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Resumen 

 

Conociendo que la fase beta en el iPP provee mayor 

resistencia mecánica y la dificultad de obtenerla mediante 

un proceso dinámico típico, conlleva a adecuar 

condiciones operativas de un sistema basado en extrusor y 

cuba de enfriamiento modificada, iniciando estudio del 

comportamiento térmico de un iPP en estado puro y 

nucleado con wollastonita en 6 concentraciones, mediante 

Calorímetro de Barrido Diferencial (DSC), para 

determinar valores críticos de parámetros de 

cristalización, e inducir fase beta en una película plana.  El 

iPP utilizado fue obtenido del proceso de un fabricante de 

empaque plástico y se le aplicaron tres protocolos térmicos 

distintos con etapas isotérmicas y no isotérmicas 

consecutivas cuyas condiciones simulaban los cambios 

bruscos de temperatura de un proceso industrial dinámico 

típico. Este iPP cristalizó en condiciones templadas, tanto 

en estado puro como nucleado, en única T=116ºC. En 

condiciones de cuasi-templado a bajas velocidades de 

enfriamiento se comportó similarmente en el rango de 

107-111ºC acorde velocidad de enfriamiento. La 

aplicación de etapas no isotérmicas e isotérmicas 

consecutivas produjeron desplazamientos en temperaturas 

de onset y fusión mostrando cristalización dentro rango de 

temperatura de inducción de fase beta además de fase alfa, 

determinándose cambios de calor de fusión entre primera 

y segunda cristalización. 

 

Polipropileno Isotáctico, Fase Beta, Proceso Dinámico 

Industrial 

Abstract 

 

Knowing that the beta phase in the iPP provides greater 

mechanical strength and the difficulty of obtaining it 

through a typical dynamic process, leads to adapt 

operating conditions of a system based on extruder and 

modified cooling tank, initiating study of the thermal 

behavior of an iPP in state pure and nucleated with 

wollastonite in 6 concentrations, using Differential 

Scanning Calorimeter (DSC), to determine critical values 

of crystallization parameters, and induce beta phase in a 

cast film. The iPP used was obtained from the process of 

a plastic packaging manufacturer and three thermal 

protocols were applied with consecutive isothermal and 

non-isothermal stages whose conditions simulated the 

sudden changes in temperature of a typical dynamic 

industrial process. This iPP crystallized under annealed 

conditions, both in its pure and nucleated state, at a single 

T = 116ºC. In conditions of quasi-tempering at low cooling 

rate it behaved similarly in the range of 107-111 ° C 

according to cooling rate. The application of consecutive 

non-isothermal and isothermal stages produced 

displacements in onset and melting temperatures showing 

crystallization within the beta-phase induction 

temperature range in addition to alfa phase, determining 

melting heat changes between first and second 

crystallization. 

 

Isotactic Polypropylene, Beta Phase, Industrial 

Dynamic Process 
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Introducción 

 

La operación industrial dinámica se caracteriza 

por someter los materiales poliméricos a 

cambios bruscos de temperatura en períodos 

muy cortos de tiempo (Radhakrisnan et al., 

1997; Kotek et al., 2003; Kmetty et al., 2012; 

Offord et al., 2013; Shangguan et al., 2005; Nava 

et al., 2011a). Como polímero semi-cristalino, el 

iPP es altamente sensible al efecto de memoria 

térmica (Varga, 1995; Lotz & Lovinger, 1996; 

Yipping et al., 2005; Menyhàrd et al., 2006). 

Generalmente el enfoque de trabajo es someter 

al iPP a las condiciones operativas del sistema 

dinámico industrial tal como fue diseñado.  

 

En dicho afán se han estudiado una 

diversidad de agentes nucleantes y 

procedimientos que induzcan la fase β de manera 

rápida y sostenida (Stocker, 1998; Gahleitner et 

al., 2011; Shi & Zhang, 1992a; Shi et al., 1992b; 

Shi, 1993; Shangguan et al., 2005) No obstante, 

como apuntó Varga (1995), en el iPP, la 

cristalización es un fenómeno que depende del 

tiempo además de la temperatura destacando que 

parámetros como la velocidad de enfriamiento 

(vc), la temperatura límite de enfriamiento (TR
*) 

y su propia naturaleza conforme el diseño de 

utilización son factores primordiales a ser 

considerados en el proceso para inducirle la fase 

β,. De hecho, Khoury y Passaglia (1976) 

señalaron que el peso molecular debe encontrase 

entre el orden de 104 a 106, y Varga (1995) 

destacó que independientemente de los agentes 

nucleantes añadidos, los iPP que llegasen a ser 

susceptibles de que se les induzca la fase β, 

tienen una ventana de temperatura única que está 

dentro de la ventana de temperatura general 

entre los 140 y 100ºC.  

 

El propósito de este estudio fue determinar 

esa ventana única  de inducción de fase β 

característica de un iPP, que fue elegido para ser 

sometido a un procesamiento dinámico, tanto en 

estado puro como nucleado con wollastonita, y 

basado en ello, establecer las condiciones de 

operación así como documentar los cambios de 

masa cristalizable antes y después de la 

temperatura de inicio (Ton) al ser sometido a 

cambios bruscos de temperatura mediante 

simulación en Calorímetro de Barrido 

Diferencial (DSC por sus siglas en inglés), como 

sucede en un proceso industrial dinámico 

constituido por extrusor monohusillo (SSE) + 

cuba enfriamiento (Nava et al., 2011a). 

 

Teniendo en cuenta que debido a esos 

cambios bruscos de temperatura propios del 

proceso y la meta-estabilidad de la fase β, ni los 

agentes nucleantes añadidos pueden mantenerla 

en cantidades significativas pues su influencia 

también favorecen la fase α, dejando a la 

temperatura como parámetro determinante 

(Varga, 1995; Gahleitmer et al, 2011). 

 

Método y Materiales 

 

Fueron usados los siguientes materiales: 

Homopolímero de Polipropileno PROFAX 

XH1760 grado película, de Indelpro, MFI: 3 

dg.min-1 (Ficha técnica: ASTM-D1238) y al que 

se le determinó su peso molecular viscosidad en 

Mv=80,800 g/mol. Ortosilicato de calcio 

(wollastonita) Nygloss M3 (tamaño de partícula 

de 3 micrómetros y acicularidad 15:1) de 

NYCO, sin modificación superficial. Ácido 

Esteárico 97% de pureza de Fluka. 

 

Al agente nucleante le fue modificada su 

superficie usando un procedimiento similar al 

usado por Tabtiang & Venables (1999), 

previamente probado (Nava et al., 2011a), y las 

muestras a probar fueron aditivadas en la matriz 

de iPP mediante sistema extrusor monohusillo 

(SSE) con cuba de enfriamiento operado en 

condiciones típicas (que en lo sucesivo se 

denominará sistema dinámico típico) y cada 

muestra fue recirculada tres veces en las mismas 

condiciones para asegurar la completa 

dispersión del agente nucleante en la matriz 

polimérica. Las muestras nucleadas fueron 

preparadas en concentraciones de 0.5, 1.5, 3.0, 

6.0 y 9.0 % en peso. Las muestras se 

identificaron asignándole el valor de la 

concentración del agente nucleante wollastonita 

seguido de X1, por ejemplo: 1.5X1.  

 

El DSC usado fue el modelo Diamond de 

la marca Perkin-Elmer. Se usó nitrógeno como 

gas de arrastre a 20 ml.min-1. Se diseñaron 3 

protocolos térmicos en DSC con base en las 

observaciones del autor para un proceso 

industrial dinámico típico (Nava, 2011b) y las 

especificaciones de Varga (1995) para inducir 

fase β en el iPP.  Dichos protocolos están 

definidos en la tabla 1 y fueron identificadas por 

letras mayúsculas de la A hasta la C.  
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Etapa Protocolos Térmicos 

A B C 

Enfriamiento de 

origen 

No bajo 

control 

No bajo 

control 

No bajo 

control 

 Primera fusión o 
Exploración 

estructura inicial 
(heat) 

T=30→230º

C @ 
vh=50ºC.min
-1 

T=30→230ºC 

@ 
vh=50ºC.min-

1 

T=30→230º

C @ 
vh=50ºC.min
-1 

Borrado térmico 
(hold) 

T=230ºC x 8 
min 

T=230ºC x 8 
min 

T=230ºC x 8 
min 

S
eg

u
n
d

a 
cr

is
ta

li
za

ci
ó
n

 
o
 

E
n

fr
ia

m
ie

n
to

 e
sc

al
o
n

ad
o

 

Enfriamiento 

(cool) 
T=230→Tcº

C @ 

vc=80ºC.min
-1 

T=230→135º

C @ 

vc=80ºC.min-1 

T=230→Tcº

C @ 

vc=50ºC.min
-1 

Templado 

(hold) 
T=Tc ºC x 20 
min 

T=135→100º

C @ vc=R 
ºC.min-1 

T=Tc ºC x 20 
min 

Enfriamiento 

(cool) 
T=Tc→30ºC 

@ 

vc=80ºC.min
-1 

T=100→30ºC 

@ 

vc=80ºC.min-1 

T=Tc→30ºC 

@ 

vc=50ºC.min
-1 

Segunda fusión de 
exploración 

(heat) 

T=30→230º

C @ 
vh=20ºC.min
-1 

T=30→230ºC 

@ 
vh=20ºC.min-

1 

T=30→230º

C @ 
vh=20ºC.min
-1 

Tercera 

cristalización o 
Enfriamiento de 

comparación 

(cool) 

T=230→30º

C @ 

vc=50ºC.min
-1 

T=230→30ºC 

@ 

vc=50ºC.min-1 

T=230→30º

C @ 

vc=80ºC.min
-1 

Observaciones Tc= 105, 

115, 125 y 

135ºC 

R= 5, 10, 15 y 

20ºC.min-1 

Tc= 105 y 

115ºC 

 
Tabla 1 Resumen de los protocolos térmicos de 

exploración para conocer la naturaleza del iPP puro y 

nucleados durante los estudios con DSC 

Fuente: Elaboración Propia 

 

En dicha tabla 1 fueron utilizadas algunas 

abreviaturas como T=230ºC x 8 min que 

significa que la temperatura fue mantenida 

constante en 230ºC durante 8 minutos; o T=Tc 

ºC x 20 min, que significa que la temperatura fue 

mantenida en la Temperatura de Cristalización 

estipulada (Tc) durante 20 minutos; o  

T=230→30ºC @ vc=50ºC.min-1, que significa 

que la temperatura descendió de 230 a 30ºC a 

una velocidad de enfriamiento (vc) de 50ºC.min-

1, el caso contrario es que la temperatura haya 

sido incrementada, y en lugar de vc aparecería vh 

(velocidad de calentamiento).  

 

Es importante tener en cuenta que en cada 

escenario térmico se partió del hecho que la 

etapa inicial o primera cristalización provino de 

un enfriamiento no controlado procedente 

directamente del proceso de fabricación como 

fue el caso de la muestra pura, o como resultado 

del procesamiento operado bajo condiciones 

típicas de un sistema dinámico industrial SSE 

como fue el caso de las muestras nucleadas.  

 

 

 

 

 

En cada escenario térmico, primero se 

exploró como referencia, mediante fusión (a la 

que se denominó primera fusión), el tipo de 

estructura obtenida desde la primera 

cristalización de origen no controlada; luego se 

procedió con un borrado térmico inicial, y a 

partir de ese punto en general, los protocolos 

consistieron en someter las muestras 

consecutivamente a cristalizaciones y fusiones 

sucesivas como es apreciado en la tabla 1.  

 

A la segunda cristalización, a la que se 

denominó de enfriamiento escalonado, para los 

protocolos del A al C consistieron de dos pasos 

consecutivos de enfriamiento. Para los 

protocolos A y C iniciaban su segunda 

cristalización con un enfriamiento a tasa rápida 

constante hasta cierta temperatura 

predeterminada, luego se mantenía un templado 

a esa temperatura predeterminada y terminaba 

con la continuación del enfriamiento a la misma 

tasa inicial hasta una temperatura final ambiente. 

El protocolo B, en cambio, se diferenció de los 

protocolos A y C, porque en lugar de la etapa 

intermedia de templado, se sustituyó por una tasa 

de enfriamiento lenta predeterminada, como si 

fuese un cuasi-templado.  

 

La tercera cristalización siempre fue 

corrida a tasa única de enfriamiento constante y 

aplicó inmediatamente después de la segunda 

fusión sin borrado térmico, a fin de observar 

cualitativamente la influencia que la 

recristalización βα (Varga, 1995) pudiese 

aportar a la superestructura a ser observada 

durante la tercera fusión. Las fusiones de 

exploración en todos los protocolos siempre se 

realizaron a tasa de 20 ºC.min-1. 

 

En cada cristalización de cada protocolo 

térmico se describió en primer término el 

comportamiento del criterio ya usado por otros 

autores (Varga, 1995; Vychopnova et al., 2005; 

Huo et al., 2004) de la temperatura de 

cristalización (Tc) empleando el Contraste de 

Hipótesis del estadístico “t” para determinar la 

significancia de los cambios observados 

respectivamente entre ellos. En segundo 

término, a fin de conocer las superestructuras 

formadas durante la primera cristalización típica 

y la segunda cristalización escalonada, se 

estudiaron en lo individual respectivamente y se 

compararon entre sí las endotermas de la primera 

fusión a vh= 50 ºC.min-1 y de la segunda fusión 

a vh= 20 ºC.min-1.  



11 

Artículo                                                                                Revista de Energía Química y Física 

Diciembre 2018 Vol.5 No.17, 8-20 

 

  
ISSN: 2410-3934 
ECORFAN® Todos los derechos reservados 

NAVA-DIGUERO, Pedro, HOZ-ZAVALA, Elia y MORALES-

CEPEDA, Ana Beatriz. Estudio del comportamiento térmico de 

un polipropileno isotáctico (iPP) en estado puro y nucleado con 

wollastonita. Revista de Energía Química y Física. 2018. 

Para efectos de análisis fue considerada 

como línea base el trazo horizontal paralelo al 

eje de temperatura a partir de la terminación del 

pico α hasta su contacto en retroceso con la curva 

de fusión (figuras 5 y 9). Además se estableció 

como temperatura de onset del pico bien 

definido observado a la prolongación de su 

pendiente hasta tocar la línea base (figuras 5 y 

9). De esa manera fue posible definir dos áreas 

bajo la curva como aquellas que se encontraban 

antes y después de onset y así observar los 

cambios originados entre un procedimiento 

típico inicial (primera cristalización) y el 

enfriamiento escalonado (segunda 

cristalización).  

 

Se calculó mediante integración gráfica los 

calores de fusión de las cadenas poliméricas 

antes y después de onset (tablas 5 y 7) y con ello 

se definió el porcentaje de cambio en el calor de 

fusión antes de onset (%ΔHon) (tablas 6, 8, 9 y 

10) como una medida empírica de la cantidad de 

masa cristalizable que estaba dentro del pico α 

cuando la primera fusión (o sea después de Ton) 

y que fue desplazada antes de Ton en la segunda 

fusión una vez que pasó por el proceso de la 

cristalización escalonada.  

 

Lo anterior se basó en la determinación de 

los desplazamientos de las temperaturas de onset 

(ΔTon) y de fundido (ΔTm) y del porcentaje de 

cambio de calor de fusión antes de onset 

(%ΔH<on), todos ellos criterios arbitrarios de 

observación usados como medidas de 

seguimiento. Un desplazamiento positivo de Ton 

significó una reducción del área del pico α 

definido, o caso contrario, un desplazamiento 

negativo como el aumento del área de 

mencionado pico. De igual manera en Tm, un 

desplazamiento positivo significó movimiento a 

la derecha del valor de Tm, y negativo, que se 

desplazaba a la izquierda (figura 3). 

 

Para conocer la naturaleza del IPP en 

estado puro se utilizaron los protocolos térmicos 

A y B, y para conocer el efecto del agente 

nucleante fueron empleados los protocolos A y 

C, buscando con ello determinar la temperatura 

de cristalización y la tasa de enfriamiento  en la 

que la masa cristalizada es máxima así como el 

tiempo de cristalización, tanto en condiciones 

isotérmicas como no isotérmicas consecutivas.  

 

 

 

 

Resultados y Discusión 

 

En la tabla 2 se exponen los resultados de las 

temperaturas de cristalización de los protocolos 

A y B aplicados a las muestras pura. 

 
Protocolo A 

Corrida 2da. Cristalización 3ra. 

Cristalización 

 
1er enfto. Templado 2do 

enfto. 

105 152 107 -- 99 117 100 

115 152 120 116 106 117 100 

125 155 130 -- 109 117 100 

135 155 140 -- 102 117 101 

Protocolo B 

Corrida 2da. Cristalización 3ra. 

Cristalización 1er enfto. Cuasi-

templado. 

2do 

enfto. 

5 154 140 105 95 120 100 

10 153 140 111 95 118 100 

15 145 139 111 93 116 100 

20 151 138 108 99 -- 102 

 
Tabla 2 Temperaturas de cristalización (Tc) para cada una 

de las diferentes etapas que constituyen la cristalización en 

los protocolos térmicos A y B en un iPP en estado puro 
Fuente: Elaboración Propia 

 

En dicha tabla 2, las corridas efectuadas 

con el protocolo A fueron identificadas con el 

valor de la temperatura de cristalización 

planeada para la sub-etapa de templado; por su 

parte, en el protocolo B, se identificaron con el 

valor de la velocidad de enfriamiento planeada 

para la sub-etapa de cuasi-templado o de 

velocidad lenta. Fue observado por Nava 

(2011a) que el enfriamiento en un sistema 

dinámico típico ocurre a tal velocidad de 

enfriamiento que se supera fácilmente la 

temperatura crítica de enfriamiento (TR
*) 

señalada por Varga (1995) como límite para 

permitir la inducción de fase β, lo que ocasiona 

que la fase α se mantenga predominante y no 

permite por una parte, que el iPP en estado puro 

se modifique por sí solo a fase β, ni por la otra, 

que los agentes nucleantes aditivados a las 

muestras ejerzan su acción de modificación 

eficazmente.  

 

Los protocolos A, B y C fueron diseñados 

(con una etapa de enfriamiento escalonado) para 

permitir la manifestación de fase β dentro del 

rango de 140 a 105ºC antes de TR
*, en dado caso 

que el iPP en estudio cumpliese con los 

requisitos de cristalinidad enunciados por 

Khoury y Passaglia (1976) y de una ventana 

específica de inducción de fase β señalada por 

Varga (1995).  
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En los protocolos A y B, la segunda 

cristalización también denominada de 

enfriamiento escalonado, iniciaron con la misma 

velocidad de enfriamiento (vc=80 ºC.min-1, 

denominada sub-etapa de primer enfriamiento) y 

manifestaron dos picos antes de iniciar la sub-

etapa lenta, observando en el primer pico un 

promedio de Tc= 152.1 ºC y una desviación 

típica de 3.2 ºC. La prueba de hipótesis “t” 

aplicada en las 8 corridas (4 del protocolo A y 4 

del protocolo B) con 2.5% de significancia en 

ambas colas, señaló un valor atípico de 145 ºC 

en la corrida 15 del protocolo B considerando 

que proviene de un borrado térmico previo; las 

otras 7 corridas como era de esperarse se 

encontraron dentro del rango.  

 

En el segundo pico de la sub-etapa de 

primer enfriamiento, tanto en el protocolo A 

como en el B, se observó que ocurre instantes 

antes de que diese inicio, tanto la sub-etapa de 

templado en el protocolo A como la sub-etapa de 

velocidad lenta en el protocolo B (figura 3). Esto 

pareciera deberse a que el iPP en estudio es 

susceptible al cambio de velocidad controlado 

que el DSC se ve obligado a implementar como 

parte de su programación (figura 1). 

 

 
 
Figura 1 Cambios en la Tasa de enfriamiento durante el 

control de temperatura del programa del DSC, en la sub-

etapa inicial del enfriamiento escalonado cuando vc= 

80ºC.min-1 y previo a la etapa de Templado del protocolo 

A 

Fuente: Elaboración propia 

 

La figura 1 indica que en casi una décima 

de minuto el programa del DSC alcanzó la tasa 

de enfriamiento de 80 ºC.min-1 correspondiente 

a la sub-etapa de primer enfriamiento, misma 

que permaneció hasta casi el minuto de tiempo 

corrido, luego de lo cual ascendió hasta la tasa 

necesaria para iniciar el templado, tardando para 

ello casi medio minuto, situación también 

observada por Di Lorenzo & Silvestre (1999).  

Analizando las operaciones del programa 

y a fin de controlar dicho cambio, el instrumento 

debió compensar la tasa de enfriamiento 

solicitada, mediante calentamiento a una tasa 

estimada de vh= 60 ºC.min-1 en preparación para 

entrar a la sub-etapa de templado, ocurriendo lo 

que Varga (1995) denominó “una cristalización 

súper-impuesta por el calentamiento”. Tanto en 

el protocolo A como en el B, ese pico ocurre casi 

5 ºC antes de entrar a la Tc planeada.  

 

La prueba de hipótesis para la muestra 

estadística de las Tc de la tabla 2 que 

corresponden a las corridas 135 del protocolo A 

así como las 5,10, 15 y 20 del protocolo B 

indican que solo el valor de 138 ºC obtenido en 

la corrida 20 del protocolo B es atípica respecto 

a los valores de las corridas mencionadas a una 

significancia de 2.5%. 

 

 
Figura 2 Desplazamiento de Tm en primera fusión de las 

muestras de PP nucleadas respecto a las de PP puro 

corridas con el protocolo A 

Fuente: Elaboración Propia 

 

La figura 2 destaca la diferencia de las Tm 

observadas entre las muestras puras y nucleadas 

para cada una de las corridas del protocolo A en 

su primera fusión de exploración comprobando 

que, al menos en este caso, el agente nucleante 

wollastonita ejerce igual influencia para inducir 

fase α o β, según la condición de vc y TR
* 

manejada, al manifestar un desplazamiento 

promedio de 3ºC más hacia la derecha (de 158º 

a 161ºC) que las muestras de iPP puro, hecho 

discutido por Varga (1995), Nava et al (2011a). 

 

En la figura 3 es destacable que en el 

protocolo A durante la sub-etapa de templado, 

las corridas 105, 125 y 135 no manifestaron 

ningún pico de cristalización, no obstante, la de 

115 sí a Tc=116 ºC y el período de cristalización 

fue de 2.1 minutos.  
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Este comportamiento en sí mismo discrepa 

con lo reportado con otros autores como Shi & 

Zhang (1992), Varga (1995), Vychopnova 

(2005) y Menyhàrd (2006), entre otros, lo que 

sugiere que las longitudes de cadena del 

polímero se encuentran en un rango estrecho 

solo cristalizable a esa temperatura. 

 

 
 
Figura 3 Enfriamiento escalonado sub-etapa intermedia 

de templado dentro escenario térmico A para iPP puro. 

Nótese el pico en la subetapa de templado de la corrida 

115. 

Fuente: Elaboración Propia 
 

De hecho también fue observado que en la 

sub-etapa del segundo enfriamiento, la masa de 

la corrida 105 cristalizó en el pico de 107 ºC, y 

en las corridas 125 y 135 cristalizaron en los 

picos de 109 ºC y 102 ºC, respectivamente 

(figura 3). En cambio, en el protocolo B todas las 

corridas manifestaron Tc dentro de un rango de 

105 a 111 ºC (figura 4). Considerando la muestra 

estadística de Tc obtenidas en la sub-etapa de 

cuasi-templado, cuyo promedio es de 108.7 ºC y 

desviación típica de 2.9 ºC, la prueba de 

hipótesis a una significancia del 2.5% demuestra 

que dicho comportamiento es parte de la misma 

porción de masa cristalizable del iPP en estudio 

y que es significativamente diferente de la 

obtenida en la sub-etapa de templado del 

protocolo A.  

 

Luego de la sub-etapa lenta, se reinició la 

tasa de enfriamiento rápida denominada sub-

etapa del segundo enfriamiento, a vc= 80 ºC.min-

1, ocasionando un pico alrededor de Tc= 104 ºC 

en el protocolo A y a Tc= 99.5 ºC en el protocolo 

B. 

 

 

 

 

 
Figura 4 Comportamiento de la sub-etapa de enfriamiento 

a tasa térmica variable en el protocolo B para iPP puro 

Fuente: Elaboración Propia 

 

La prueba de hipótesis al 2.5% de 

significancia señala que sí existe diferencia entre 

los valores obtenidos en la sub-etapa del 

segundo enfriamiento del protocolo A y la del B. 

Esto podría explicarse si consideramos el 

término de “cristalización selectiva” 

parafraseado desde Khoury y Passaglia (1976) y 

Hoffman  (1976) en la que porciones de masa 

conteniendo longitudes de cadena polimérica 

similares cristalizan en ciertos rangos de 

temperaturas como uno solo, por lo que, era de 

esperarse que del total de masa cristalizable, solo 

una porción cristalizó durante la sub-etapa de 

templado con una Tc=116 ºC y el resto terminara 

cristalizando en la sub-etapa del segundo 

enfriamiento a una Tc= 104 ºC, en el protocolo 

A.  

 

Lo correspondiente ocurrió en el protocolo 

B donde la sub-etapa de cuasi-templado produjo 

una Tc=108.7 ºC y terminó en la sub-etapa del 

segundo enfriamiento con Tc=95.5 ºC. Lo 

anterior fue corroborado con la prueba de 

hipótesis al 2.5% de significancia entre los 

resultados de ambos protocolos aplicada para 

cada una de las mencionadas sub-etapas 

resultando que ambas masas fueron diferentes 

entre sí, además la observación que en la sub-

etapa del segundo enfriamiento ocurrió un solo 

pico de cristalización en ambos protocolos lo 

que correspondería al resto de la masa 

cristalizable para el iPP en estudio.  
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Resumiendo, del total de masa 

cristalizable que posee el iPP en estudio bajo las 

condiciones prescritas, 2 porciones cristalizaron 

en la sub-etapa del primer enfriamiento, otra más 

en las sub-etapa de templado a 115 ºC y en las 

velocidades lentas consideradas de cuasi-

templado, y finalmente el resto en una porción 

que cristaliza a una temperatura ligada a la 

previa. Otro hecho a considerar son los tiempos 

de cambio, en la sub-etapa de templado del 

protocolo A la porción que cristalizó lo hizo en 

2.1 minutos, en cambio, para el cuasi-templado 

descendiendo 35 ºC, lo hizo en 7, 3.5, 2.3 y 1.75 

minutos cuando vc era de 5, 10, 15, y 20 ºC.min-

1, correspondientemente. Lo que significaría que 

la cristalización requeriría entre 1.7 y 7 minutos 

al cristalizar entre 135 ºC y 100 ºC según la tasa 

de enfriamiento lenta empleada. 

 

La tercera cristalización en ambos 

protocolos A y B aplicados en el iPP en estado 

puro, fue ejecutada sin borrado térmico previo en 

todas las corridas, y se manifestaron, a una vc=50 

ºC.min-1, 2 picos similares. El primero a Tc=117-

118 ºC y el segundo a Tc= 100-102 ºC, es decir, 

prácticamente sobre el límite de la temperatura 

crítica de enfriamiento (TR
*) sin rebasarla. 

Considerando que el iPP en general posee efecto 

de memoria (Varga, 1995) lo observado 

correspondería mayormente al efecto de las 

cristalizaciones ocurridas inmediatamente 

previo y durante el escalón estable de 

temperatura, lo que sugeriría una mezcla de 

cristalitos α y β. 

 
Protocolo A 

Corrida 2da. Cristalización 3ra. 

Cristalización 

 
1er enfto. Templado 

2do 

enfto. 

105 puro 

(comparativo) 

 152 107 -- 99 117 100 

105 Nucleados 

X1 

(wollastonita), 

promedio y 

desviación 

típica 

143 107  -- 96.8  -- 103 

2.2  --  -- 1.5  -- 0.8 

 
Tabla 3 Temperaturas de cristalización para cada una de 

las diferentes etapas que constituyen la cristalización en el 

protocolo térmico A en un iPP en estado nucleado con 

wollastonita (X1). Se compara con la muestra en estado 

puro en la misma corrida. 

Fuente: Elaboración propia 

 

 

 

En la tabla 3 se expone el comportamiento 

promedio de muestras nucleadas con 

wollastonita (X1) en 4 concentraciones 

comparándola con lo observado en la muestra 

pura, siendo ambas de la corrida 105. Como 

proceso, el protocolo A en la segunda 

cristalización escalonada produjo los mismos 3 

picos, sin embargo, el efecto del agente 

nucleante es apreciado como un descenso 

significativo de las Tc del primer pico de la sub-

etapa del primer enfriamiento y el único de la 

sub-etapa del segundo enfriamiento, siendo 

ambos significativos conforme al análisis de 

contraste de hipótesis a una significancia del 

2.5%. En la sub-etapa de templado tampoco se 

produjo pico alguno de manera similar que la 

muestra pura. En la tercera cristalización solo 

fue manifestado un solo pico cercano a TR
*. 

 

En la tabla 4 se muestran los resultados 

promedios obtenidos al aplicar la corrida a 115 

del protocolo C a una muestra nucleada con 

wollastonita a 5 diferentes concentraciones, 

también se compara la corrida 105 y la muestra 

en estado puro de la misma corrida a 115 pero 

del protocolo A. La diferencia entre los 

protocolos A y C es que en el protocolo A, la vc 

en la segunda cristalización ocurre a 80 ºC.min-1 

y en la tercera cristalización ocurre a 50 ºC.min-

1, en cambio en el protocolo C, se invierten los 

valores. Esta diferencia mencionada entre ambos 

protocolos ocasiona que en la subetapa del 

primer enfriamiento se manifiesten dos picos de 

cristalización en A pero solo uno en C. La etapa 

de templado en la corrida de 115, tanto en A 

como en C, manifiesta un pico alrededor de Tc= 

116 ºC pero no ocurre así en la corrida 105 

aunque haya sido procesada con el mismo 

protocolo C.  

 
Protocolo C 

Corrida 2da. Cristalización 3ra. 
Cristalización 

 
1er enfto. Templado 

2do 
enfto. 

115 puro 

protocolo A  152 120 116 106 117 100 

 
105/9X1 -- 107  96 144 104 

115 

Nucleados 
X1 promedio 

y desviación 

típica 

 -- 118.8 116.3 103.2 145.2 104.4 

 -- 0.4 0.1 0.8 2.3 1.3 

 

Tabla 4 Temperaturas de cristalización para cada una de 

las diferentes etapas que constituyen la cristalización en el 

protocolo térmico C en un iPP en estado nucleado con 

wollastonita (X1). Se compara con muestra en estado puro 

en la misma corrida del protocolo A. 

Fuente: Elaboración Propia 

 



15 

Artículo                                                                                Revista de Energía Química y Física 

Diciembre 2018 Vol.5 No.17, 8-20 

 

  
ISSN: 2410-3934 
ECORFAN® Todos los derechos reservados 

NAVA-DIGUERO, Pedro, HOZ-ZAVALA, Elia y MORALES-

CEPEDA, Ana Beatriz. Estudio del comportamiento térmico de 

un polipropileno isotáctico (iPP) en estado puro y nucleado con 

wollastonita. Revista de Energía Química y Física. 2018. 

Otra observación significativa es que el 

tiempo de evolución del pico de la subetapa de 

templado en el protocolo C fue 59 % más rápida 

que la del protocolo A atribuido a la adición del 

agente nucleante wollastonita (X1) en cualquiera 

de las 5 concentraciones probadas. Por su parte 

la figura 5 muestra el comparativo entre la 

primera y segunda fusión de la muestra nucleada 

a 1.5% en peso de wollastonita en el que se 

manifiesta una protuberancia que culmina con 

un pico alrededor de T=148ºC como 

consecuencia del comportamiento descrito 

previamente para la segunda cristalización. 

 

La prueba de hipótesis aplicada a los 

resultados de cada uno de los picos de la corrida 

115 procesados con el protocolo C y la adición 

de agente nucleante wollastonita respecto al 

estado puro procesado con el protocolo A 

resultaron significativamente diferentes. 

 

 
Figura 5 Comparación entre la primera y segunda fusión 

en escenario térmico C para iPP-1.5X1. Nótese el 

abultamiento antes Ton en segunda fusión 

Fuente: Elaboración Propia 

 

En la tabla 5 son expuestos los resultados 

de comparación entre los calores de fusión 

calculados para la primera y la segunda fusión 

para las corridas 105, 115, 125 y 135 procesadas 

con el protocolo A de la muestra de iPP en estado 

puro. En dicha tabla es destacado como los 

calores de fusión después de Ton de la primera 

fusión, en promedio se redujeron 

significativamente 46% respecto al 

correspondiente de la segunda fusión como 

resultado del proceso de la cristalización 

escalonada.  

 

 

 

Esto fue interpretado como el traslado de 

la masa cristalizable después de Ton en la primera 

fusión hacia el área bajo la curva antes de Ton en 

la segunda fusión, es decir, es observado un 

mayor abultamiento antes de Ton en la segunda 

fusión (figura 9). También fue observado que los 

calores de fusión para cada corrida, tanto en la 

primera como en la segunda fusión son 

proporcionales entre sí y dentro de un rango de 

732 J.g-1 para la primera fusión y de 458 J.g-1 

para la segunda fusión. En la tabla 6 se observa 

el grado de desplazamiento de Ton y de Tm de la 

segunda fusión respecto la primera fusión, 

destacándose las corridas 115 y 135 como 

aquellas en las que el cambio de Ton (ΔTon) fue 

mayor, aunque el cambio de Tm (ΔTm) para la 

corrida 115 significó un ligero enderezamiento 

del pico α pero para la corrida 135, un 

corrimiento de Tm hacia la derecha y el cambio 

del porcentaje del calor de fusión antes de onset 

(ΔH<on) fue mayor en la corrida 135 que en la 

corrida 115.  

 

 
 
Figura 6 Sub-etapa inicial del enfriamiento escalonado 

del protocolo C cuando vc= 50ºC.min-1 

 

En las figuras 6 y 7 es mostrado el 

comportamiento del proceso del protocolo C en 

sus sub-etapas de enfriamiento a velocidad 

media y de templado. El comportamiento de la 

subetapa de templado es completamente similar 

a la del protocolo A. 
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Figura 7. Sub-etapa templado dentro enfriamiento 

escalonado protocolo C. Nótese el pico más intenso 

corrida 105 pero sin manifestación en subetapa templado. 

Fuente Elaboración Propia 

 

La descripción emanada de las tablas 5 y 6 

en perspectiva con la figura 8 permiten apreciar 

que aun cuando no es posible afirmar con certeza 

que los desplazamientos observados en ΔTon, 

ΔTm y %ΔH<on significan cristalización de fase 

β, si es posible afirmar que el pico de fase α si 

evidenció una significativa reducción de su masa 

cristalizable que se trasladó al área bajo la curva 

antes de Ton en la segunda fusión debido al 

proceso de la segunda cristalización, lo que 

sugiere la presencia de esta modificación.  

 
Tc(ºC)=> 105 115 125 135 

Primera fusión @ vh=50ºC.min-1 

Calor de la 

Primera 

fusión (J.g-1) 

 

suma 1967 1975 2719 2225 

<Ton 638 613 632 841 

>Ton 1329 1362 2087 1385 

Segunda fusión @ vh=20ºC.min-1 

Calor de la 

Segunda 

fusión (J.g-1) 

suma 1515 1476 1934 1631 

<Ton 1284 1281 1734 1430 

>Ton 231 196 201 201 

 
Tabla 5 Comparación de los calores de fusión mostrados 

entre la primera y segunda fusión cuando varía Tc en el iPP 

puro en el protocolo térmico A 

Fuente: Elaboración Propia 

 
Corrida=> 105 115 125 135 

ΔTon 3.8 6.7 3.5 7.5 

ΔTm -0.7 0.6 -0.5 -2.7 

%ΔH<on 17.2 17.8 12.9 25.4 

 
Tabla 6 Comparativo entre los desempeños de la primera 

y segunda fusión de muestras puras dentro del protocolo 

A 

Fuente: Elaboración Propia 

 

 

 

 
 

 
 

Figura 8 Comparación del comportamiento de la 

estructura originada por la primera fusión y la segunda 

fusión del iPP puro cuando Tc=115ºC en 2da 

cristalización, dentro del escenario térmico A 

Fuente: Elaboración Propia 

 

En la tabla 7 son mostrados los resultados 

de comparación entre los calores de fusión 

calculados para la primera y la segunda fusión 

para la corrida 105 procesada con el protocolo A 

en la muestra de iPP en estado nucleado a 

concentraciones de 0.5, 1.5, 3.0 y 6.0 % en peso 

de wollastonita (X1) teniendo como referencia el 

valor de 105 en estado puro previamente 

obtenido. Por su parte la tabla 8 muestra los 

desplazamientos ΔTon, ΔTm y %ΔH<on para las 

mismas muestras nucleadas.  

 
Concentración agente 

nucleante X1 

(%peso)=> 

0 0.5 1.5 3.0 6.0 

Calor de la 

Primera 
fusión (J.g-1) 

cuando 

vh=50ºC.min-1 

suma 1967 1675 1600 1279 1504 

<Ton 638 820 758 627 694 

>Ton 1329 855 842 652 810 

 

Calor de la 

Segunda 

fusión (J.g-1) 
cuando 

vh=20ºC.min-1 

suma 1515 1972 1976 2057 1980 

<Ton 1284 1757 1779 1861 1735 

>Ton 231 216 197 196 246 

 
Tabla 7 Comparación de los calores de fusión mostrados 

entre la primera y segunda fusión cuando Tc = 105ºC 

variando la concentración del agente nucleante en el iPP 

nucleado en el protocolo térmico A 
Fuente: Ealboración Propia 
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En general, en ambas tablas 7 y 8 se 

observa el mismo comportamiento ya descrito 

para las tablas 5 y 6, sin embargo, es notorio el 

efecto del agente nucleante al incrementar la 

proporción de masa cristalizable después de Ton 

en la primera fusión de 25% a 39% y aumentar 

el traslado de masa cristalizable antes de Ton en 

la segunda fusión de 47% a 62% como efecto de 

la segunda cristalización escalonada, siendo los 

más relevantes los correspondientes a las 

concentraciones 1.5X1 y 3.0X1. En la tabla 8 el 

efecto del agente nucleante hace semejar el 

comportamiento observado en la corrida 135 en 

el estado puro, es decir, un elevado 

desplazamiento a la derecha de Ton, con un 

corrimiento a la izquierda de Tm y una elevada 

proporción de ΔH<on.  

 
Corrida 105/0X1 

(referencia) 
105/0.5X1 105/1.5X1 105/3.0X1 105/6.0X1 

ΔTon 3.8 6.7 5.8 5.3 4.7 

ΔTm -0.7 -3.4 -2.2 -2.9 -1.7 

%ΔH<on 17.2 40.1 37.4 39.5 33.7 

 
Tabla 8 Comparativo entre los desempeños de la primera 

y segunda fusión de las muestras nucleadas dentro del 

protocolo A 

Fuente: Elaboración Propia 

 

La figura 9 muestra el comparativo del 

criterio de calor de fusión total de la segunda 

fusión de los protocolos A y C en las muestras 

nucleadas en la que es apreciable dos 

circunstancias, que es mayor la masa cristalizada 

por el protocolo A que por el protocolo C a la 

misma concentración de agente nucleante y que 

el máximo de masa cristalizada ocurre a una 

concentración de 3% peso de wollastonita. 

 

 
 
Figura 9 Comparación entre los protocolos A y C en el 

criterio de calor de fusión total en segunda fusión para 

muestras nucleadas 

Fuente: Elaboración Propia 

 

En la tabla 9 fue registrado el 

comportamiento manifestado en la primera y en 

la segunda fusión correspondiente al protocolo B 

aplicado a la muestra de iPP en estado puro. 

Además del comportamiento ya similar descrito 

para las tablas de la 5 a la 8, se aprecia que los 

valores más intensos en el cambio de ΔTon y de 

%ΔH<on son manifestados en las corridas 5 y 15. 

En las cuatro endotermas de la figura 10 es 

apreciado conjuntamente el comportamiento de 

la primera y segunda fusión en el protocolo B en 

donde es notorio el enderezamiento del pico y el 

aumento del área bajo la curva antes de Ton. 

 
Corrida 5 10 15 20 

ΔTon 6.7 3.5 6.7 1.0 

ΔTm -1.5 -2.0 -3.0 0.0 

%ΔH<on 39.6 29.9 43.1 13.6 

 
Tabla 9 Comparativo entre los desempeños de la primera 

y segunda fusión dentro del protocolo B, aplicado a la 

muestra pura. 

Fuente: Elaboración Propia 
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(d) 

 

Figura 10 Conjunto de gráficos, a, b, c, y d, mostrando el 

comportamiento de las etapas de primera fusión y segunda 

fusión para muestras puras en el escenario térmico B 

Fuente: Elaboración Propia 

 

Por su parte en la tabla 10 es registrado el 

comportamiento de las muestras nucleadas con 

wollastonita en las corridas105 y 115 del 

protocolo C. Nuevamente la influencia de la 

wollastonita en los criterios de ΔTon y de 

%ΔH<on fue significativa en las corridas 

115/0.5X1 y 115/3.0X1 y en la figura 5 es 

apreciada una protuberancia en la zona de la 

modificación β. 

 
Corrid

a 

105/9.0

X1 

115/0.5

X1 

115/1.5

X1 

115/3.0

X1 

115/6.0

X1 

115/9.0

X1 

ΔTon 4.3 8.2 3.2 10.0 8.2 5.8 

ΔTm -4.2 -5.2 -1.7 -1.3 -1.4 -1.2 

%ΔH<o

n 

44.7 57.7 27.4 51.8 48.4 40.8 

 
Tabla 10 Comparativo entre los desempeños de la primera 

y segunda fusión de las muestras nucleadas dentro del 

protocolo C 

Fuente: Elaboración Propia 

 

Conclusiones 

 

Se sometió un iPP usado por una planta 

fabricante de empaque plástico, a diferentes 

protocolos térmicos que simularon diversas 

condiciones de un proceso dinámico de 

transformación industrial (SSE + cuba) al que se 

le denominó sistema dinámico típico. Se 

determinó que dicho iPP, en condiciones 

isotérmicas, solo manifestó cristalización 

espontánea cuando Tc=116ºC y tuvo una 

duración de 2.1 minutos en condiciones puras y 

de 0.6 minutos cuando fue nucleado con 

wollastonita; y en condiciones no isotérmicas 

manifestó cristalización selectiva a tasas de 

enfriamiento mayores a 50ºC.min-1 las cuales se 

asociaron a priori con la DPM del polímero. 

 

 

 

En el análisis de las curvas exotérmicas se 

observó que el enfriamiento escalonado 

(enfriamiento que ocurre durante la descarga del 

fundido desde el dado a la cuba y durante el 

choque térmico en la cuba) produjo 3 picos cada 

uno correspondiendo a los 3 cambios de 

velocidad planeados en oposición con la tercera 

cristalización que manifestó un solo pico al 

procesarse con una sola velocidad.  

 

En las curvas endotérmicas, se observó 

que el iPP en estudio, en general no desarrolló 

picos definidos en la ventana térmica de 

manifestación de la fase β, sino más bien 

abultamiento del área bajo la curva antes de Ton, 

sobre todo cuando la tasa de enfriamiento se 

encontraba entre 5 y 15ºC.min-1. Ese 

abultamiento se debió al desplazamiento de Ton 

hacia la derecha, de la misma manera la 

recristalización βα se manifestó como 

desplazamiento de Ton hacia la izquierda, 

identificando T*
R=102ºC.   

 

Se observó también que la wollastonita 

favorece la manifestación de mayor 

abultamiento, incluso pequeños picos, en el área 

bajo la curva antes de Ton, este abultamiento se 

asoció con fase β. Se observó también que la 

cristalización con agentes nucleantes alcanza un 

máximo cuando la concentración es de 3%, para 

la wollastonita.  
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