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con catalisis metalocénica.

La familia de las poliolefinas son materiales con una demanda elevada, ya que son los termoplasticos
estructuralmente méas sencillos y econémicos en cuanto a su producciéon y procesado. Dentro de las
poliolefinas, el uso comercial del polipropileno comenzé con el auge de las reacciones catalizadas, ya
que de esta manera se pudo controlar su conformacién especifica y con ello las propiedades finales.

Con el fin de mejorar sus propiedades, estos materiales se suelen reforzar, en especial con cargas de
tamafio nanométrico. Hasta ahora se han desarrollado tres métodos para la obtencion de
nanocompuestos: La polimerizacién In Situ, la intercalacion en fundido y el mezclado en disolucién. Para
solventar los problemas existentes, en cuanto a la dispersion de la carga, compatibilizacién, el control de
pesos moleculares de la matriz sintetizada y la complejidad de los procesos de inmovilizacién de los
catalizadores metalocénicos, en esta investigacion se utiliza la polimerizacién In Situ de nanocompuestos
Polipropileno-Sepiolita, utilizando la nanocarga como soporte del sistema catalitico.

Este estudio propone un método de inmovilizacién que contempla el aprovechamiento de la densidad de
los grupos polares que tiene la superficie de la Sepiolita, para fijar el co-catalizador. Ademas, el
consecuente procedimiento de polimerizacién define a la temperatura de reaccién como una variable que
proveera un mecanismo de control de los pesos moleculares del polipropileno. EI método propuesto ha
permitido aditivar el polipropileno en su propio proceso de sintesis, ademas de controlar su estructura en
cuanto a su estéreo-especificidad y peso molecular, mejorando asi sus propiedades finales.

In Situ polymerization of isotactic polypropylene nanocomposites with
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metallocene catalysis.

The family of polyolefins are materials with a high demand, due to thermoplastics are structurally simpler
and economical in their production and processing. Within the polyolefins, the commercial use of
polypropylene began with the rise of the catalyzed reactions, in this way it was possible to control its
specific conformation and with it, the final properties.

In order to improve their properties, these materials are usually reinforced, specially with nanometric
loads. So far, three methods have been developed for obtaining nanocomposites: In situ polymerization,
melt intercalation and solution mixing. In order to solve the existing problems, in terms of charge
dispersion, molecular weight control of the synthesized matrix and the complexity of the immobilization
processes of the metallocene catalysts, this research uses In situ polymerization of polypropylene-
Sepiolite, using the nanoclay as support of the catalytic system.

This study proposes a method of immobilization that contemplates the use of the density of the polar
groups that has the surface of Sepiolite, to fix the co-catalyst. In addition, the resulting polymerization
process defines the reaction temperature as a variable which will provide a mechanism for controlling the
molecular weights of the polypropylene. The proposed method has allowed the polypropylene to be
added in its own synthesis process, besides controlling its structure in terms of its stereo-specificity and
molecular weight, thus improving its final properties.
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1 Introduccidn

El uso comercial del polipropileno surgié a partir de las
reacciones catalizadas, ya que de esta manera se pudo
controlar la conformacion especifica del grupo sustituyernte
de su estructura (-CH3) y con ello las propiedades finales de
este termoplastico, demostrando de esta manera, que las
aplicaciones principales dependen de esta estéreo-
especificidad que se consigue a través de las reacciones de
adiciéon controladas. La configuracion de este material fue
descubierta por Ziegler y Natta en los afios 60 y la sintesis de
los catalizadores estéreo-especificos, por estos mismos
investigadores, fue objeto de un premio Nobel de Quimica en
1963. Con el descubrimiento de los catalizadores
metalocénicos se abrieron nuevas posibilidades para el uso
del PP en la industria.

A pesar de sus ventajas, los catalizadores metalocénicos, han
presentado problemas en aplicaciones industriales sobre todo
por los tamarfios de particulas de los polimeros que producen y
por los residuos de oxidos que dafian los reactores de
polimerizacion. Una manera de solucioanr estos problemas ha
sido la inmovilizacién del sistema catalitico a través de un
soporte quimico o fisico en la superficie de una particula
sélida.

Vikas y colaboradores [1] fueron pioneros en la conocida
técnica de cargado durante la polimerizacién (PFT) que
consistié en unir quimicamente catalizadores de tipo Z-N en la
superficie acida de una carga inorganica. Estos primeros
esfuerzos solo lograron obtener polimeros con mas de un 95%
en carga, con dificultades en cuanto al procesado de estos
compuestos por el elevado contenido inorganico.

No fue hasta 1996, cuando Tudor y colaboradores [2] iniciaron
la polimerizacién con catalizadores metalocénicos mediante la
técnica PFT, en el que se demostr6 que a pesar de las
posibles reacciones de desactivacion que podian sufrir estos
catalizadores durante el soporte, se podia sintetizar un
material cargado.

En el afio 2000 comenz6 a aumentar la cantidad de
publicaciones cientificas que reportaban resultados de la
obtencion de compuestos cargados In Situ. En la mayoria de
los casos s6lo se logré demostrar que el método era capaz de
formar una fina capa de polimero sobre la superficie de la
carga de tamafio micrometro, demostrando una buena
compatibilidad [3].

Entre los afios 2002 y 2004, en pleno auge de los
nanocompuestos, aparecen con mas frecuencia trabajos que
incorporan Montmorillonita, Hectorita o Bentonita en las
polimerizaciones In Situ. Las polimerizaciones que se llevaron
a cabo reportaron reacciones muy productivas capaces de
diluir la carga hasta un 8% en peso. El aumento de la arcilla
en el medio de polimerizacién, en el caso de PE, produjo un
aumento indiscriminado del peso molecular de la matriz [4],
dando problemas de fluidez para su procesado y moldeo.

Durante los Ultimos afios, se empezaron a explotar
nanocargas mas especificas como nanotubos, nanofibras de
carbono, nanoesferas de vidrio o grafeno.

Nuestro grupo de trabajo ha desarrollado una metodologia de
sintesis de nanocompuestos In Situ, que controla el peso

molecular en el PE como se describe en la patente publicada
[5].

Hoy en dia, los avances en la sintesis de esta poliolefina estan
basados, casi exclusivamente, en el uso mas eficiente de los
catalizadores metalocénicos a través de su inmovilizacion,
pero en este caso, poniendo especial atenciéon en evitar la
pérdida de regularidad en la estructura del PP sintetizado,
porque, como ya se ha mencionado, sus propiedades
dependen casi exclusivamente de ello. Es por esto que uno de
los aspectos mas importantes del estudio del proceso de
polimerizacion de nanocompuestos, sera el analisis de la
influencia de la carga sobre la forma en que se incorpora el
propeno a la estructura sintetizada.

El objetivo que plantea este estudio es ampliar las
aplicaciones o posibilidades de uso de la técnica de
polimerizacion In situ. Para lograr este objetivo se sintetizaron
nanocompuestos de polipropileno, haciendo especial énfasis
en su estéreo-especificidad y en estudiar la influencia de la
nanocarga presente en el medio de reaccién, sobre la cual se
injerta el propeno en la cadena del polimero creciente, en
comparacion con métodos tradicionales en fundido.

1.1 Parte experimental.

La polimerizacion del propeno iso-tactico (iPP) se llevé a cabo
después de un proceso riguroso de limpieza del reactor. La
temperatura de polimerizacién fue fijada en 20°C, una vez
alcanzada, se transfirid al reactor una disolucién 0.05M de
TIBA en tolueno y se mantuvo en agitacion en atmdsfera de
propeno durante 5 minutos a 600rpm.

En una segunda etapa, el reactor fue alimentado con 3.0x10°
moles de un catalizador estéreo-especifico (Me2Si(Ind)>ZrCl,)
en 100ml de tolueno y la cantidad de disolucion de MAO
adecuada para tener una relacién Al/Zr igual a 1200. La
reaccion comenzé con la inyeccion de propeno a 5 bares y se
mantuvo durante 1 hora.

La actividad catalitica fue detenida al hidrolizar el MAO con la
adicion de 100 ml de una mezcla de etanol y acido clorhidrico
al 10% en volumen. El polimero fue precipitado en 800 ml de
agua y se mantuvo en agitacion 12 horas. Finalmente fue
filtrado y secado a 80°C en vacio durante otras 12 horas
aproximadamente. Todos los materiales sintetizados fueron
moldeados en una prensa de platos calientes marca
Schwabenthan, calentando a 200°C durante 5 minutos sin
presiéon y moldeadas a 10 MPa con 10 minutos adicionales.
Finalmente, las placas fueron troqueladas con las dimensiones
especificas para cada ensayo de caracterizacion.

Siguiendo las mismas condiciones de polimerizacion del
homo-polimero, sin carga, se polimerizaron nanocompuestos
de iPP con distintas cantidades de Sepiolita modificada bajo el
tratamiento 2:1 [6]. La arcilla se incorporé en la primera etapa
de la polimerizacion junto a la disolucion de TIBA. El proceso
siguié las mismas condiciones de operacion descritas para el
homo-polimero iPP. Las muestras obtenidas se identificaron
como NO.25iPP_2:1, NO.5iPP_2:1, N1iPP_2:1, N1.5iPP_2:1 y
N2iPP_2:1 con 0.25, 0.5, 1, 1.5y 2 g. de arcilla alimentada al
reactor, respectivamente.

Se obtuvo una segunda bateria de ensayos, (polimerizadas
con 2g de Sepiolita inicial y a distintos tiempos de
polimerizacion: 5, 10, 20, 30 y 40 min.) que fueron
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denominadas segln el tiempo de reaccion: N2iPP_t5,
N2iPP_t10, N2iPP_t20, N2iPP_t30 e N2iPP_t40. Estas
muestras fueron obtenidas para determinar cémo varia el
contenido de carga final y la estructura del polipropileno,
variando este parametro experimental [7].

Todas las muestras siguieron el mismo proceso de moldeo y
caracterizacion.

2 Resultados.

2.1 Nanocompuestos In Situ de PP isotactico.

La caracterizacion térmica de los nanocompuestos de PP
isostatico sintetizados, demuestran que conforme aumenta la
cantidad de sepiolita hay un aumento en las temperaturas de
cristalizacion y fusion del material, ademas de un aumento
progresivo del porcentaje de cristalinidad. Esto es
consecuencia de una accién nucleante de las nanoparticulas
sobre la matriz. En la figura la se observa como las
endotermas de fusién se desplazan a mayores temperaturas,
como sefial del engrosamiento de los cristales formados;
ademas, éste efecto va acompanado de un aumento del area
bajo la curva porque las secciones cristalinas también han
crecido, en numero, al aumentar la Sepiolita en el medio de
reaccion. Sin embargo, al igual que en los estudios previos
basados en PE [8] hay un porcentaje de carga por encima del
cual este efecto se atentia, como consecuencia de la pérdida
de productividad (impurezas) y del impedimento estérico que
trae el aumento de la concentracion de las nanoparticulas en
el medio de reaccion. Esto se refleja en el nanocompuesto
N2iPP_2:1, donde se observa una pequefia caida de la
cristalinidad (86%) frente a su analogo N1.5iPP_2:1 (89%).
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Figura 1 Termogramas de DSC para (a) la fusién y (b) la cristalizacién
de los nanocompuestos de iPP obtenidos con diferentes cantidades
de Sepiolita inicial.

Los aumentos en la cristalinidad de los iPP a bajas
concentraciones de arcilla, no sélo son producto de la
presencia de la Sepiolita en el medio, sino también de la
facilidad que ésta tiene de nuclear una matriz altamente
jerarquizada, debido al tipo de catalisis con que fue obtenida,
ya que es conocido que las nanoparticulas son capaces de
nuclear con mayor efectividad a una matriz de PP que posea
menos estéreo-defectos, que le impida a sus cadenas formar

parte del cristal [9]. Ademas, al haber inmovilizado el sistema
catalizador se ha promovido la sintesis de mayor cantidad de
secciones iso-tacticas, [10-11] por lo que la carga tiene doble
efecto en los nanocompuestos de iPP: aumentar su estéreo
regularidad durante la sintesis y nuclear su estructura durante
el moldeo.
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Figura 2 Curvas de GPC para las muestras iPP y N1.5iPP_2:1 y datos
de caracterizacion estructural de **C-RMN.

Estos efectos se pueden observar en los resultados de GPC y
BC-.RMN de las muestras iPP y N1.5iPP mostrados en la
figura 2. El nanocompuesto presenta un aumento de peso
molecular en ndimero y en peso en comparacién con su
andlogo sin carga. Esto confirma que los catalizadores
soportados (en este caso en una carga hanométrica) facilitan
las reacciones de propagaciéon antes que las de terminacion
[12-13] y a la vez, mejoran la estereoregularidad.

El procedimiento de sintesis utilizado no s6lo ha demostrado
una alta jerarquizacion de la estructura sintetizada sino
también, ha mostrado una excelente dispersion y distribucién
de la nanocarga en la matriz polimérica (ver figura 3). El
proceso de moldeo, no orientado (compresion), permitid
observar fibras de arcilla tanto en la direccion longitudinal
como transversal.

|

Fibra en direccion
trarsversal

e

Fihra en direceion
Longitudinal

Figura 3 Microfotografias de TEM a distintas escalas para la muestra
N1.5iPP_2:1.
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Adicionalmente, los polvos de polimerizacion obtenidos,
mostraron una morfologia macroestructural en forma de hilos,
como consecuencia del fendmeno de replicacién (crecimiento
del polimero desde la superficie de la carga fibrilar), como fue
demostrado en trabajos anteriores [14-15].

La alta jerarquizacion de la estructura del PP sintetizado
también se demuestra en las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos (ver figura 4). El material de partida (homo-
polimero sin carga) tiene un modulo especifico por encima de
los 1700 MPa, consecuencia directa, como se ha mencionado
antes, del tipo de catalizador y de las condiciones
experimentales de sintesis. Con la presencia de la carga hay
un aumento progresivo del moédulo de Young por la
rigidizacion que promueve el refuerzo y el efecto nucleante
gue tienen las nanoparticulas sobre la matriz sintetizada.

Cuando se evaluaron las propiedades de los nanocompuestos
con mayor cantidad de carga se obtuvo, como se esperaba,
una productividad muy baja como consecuencia del aumento
de la densidad de los grupos —-OH. Esto trajo como
consecuencia inmediata, el aumento exponencial de la
cantidad de carga en los materiales finales, con la agravante
adicional de que la matriz sintetizada tuvo una conformacion
totalmente atactica. Con lo cual, cuando se alimentd con mas
de 2g de Sepiolita al reactor, el material que se obtuvo fue
imposible de caracterizar por su poca estabilidad en el fundido
(baja temperatura de fusion y alta fluidez, comportamiento
propio de un aPP) y por formar una especie de aglomerado de
carga que no era estable en la matriz sintetizada.
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Figura 4 (a) Valores de modulo especifico y (b) Porcentaje de
elongacion a la ruptura especifica, para nanocompuestos de iPP
sintetizados con distintos tratamientos sobre la carga.
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Una manera de lograr nanocompuestos de iPP con mayor
cantidad de carga, sin afectar la estéreo-especificidad de la
matriz, es controlar la productividad de la reaccién a través del
tiempo. Li y colaboradores [16] destacan en sus trabajos de
polimerizacién In Situ de PE/Paligroskita que una manera
sencilla de controlar la cantidad de carga en el
nanocompuesto final es ajustar los tiempos de polimerizacion
mientras que se mantienen invariantes los demas parametros
experimentales. Es decir, tomar muestras a diferentes tiempos
de reaccion.

En la tabla 1 se presentan las propiedades térmicas y
estructurales de estos materiales. Se puede observar el
consecuente aumento de la productividad cuando se
aumentan los tiempos de polimerizacién. En la figura 5 se
observa que hay un tiempo de polimerizacién en el cual se
estabiliza la cantidad de polimero sintetizado, es decir, por un
proceso propio de desactivacion o consumo de los
catalizadores, a tiempo mayores que éste no se puede diluir
mas la carga porque se ha detenido el proceso de sintesis.
Esto demuestra que bajo estas condiciones experimentales
especificas no se pueden obtener nanocompuestos con
menos de 4,2% de carga, al menos que se manipule cualquier
variable experimental (T, P, [Zr], etc.) que esté asociada al
aumento de la productividad, pero teniendo en cuenta que, en
ese caso, el peso molecular y la estereoconformacion del
polimero final podria también sufrir alguna variacién
importante. Finalmente, todo esto demuestra que todos los
procesos de sintesis del nanocompuesto tienen que disefiarse
teniendo en cuenta cémo cada variable experimental
condiciona las propiedades del nanocompuesto final.
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Figura 5 Relacion entre el porcentaje de carga final en el
nanocompuesto.

Ahora bien, es de esperar que estos materiales, que han sido
sintetizados bajos condiciones idénticas, sobre todo bajo la
misma concentracién de arcilla y de centros activos para la
polimerizacion, tengan la misma microestructura, porque el
tiempo de polimerizaciéon sélo condiciona la cantidad de
material producido. Esto queda demostrado cuando al medir
los indices de iso-tacticidad, éstos se mantienen invariantes
(entre 96 y 97%), es decir, todo lo que se produce tiene la
misma conformacion estructural, sin que eso dependa de la
cantidad de material sintetizado.

Adicionalmente, para estudiar con mayor profundidad la
microestructura de estos materiales, se aplicé a las muestras
un recocido controlado a través de un ensayo de SSA. Los
resultados, que se reflejan en las endotermas de la figura 6,
revelan que todos los materiales, independientemente del
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tiempo de polimerizacién, tienen las mismas secciones
cristalinas. Estas secciones necesitan mayor temperatura de
fusibn conforme se aumenta la cantidad de material
sintetizado como consecuencia, a su vez, del aumento de las
poblaciones cristalinas y de los aumentos de los espesores
laminares que trae consigo el aumento del peso molecular con
los tiempos de polimerizacion. Esto también se refleja en los
datos de la tabla 1.

Finalmente, en cuanto a las propiedades mecanicas de estos
materiales, se encontr6 que el nanocompuesto con 7% de
carga (N2iPP_t20) alcanz6 un Modulo en traccion maximo de
2850MPa, con una fractura totalmente fragil. Estos materiales
tienen aplicaciones muy especificas y no llegan a ser utiles
para procesos de inyeccion, por los problemas de contraccion
en el molde que trae su elevada cristalinidad.

Endo T T T T T T T T

| N2iPP_t20

N2iPP_t30
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Figura 6. Curvas de SSA para las muestras de N2iPP obtenidos
durante distintos tiempos de polimerizacion.

N2iPP_t5 149.5 105.2 99.4
N2iPP_t10 149.1 105.2 99.8
N2iPP_t20 150.5 106.3 99.7
N2iPP_t30 151.2 106.4 101.4
N2iPP_t40 152.8 106.9 104.1
N2iPP_t60=N2iPP_2:1  153.6 106.8 110.5

71.0 16.8 +0.9 8.21x10° + 4x10
75.4 11.5+0.2 1.12x10°% + 9x10
79.7 71+05 1.75x10° + 2x10°
80.7 53+0.8 2.21x10° + 4x10°
83.2 45+0.2 3.05x10° + 2x10?
86.7 42+0.4 3.16x10° + 1x10°

Tabla 1. Propiedades de los nanocompuestos de iPP obtenidos a partir de 2g de arcilla polimerizados a diferentes tiempos

2.2 Masterbatch In Situ de PP isotactico.

Finalmente, los materiales con mayor cantidad de carga que
no pudieron ser caracterizados mecanicamente por la falta de
material sintetizado, han sido Utiles para desarrollar la idea de
un concentrado de carga que pueda ser posteriormente
disuelto en una matriz comercial de PP. Esto puede ser
posible porque se conoce que sobre la superficie de la
Sepiolita ha crecido un material con una estabilidad térmica y
estructural suficiente para que sea compatible con un iPP iso-
tactico homo-polimero en un proceso posterior de dilucion.

Para este estudio se tomaron en cuenta las consideraciones
necesarias para conseguir un alto porcentaje de iso-tacticidad,
en esas pequefias cadenas que se quieren sintetizar, en la
superficie de la carga. Debido a esto se utlizaron los
resultados del estudio anterior, donde se expuso que
reduciendo los tiempos de una reaccidon, cuyos parametros
experimentales controlan la iso-tacticidad, se pueden obtener

materiales iso-tacticos con alto porcentaje de carga final. Sin
embargo, las cantidades de masterbatch obtenidas por este
método fueron muy pequefias para ser utilizadas en un
mezclado en fundido. Finalmente, se decidi6 trabajar en un
volumen de reaccion mas grande (reactor de 5L), para
aumentar la cantidad de carga en el medio de reaccion. El
masterbatch sintetizado por este método tuvo un 30% de
carga y fue denominado Master_iPP.

Este concentrado de carga fue diluido en varias
concentraciones, para poder estudiar, adicionalmente, si con
este método se pueden obtener los mismos resultados que en
el método In Situ. Las muestras fueron denominadas:
NiPPM_A, NiPPM_B e NiPPM_C vy tuvieron 2.5%, 4.5% y
7.5% de carga respectivamente. Adicionalmente, se
obtuvieron los correspondientes nanocompuestos obtenidos
en fundido a través del uso de un agente funcionalizante (PP-
f-AM) y de una arcilla comercial modificada. Las muestras
obtenidas fueron denominadas NiPPF_A, NiPPF_B, NiPPF_C
e NiPPF_D con 4.5%, 10%, 17.5% y 26.5% de carga efectiva
respectivamente.

/)
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En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos, en los
cuales se comparan los nanocompuestos con igual contenido
de carga final, obtenidos con diferentes métodos.

Tabla 2 Variaciones del modulo y la elongacion especifica, del
esfuerzo maximo de penetracién y del HDT para los hanocompuestos
de iPP obtenidos con diferentes métodos con respecto a su material
sin carga de partida.

NiPPF_C 15% -39% -8% 5%
NiPPM_C 22% -45% 7% 5%
N2iPP_2:1 51% -88% -11% 17%

Los resultados de la tabla 2 reflejan el proceso de rigidizacién
que sufre la estructura del nanocompuesto nanocargado In
Situ ya que el aumento de iso-tacticidad que promueve la
arcilla en el medio de reaccién, hace que el compuesto final
tenga un 51% mas del valor del médulo de Young y una
pérdida muy importante de su ductilidad, en comparacién con
su homélogo sin carga. Esto no sucede en el nanocompuesto
obtenido en fundido, donde la matriz ha sido nucleada por la
presencia de la arcilla, pero no experimenta cambios en su
estéreo-regularidad por lo que su aumento en médulo y su
pérdida en ductilidad son menores. El método de dilucién del
concentrado de carga parece presentar un equilibrio en las
propiedades, es decir, un aumento moderado de la rigidez sin
una pérdida tan dramatica de la ductilidad.
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Figura 7. Comparativa del aumento de los modulos con los
porcentajes de arcilla en los nanocompuestos obtenidos por distintos
métodos.

En la figura 7 se hace una comparativa de los tres métodos
estudiados. En este caso se vari6 la cantidad de carga de los
nanocompuestos que fueron obtenidos con cada uno de estos
métodos. Esta grafica permite ver una de las bondades mas
importante del método In Situ: Para alcanzar un valor de
médulo fijo se necesita menor cantidad de arcilla final en el
nanocompuesto obtenido In Situ o, visto de otra manera, en
tres nanocompuestos cargados con la misma cantidad de
nanoarcilla, pero obtenidos por distinto método, tendra mayor
rigidez aquel que fue cargado In Situ ya que la velocidad con
que crece el refuerzo de la matriz cuando se aumenta la
cantidad de carga, es muy superior en este método por los
procesos intrinsecos que involucra (Ver pendiente de las
curvas). Adicionalmente, esta metodologia permite obtener el

polimero y su refuerzo en un solo paso, sin embargo, no
permite obtener, en escala laboratorio, nanocompuesto con un
alto porcentaje de carga, como es el caso del método por
fundido 6 de la dilucién del master o del concentrado obtenido
In Situ.

3 Conclusiones

La conclusion mas importante que se deriva de éste estudio,
es la necesidad de entender la importancia de la estéreo-
regularidad en polimeros de coordinacién, para poder aplicar
la técnica de polimerizacién In Situ, ya que los mecanismos de
polimerizacion propuestos afectan considerablemente la
estructura del material que se forma.

En los polipropilenos iso-tacticos es importante puntualizar
que su nano-refuerzo In Situ depende, casi exclusivamente,
del éxito de la actividad estéreo-especifica del catalizador
utilizado, en presencia de la concentracion de arcilla en el
medio de reaccion.

Finalmente, es de suma importancia haber validado el método
alternativo de dilucion del concentrado de carga para la
obtencién de nanocompuestos poliolefinicos nanocargados.
Este método explota las ventajas de la obtencién In Situ de los
nanocompuestos de una manera mas productiva y economica,
teniendo en cuenta que para ello, se hace un balance entre las
propiedades que se obtienen en cada método y el coste de
produccién.
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