder; Aluminum Standlard 4
Methwd: TRO { PP - Proyacito envejecimiants 03
dt 1.00s
[1] 20.0..220.0 °C, 10.00 Kfmén
Synchronization enabled
[ 14 Enve]num FR-GFI0 100h
D5C014 ] lanto, PP-GF30_10Ch, 5.0450 mg
5 =
Wg™-1 S
e
-. —r—
N I.-" e ———
N [ Integral  -436.23m)
N/ normalized -72.16 Jg*-1
) ‘ Peak 165.34 °C
0 30 40 50 60 m 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1% 200 210 o

Fig. A.29 — Material >PP-GF30<, 100 h de almacenamiento.
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Sample: DSC022_Envejocmiento_PP-GF30_200, 6.0041 mg
Samgle Holder: Aluminum Standare 45yl

Mathod: TPG [ PR - Proyects envejecimiants 02
&* 1005

[1) 20.0..220.0 °C, 10.00 K{min
Synchronization enabled

1[D50022_Envejocimients PP-GF3G_200
jecimienta_PP-GF30_200, 6.0041 mg

5 ———
Wg™-1 —
e~ -
/ —
Integral -437.30 m}
normalized -72.83 Jg*-1
N/ ek 166.75 °C
2 30 40 50 60 0 80 %0 100 110 120 120 140 150 160 170 180 190 200 210 o
Fig. A.30 — Material >PP-GF30<, 200 h de almacenamiento.
Sample: DSC025_Ervejecimiento_PR-GF30_350h, 5.9966 mg
Sample Holdar: Allminur Standard #hd
Mathad: TPO J PP - Proyecs avvejacimients 03
1008
[2] 200 220.0 ¢, 10,00 Kfmin
ization enabled
18]A[DS0026_Ervejecimionts PP-GFI0 350
DSCA26, Ervejucimients, PP-GF30_350h, 5.9966 mg
H
wg1 —
o
{ T ——
hY [ Integral 438,85 mJ
| normalized -73.18 Jg*-1
| peak 166.40 °C
] 30 40 50 60 F| B0 %0 100 110 120 130 1490 150 160 170 180 190 200 210 o
Fig. A.31 — Material >PP-GF30<, 350 h de almacenamiento.
| Sample: DSCO30_Envejecimienta_PP-GF30_500h, 5.9956 mg
\ Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO | PP - Proyecto envejecimiento 03
dt 1.0
\ [1] 20.0..220.0 °C, 10.00 K/min
\.\ Synchranization enabled
.\.M
1&]1[DSC030_Envejecimienta_PP-GF30_500h
DS5C030_Envejecimientn_PP-GF30_500h, 5.9956 mg
2 [
gt | e
e ——
! N\ [ integral  -450.04m R
| kY | normalized -75.08 Jg*-1
J AY { Peak 167.06 °C
|
e I e s = e
0 30 40 50 60 0 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 o

Fig. A.32 — Material >PP-GF30<, 500 h de almacenamiento.
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Sample: D50D32_Emvejecimiento_PP-GFI0(600R), 5.0158 mg
40l

Samphe Holdar: Alumanum Standand
Hethed: TP { FP - Proyects anvejecimiants 03
dtld0e
[1] 0.0 2200 %C, 10.00 ¥fmin
Synchronization snabled
F&J3{DSC032_Enveiecmiente_FP-GFI(600N)
32_Envejacimiants_PP-GFI0(600h], B.048A mg
5 e
Wg*-1 —_— -
‘..._\ — o
™, e
Integral -454.70 mJ
normalized -75.55 Jg”-1
Peak 166,91 °C
2‘0 30 40 50 60 70 30 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1%0 200 210 °C

Fig. A.33 — Material >PP-GF30<, 600 h de almacenamiento.

Sampie: DSC036_Erwajecimients_ PP-GF30_700h, 6.0173 mg
Sampla Holder: Alurminem Standard 4l
Method: TPO / PP - Prayecto envejacimients 03

at1.00s
[1] 20.0..220.0 °C, 10.00 Kfmin
Synchronization enabled

|&]1[DSCD36 Ervejmciminnta_PP-GF20_700h
Erwejacimants. PP.GF30_700h, 6.0173 mg

5
w1 -
—_——
[ itegal  -457.82m
| normaiized -76.08 Jg™-1
| Peak 167.23°C
\J
0 B 0 6 70 80 % 10 10 120 130 140 150 160 70 18 190 200 20 °C
Fig. A.34 — Material >PP-GF30<, 700 h de almacenamiento.
Saunple: DSO04T_Envejeciminnt PA-GF30_800, £.0664 mg

Sampie: Holdar, Aluminuem Standad #0ul

Method: TPO / 9 - Projacts enwafeciienta 03

dt1.00c

[1] 20,0, 2208 ¢, 10.00 Kiin

Synchronization snabled

1B JU[D50047_Erwejecimiento.PP-GF30_§00
| DEO7_Envefocinienmo PP-GF30_ 600, &.0664 mg
Wg1 i = ——
3 Integral 464,66 m)
! normalized -76.60 Jg™-1
| peak 167.37°C
2 0 W 50 & n 8 % 00 10 120 130 140 150 160 170 180 190 200 20 °C

Fig. A.35 — Material >PP-GF30<, 800 h de almacenamiento.
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Sample: DSCO41_Erwejecimisnto_PP-GF30_900h, 5.9683 mg
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Method: TPO [ PP - Proyecto envejecimianto 03

dt1.00s
[1] 20.0..220.0 °C, 10.00 Kfmin
Synchronization enabled
18]1[DSC041_Envejecimiento_PP-GF30_500h
l,| DSCO41_Emvejecimiento_PP-GF30_900h, 5.9683 mg
wgrt| ——— _ ——
g T ___{‘ -_r___-_"‘-\-\. £
f
| Integral  463.87mI
Y | normalized -77.72 Jg*-1
\ | Peak 166.34 °C
\ f
\/
0 B @0 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 1680 170 180 1% 2w w oo
Fig. A.36 — Material >PP-GF30<, 900 h de almacenamiento.
Sample: DSC044_Ervfecunionts_PP-GF30_1070h, 5.0233 g
Semple Holder: Alurninum Standsrd 40ul
Methad: TPO f PP - Provects srwejecimiento 63
dt100s
[1] 20.0..220.0 ¢, 10,00 Kfmin
Synchrontaation snabiad
18H[DSCI4_Ervejacimientn_PP-GF0_1070h
Woni D500 _Ervajeciients_PP-GF30_1070h, 5.0233 mg
e
- —— -1
| Integral  -472.34mJ
| normalized -78.42 Jg~-1
| Peak 167.03 °C
0 . 4 s e 7 @ s 10 10 120 40 d0 150 10 10 18 90 00 a0 eC
Fig. A.37 — Material >PP-GF30<, 1070 h de almacenamiento.
Sample: DSCH50_Emvejecimiento_PR-GF3I_T300, 50563 mg
Samgke Hokders Aluminum Standard 40
Mathod: TP / PR - Proyects emvejacimienta 02
1008
[1] 20.0..226.0 °C, 10.08 K/min
Synchronizstion enabled
1B1[DSC050_Envefacimients PP-GE30_1300
DSCI50 Envejacimiants_PP-GF20_1300, 6.0563 mg
Wgn-1 f — + —
N ]
\ | Integrdl 438240
normalized -82.27 Jg-1
| ek 167,46 °C
2 E 0 0 6 2 8 %0 00 10 120 130 td0 150 160 170 180 0 200 20 °C

Fig. A.38 — Material >PP-GF30<, 1300 h de almacenamiento.
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Apéndice B

Espectrofotometria de infrarrojo

La espectroscopia infrarroja es la herramienta con mas trayectoria en la caracterizacion de
polimeros y particularmente sensible a las conformaciones y configuraciones de las
moléculas de polimeros.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Féurier (FTIR) brinda informacién sobre
los grupos funcionales de las moléculas constitutivas del material analizado. La técnica
consiste en la absorcién de energia procedente de una fuente de luz infrarroja en longitudes
de onda especificas que corresponden a las frecuencias de resonancia o vibracion de los
atomos. En términos generales, su implementacion implica la disposicion de una pequefia
cantidad de la muestra en una celda, la cual es incidida con un barrido de luz infrarroja
desde longitudes de onda que pueden ir desde 4000 hasta 400cm-'. La intensidad de luz
que transmite la muestra se mide para cada longitud de onda.

Espectrometra

1. Fuente 2. Interferometra
Espectro de pelicula
.' - de polletilena
|
I - — — —
3. Muestra
[ -
Computadora
Interferograma Espectro
|
5 5ensor i

Fig. B. 1 — Diagrama de funcionamiento del FTIR.

El resultado es un espectro de absorcién de infrarrojo, que representa la absorbancia o el
porcentaje de transmitancia versus la frecuencia (cm-'). Cada pico en el espectro infrarrojo,
corresponde a un enlace quimico. La interpretacion de los espectros se realiza de manera
directa por comparacion del espectro de la muestra con una coleccién de espectros de
sustancias conocidas. Para cada compuesto, el FTIR proporciona un espectro
caracteristico, como una huella digital. Mediante un control computarizado del instrumento
se puede hacer una superposicion de las huellas digitales. Pese a esto, se requiere adquirir
practica para su correcta interpretacion puesto que la similitud de los grupos funcionales
puede ser una complicacién [21].

En los casos expuestos. Se utilizé un FTIR ATR (reflexién total atenuada). Este es un
accesorio en el cual el haz de infrarrojo es reflejado internamente por medio de espejos e
incide sobre un cristal denso dpticamente con un alto indice de refraccion en determinado
angulo. La muestra se coloca directamente sobre el disco, cubriendo la superficie del cristal,
de manera que el rayo incide sobre la muestra.
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Una de las grandes ventajas que ofrece el uso del ATR es que permite la lectura de
muestras con una preparacion minima, lo que lo hace ideal para el analisis de muestras

solidas.

La muestra se coloca directamente sobre el disco, cubriendo la superficie del cristal.
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Fig. B. 2 — Diagrama de ATR.

57



Apéndice C
Temperatura Vicat

El punto de reblandecimiento Vicat es la temperatura a la cual una aguja plana de Tmm?de
seccidn penetra en una muestra a la profundidad de 1 mm.

El equipo para la determinacién de la temperatura de reblandecimiento Vicat consiste en
una tina de inmersion que contiene el medio de transferencia de calor (el cual es un liquido
como aceite de silicon, glicerina o aceite mineral) equipado con un agitador, un termémetro
y calentador con control automatico de la velocidad de aumento de temperatura del bafo.
La tina debe permitir que las muestras sean sumergidas al menos 35 mm por debajo de la
superficie del medio de transferencia de calor. Ademas, se utilizan agujas de acero de punta
plana (como indentador) la cual sobresale de una varilla. En la varilla se colocan ciertas
masas de tamafios adecuados de modo que la fuerza neta sobre la punta de la aguja sea
igual a 10 N o a 50 N, segun sea especificado [22].

| F
__I’:‘r '1/ §

LT .|

Fig. C. 1 — Dispositivo de medicion de temperatura Vicat [22].

A temperatura ambiente y fuera de la tina, una muestra plastica plana se coloca en el
soporte centrada debajo de la aguja. La aguja no debe estar a menos de 3 mm del borde
de la muestra. Posteriormente se coloca el peso especificado y se inicia la prueba
introduciendo el dispositivo en la tina de aceite a temperatura ambiente, la cual aumentara
su temperatura segun la rampa de calentamiento especificada.

Segun la ISO 306, existen 4 métodos diferentes de prueba [23].

Método Carga (N) Calentamiento (°C/h)
A50 10 50
B50 50 50
A120 10 120
B120 50 120

En el caso (2), para el material >PC< el método utilizado es B50.
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