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Resumen

El siguiente trabajo se desarrollé con la idea de hacer una pequeiia
nta de consuita sobre cl tema de las cargas minerales y el
eno, sobre la informacién de los agentes de acoplamiento y
la realizacién de una experiencia cn laboratorio obteniendo algunos
materiales cargados tal como se hiace en la industrisa actualmente. La
investigacion bibliogrifica fue orientada hacia 10 mas actualizado en
libros ¥ revistas especializadas.

Se incluyen brevemente clasificaciones ¥y caracteristicas de los
materiales de uso genera ¥ s¢ mencionan las  técnicas de

acoplamiento a nivel industrial. datos de uso en el caso de que se
preficra otro producto.

I.os materiales obtenidos fucron evaluados por cuatro técnicas
disponibles y los resultados obtenidos representan una buena
aproximacion del comportamiento de estos en una aplicacion

industrial.
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1. Justificacién.

Tradicionalmente México ha sido un productor importante de materias primas. EI
petrofeo crudo v los petroquimicos basicos, los minerales metialicos y no metilicos, los
fecursos marinos y vegetales conforman aun la fuerza subexplotada con que cuenta
NUESSIro pais, (ue SOPOran Nuestra cconomia y que a la vez la hacen muy dependiente de

los productos con valor agregado.

En muchas ocasionces las oportunidades de abrir un nuevo camino para la utilizacion de

materiales de alta tecnologia es dificil debido a las limitaciones de informacion ¥ de

presupuesto de inversion.

Este trabajo trata de acercar a los interesados ¢n un terna muy especifico pero de
amplias posibilidades de utilidad en 1a industnia de plasticos, los materiales compuestos
Que os hoy uno de las mis competidos, y donde los desarvollos e informacion de los
mismos, al menos en México, no fluven con la mapidez que debicera, para tener una
pronta respuesta a las necesidades originadas del empuje comercial de tecnologia del

exterior.
Las industrias que s¢ relacionan con este trabajo son:

A) el sector minero no metilico, productoras de cargas de relleno y reforzantes como
caolin, talco, mica. wollastonita, carbonato de calcio y barita entre otras;

B) las industrias de produccion de quimicos como productores de aditivos para
plasticos, ¢n este caso se encuentran los silanos, los titanatos, las sales metalicas det

acido estedrico. etc. y:




C) los idores de resi plasticas ya sea para la produccion del articulo final o

tos productores de los llamados "master batch™ 6 concentrados plasticos.

Como ya se dijo, México ticne una reserva impornante de materias primas, dentro dJe las
cuales se cuenta con minerales no metialicos de buena calidad que son susceptibles de
ser aprovechados en la industria del plastico como cargas. En muchas industnas se
consumen grandes cantidades de este npo de productos. basta decir que la industria de
pinturas y recubrimientos es una de jos mas fuertes consumidoras de minerales como
carga ya estos proporcionan propiedades extras al recubrimiento, lo que trac beneficios

en calidad y ahorro ¢n la formulacion

Asi como la industria de recubrimientos obtiene beneficios de las cargas. la industria de
plasticos los ha venido obteniendo en base ipgualmente a desarrollos técnicos en los
cuales las cantidades de materiales reforzantes, cargas v adiivos juegan un papel
determinante para la competitividad del producto final, para cubrir las necesidades ded
a4, por su

usuario final, ya sea por sus propicdades mecanicas, por su resistencia quimi

procesabilidad, por su apariencia o por su costo

Entre cstos aditivos s¢ ¢ncuentran los llamados agentes de "liga™ o de acoplamiento.
Estos productos originalmente desarrollados para los refuerzos fibrosos de polimeros,
actuan como promotores de adhesion ¢n las superficies Jde las particulas Jde las cargas

con la "matriz” polimeérica posibilitando la obtencion de altos contenidos de relleno.

En este trabajo se tratara de resumir el maximo de experiencias reportadas ¢n la
literatura para hacerlo un instrumento Gtil para su consulta ¥ s¢ reportara los resultados
de 1a evaluacion de un material plastico modificado cargado con dos minerales de uso

comun en la industria.




2. Objctivos.

1.1, Revisar y 1i 1os asp 1aci Jos con el desatrollo y obtencién de materiales
poliméricos reforzados y en especifico la mezcla de polipropileno - talco - carbonato de
calcio.

1.2. Revisar y resumir los diferentes métodos de tratamicnto superficial pam el
acoplamiento de minemles v polimeros.

1.3. Obtener una mezcla a diferentes niveles de carga de polipropileno - talco - carbonato
de calcio.

1.4, Decterminar al propiedades
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de los materiales
obtenidos.

1.5. Comparar los resultados obtenidos con los valores del polimero original para saber el

efecto de la modificacion con cargas minerales de particula ultrafina.

1.6. Se analizarin las razones por las cuales. una carga mincral puede ser tratada

superficialmente para mejorar ¢l aprovechamiento de polimeros medificados.

1.7. Se revisaran v resumiran las conclusiones encontradas en 1a bibliografia para
facilitar su consulta y analisis.



3. Generalidades.
3.1. Minecrales no metidlicos, definicion y clasificacion de cargas minerales.

Se entiende como mineral para “carga® a ciertos tipos de minerales no-metilicos, estos
productos son sales, en muchos casos complejas, extraidas de depositos naturales. Una
vez extraidas se reduce su tamado de particula a menos de 40 micras, mediante
diferentes tipos de equipos, para ser utilizados no solo ¢n productos plasticos, sino en

muy diferentes procesos dentro de la industria

3.1.1 Clasificacion dc cargas.

L.as cargas son productos orginicos ¢ inorginicos que como funcidon onginal tienen ¢l
hacer que los compuestos plasticos tengan un menor costo. con ¢l avance de la
imicnto mas profundo del comportamiento de los diferentes

tecnologia y ¢l

materiales, se ha ampliado este concepto

Una carga para plasticos puede también complementar y mejorar las caracteristicas del
compuesto. El término “modificacion™ se ha introducido a raiz del cefecto de estos
materiales en las propiedades del polimero El término de "refuerzo” que originalmente
sc referia a la accion de las fibras (principalmente de vidrio), ahora se utiliza también
para ciertas particulas de carga que logran influenciar de forma importante las

caracteristicas mecanicas y fisicas de los plasticos.

Existen diferentes clasificaciones de minerales no-metialicos. La primera importante de
mencionar es la que se fundamenta en la composicion del mineral. En el cuadro 1 se

presenta una clasificacion resumida.

"



Cuadro L.

Clasificaciéon de minerales por composicidn.

Silice y CARBONATCS SULFATOS
Silaicatos

——t————y ——— ————
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8102 ~Calcita o sulfato de
Calisa o basric
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Carbonato da Baso,
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La segunda clasificacién que es importante mencionar, cs en funcion de la forma de las

parniculas del mineral. Las estructuras cristalinas y formas cn que sc aglomeran juegan

2 se pucde observar las formas de parnticula mas

un papel importante. En ¢l cuadro 2
comunes. En este caso al definir la forma permitira suponer las posibles propiedades

del compuesto madificado.

En general lo que se busca al emplear una carga es:

Como relleno para:

e incrementar la densidad,
e incrementar el modulo de elasticidad, tanto a la compresiéon como a Ia flexion,
disminuir la contraccion durante el moldco por inyeccion,

incrementar la durcza y mejorar Ia calidad qi‘la superficic,

-
« incrementar la temperatura de defleccion,
e disminuir la depende: entre Ia te atura y las propiedades mecanicas y fisicas,
e reducir ¢l costo.
Para “reforzar” (ademas de las anteriores):

ia al rompimi la resi iaa

e incrementar la resistencia a la tension y lar

Ia compresion, y la resistencia al corne y a la flexion,
incrementar el modulo de clasticidad y rigidez
mejorar las propicdades de transporic como ¢l comportamicnto de arrastre y la

-
reduccion del comporntamiento viscoelastico bajo carga.

desvi por cjemp

Pcro en la practica se pueden encontrar al

disminucion de la resistencia al impacto.




CLASIFICACION DE MINERALES POR LA FORMA DE LA PARTICULA

Cuadro 2
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Los principios de acciéon que rigen los mecanismaos de relleno y refuerzo de polimeros

con cargas minerales s¢ han abordado por difcrentes teorias que aun sufren de

deficiencias.

Por un lado, par el relleno, se han establecido mecanismos, en los cuales las particulas
mincrales forman enlaces a nivel quimico o entrecruzamientos de las cadenas de
polimero como los provocados por <l caolin, 1a silica precipitada y ¢! negro de humo.
Otros actuan principalmente por ¢l volumen que ocupan, ¢l polimero encierra y cubre
toda la superficie disponible de la particula, 1o cual solo es limitado por la sinuosidad
de esta y las condiciones de flujo propias del polimero En ciertas partes de la estructura
de los dos, sobre todo en la interface en el contomo de la particula, es diferente al
promedio presentado por el compucsto. Las propiedades en csta interface se ven
afectadas por fuerzas de enlace a nivel molecular gue contribuyen substancialmente a

las propiedades definitivas del compuesto modificado.

En refuerzo, algunas teorias plantean que en los alrededores de las particulas de carga la
matriz polimérica sufre una limitacion en su movilidad, surgiendo una especie de
orientacion, a esto se deben en gran parte, las modificaciones en ia temperatura de
defleccion y transicion cristalina. Esta zona inmovilizada provoca rigidez en ¢l todo. La
eficiencia en la distnbucion de la carga es muy importante para obtener homogeneidad
en las propiedades del compuesto. En la figura 1 se muestra una representacion de esta

teoria.

Otra teoria, que trata de explicar la interaccion de las cargas con ¢l polimero plantea
que cuando las moléculas del polimero estan sujetas a un esfuerzo mecanico en el cual
se¢ absorbe energia, estas pueden “deslizarce™ de la superficie de 1a carga, provocando

que la energia de impacto se distribuya y por lo tanto, la resistencia al impacto se

incremente.



Figura 1.

Representacion del efecto de una fuerza de tensién en

un polimero cargado

a) hntes de la aplicacién de la fuerza de tensibn

Matriz Folimerica

Carqa

Restricclén de 1a

deformacién de 1a carga

<}:,,.

I

Y1777

_,:D

bl Después de la fuerza de tensién,

Fuente: Cawford; Progess in Plastics Eng.zABo 1976; Voi, 7; Pag. 67
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El tema central en cste trabajo es el estudio del refuerzo en los polimeros
termopldsticos. Son dos las tcorias mids importantes que intentan explicar el
comportamicento de dichos materiales; la primera afioma que ¢l comportamiento de la
matriz polimérica no cambia ante los esfucerzos mecanicos y que estos son absorbidos
principalmente por esta. La segunda cs una tcoria basada en ¢l llamado “principio de
acciones combinadas”, en esta se explica que la contribucion de la matriz polimérica y
de la carga cucnian para las propicdades finales, por cjemplo la teoria afirma que 1a
clongacién de la matriz y la carga debe de ser la misma cuando el sistema sufra un
esfuerzo (ref. 3).

3.1.2. Tratamiento y caracterizacion de cargas.

Generalmente las cargas minerales son reducidas de tamailo por equipos de molienda
apropiados a sus caracteristicas de densidad, dureza abrasion, purcza, etc. Muchas e

ellas son suj ad icién o lci ion para modificar ciernas propicdades

especificas o purificarlas por precipitacion o  flotacion. Por lo tanto las wvariables
importantes son:

e La forma de la particula,

e la distribucion de tamados de particula,

e el area superficial det producto,

e la capacidad de empaquetamiento,

= las propicdades fisicas tales como; la absoarcion de aceite: la "brillantes™ o blancura:
la densidad; entre otras,
e yla composicion quimica.

dos microscop El avance

La forma de la particula de una carga se analiza por r
cn este tipo de técnicas tales como 1a microscopia electronica de barrido (SEM) y 1a de

emision (EEM) han impulsado en forma cnorme ¢l entendimiento y la mejora en las



aplicaciones de las cargas, en algunos casos cspeciales, se pucede disefar el tipo de
particula con el auxilio de estas técnicas. tal es ¢l caso en la obtencién de particulas de

itico) o romboddrico (calcitico). La

carbonato de calcio precipitado acicular (
forma de las particulas es muy importante las particulas polihedrales, laminares y

esféricas contribuyen de diferente manera en las propiedades finales de un compucsto
plastico.

Al igunl que la forma de la particula de una carga, la distribucidon del tamafo de esta es
muy impornante; actualmente existen equipos de molicnda y clasificacion que pueden
aobtener distribucioncs muy exactas y bien delimitadas evitando la dispersion y
mejorando la forma de aplicacion de las carpas a los compucstos plasticos. Existe una
variedad muy amplia de equipos de molicnda que c’n funcién de la energia requerida
respetan la forma original de la panticula reduciendo su tamafo sin afectar la relacion

dimensional de esta.

Los métodos de medicion de distribucion de tamafos de particula generalmente son
indirectos y los mas utilizados son los que se fundamentan en la sedimentacion de las
particulas ¢n un medio de propicdades conocidas, relacionando este proceso con las
propiedades de transmision o absorcion de encrgia de la suspension. La representacion
mas utilizada en la industria es una griafica de coordenadas “semilog™, en Jas abscisa se
grafican logaritmicamente el diametro equivalente esfénico y en las ordenadas !
porciento acumulado o diferencial. De esta grafica se obtiene ¢l tamafio promedio de la

particula. asi como, la poblaciéon o contenido de gruesos ("top-cut” o el corte de
clasificacion al 97 o 98%3), y el de finos.

Generalmente los didmetros de particula obtenidos por estos métodos son los
"equivalentes esféricos™; debido a que son basados en la teoria de sedimentacion de

Stokes, esta esta plantcada para el caso de particulas esféricas, para su interpretacion



son introducidos factores de esfericidad Que relacionan 1a forma original de la particula
con ¢! ideal de esta teorfa. Es asi que el diametro equivalente e¢s el que tendria una
esfera de idéntico volumen al dec la particula ¢n estudio. Casos especiales como el de
particulas laminares suclen también tener factores de correccion en ¢l patron de flujo de

sedimentacion.

Dependicnte de las dos propicdades anteriores, ©l area superficial de 1a particula cs una
caracteristica imporante en 1a aplicacion de cargas a los compucstos plasticos. Este
parametro influye cn las caracteristicas del compuesto en funcion de la interaccién

superficial de la matriz polimérica y ¢l tipo o naturaleza de ta carga,

El area superficial no ¢s un parametro ficil de determinar y para su evaluacidn se
cuenta con técnicas de adsorcion de gases. La mas conocida es ¢l método de adsorcion
isotérmica de nitrogeno basado en la ccuacion de B.ET. (siglas de los desarrolladores
de Ia teoria Brunauer, Emmet y Teller, J. Am. Chem. Soc., 60, 309, (1938)). Estec
método es ¢l mas comun en Ia actualidad a2 nivel investigacion, sin cmbargo, la
aplicacion es limitada por el costo del equipo con que se lleva a cabo la determinacion

de 1a cantidad de nitrogeno adsorbido

Existen algunas otras técnicas; en laboratorio se puede uulizar ¢l método simple de
adsorcion de azul de metileno. Analiticamente partiendo de los datos de l1a distnbucion
de tamafio de particula, se pucde obtener un valor aproxtmado, asumiendo un factor de
forma y la ausencia de poros en la particula. Las técnicas del diagrama de Gates y la
técnica analitica basada en los datos del diametro esférico equivalente son dos e¢jemplos

{ref. 1.

La capacidad de empaquetamiento, ¢s un parimetro importante ha determinar pero

poco utilizado, la utilidad consiste en evaluar ¢l maximo y minimo volumen vacio que




tienen las particulas de una carga. El valor repr Ia capacidad de carga relativa en
que puede ser aplicada a una matriz polimérica. Este parametro se determina evaluando
el volumen vacio que se encuentra entre las particulas de una carga mineral y que es
capaz de ser ocupado por cualquier tipo de sustancia (la términologia en inglés es
“binder”, este es muy utilizado en la industria de pinturas; para nuestro caso ¢l vacio
puede estar lleno de resina plastica llamada 1a matriz). La determinacion pucde llevarse
a cabo por ¢l método desarrollado por Fumas (ref. 2), en el cual se determina el
maximo de empaquetamiento de una carga. Este método analitico se basa en el cilculo
del volumen vacio de un intervalo de tamasio de particulas determinado. Para consultar
otros métodos de evaluacion del empaquetamiento consultar la referencia 4. Las
propicdn.dcs fisicas de una particula mineral jucgan un papel importante en las
aplicaciones en compucstos poliméricos. La forma de evaluar estas caracteristicas en la
actualidad es relativamente ficil y en la mayoria de los casos estd normalizada, pama el

mejor mancjo de la informacion.

La composicion quimica s otro parametro importante. Los compuestos minerales mas
utilizados son: ’

e El oxido de silicio (silice) y los silicatos,

e los carbonatos y sulfatos,

e ylos oxidos metilicos.

El revisar y analizar la gran diversidad y nimero de especics minerales abarcaria
demasiado tiempo y espacio (para mayor profundidad ver refs. 5 a 8), 1o que limitaria la
utilidad de este trabajo para su consulta, por lo que tnicamente se revisaran los

minerales de mayor uso, y por supuesto los gue abundan en nuestro pais.

. en la naturaleza se presenta en forma

de cristales, ¢n muchas ocasiones son de alta pureza. Su presentacidn es como un polvo



de calor blanco, con densidades de 2.5 a 2.8 gr./cc.. se puede purificar por calcinacién o
recristalizacion y precipitacion para obtener productos con distribuciones de tamado por
debajo de las 2 micras en ¢l promedio. Se utiliza como carga en las industrias de
pinturas y en la del plastico como relleno, reforzante y para ayuda en las propiedades
6pticas del producto final. Es inerte en condiciones ambientales y solo es atacado por ¢l
dcido fluorhidrico de mancra imporante. Las particulas tienen una tendencia a ser
hidrofilicas ¢ higroscopicas y a dar un pequedo comportamiento acido. Algunas de las
variedades naturales del silice son las tierras diatomeas, que son formadas en depositos
fosiles ¥ que no presentan cristalinidad definida (amorfismo);, este mineral ¢s muy

utilizado para proporcionar opacidad y cubrimicnto gracias a su gran arca superficial

-El silicato de¢ aluminio o _caolin, su nombre proviene de la familia mineral que este

mincral encabeza, las kaolinitas. Su estructura basica es cl enlace de atomos de silicio,
oxigeno, hidrogeno que se combina con un 0xido metilico, dando como resultado una
molécula dificil de identificar con una formula basica. Esta ¢s la base de los silicatos en

general. En muchos casos, la combinacién del metal no es unica por lo que la vanedad

JAe estos minerales es muy grande. El caglin es ¢l mineral que tiene como componente
el oxido de aluminio sin otro metal sustituyente, s una arcilla que se presenta en la
naturaleza, en su forma mas pura sus particulas presentan una forma de placas
hexagonales con relaciones de longitud de 8-12 veces el espesor de la particuta. Su
densidad es de 2.5 a 2.7 gr./cc., su empleo es muy grande en igual variedad de usos
dentro de la industria en general. Tambidén es susceptible de ser purificado, los métodos
ms utilizados son por flotacion, lavado y calcinacion. Se presenta como un polvo
blanco y su tamafo de particula comercialmente legan a ser de 2 a 0.3 micras. Sus
particulas son hidrofilicas » absorben apgua del ambiente, igual que la silice en
suspension en agua tiene ligero comportamiento acido, ¢s inerte quimicamente excepto
con ¢} acido fluorhidrico Cuando sc sustituye un porcentaje del aluminio en su

composicion da origen a importantes minerales como las be i micas, a.




zEl silicato_de magnesio 6 talco, al igual que ¢l anterior es cabeza de una familia de
silicatos donde ¢l sustituyente principal en ¢l 6xido metilico es el magnesio. El nombre
mineral de este silicato de magnesio puro s la csteatita. Presenta caracteristicas
diferentes a algunos otros, sus particulas son laminares rigidas unidas a nivel molecular

por fuerzas secundarias del tipo de Van der Waals. Su deénsidad ¢s 2.6 a 2.8 gr./ce. y se

pr comercial como un polvo blanco ¢n tamailos de particula que van desde

70 hasta 0.6 micras. su uso ¢s amplio d do las apli tones ¢ tticas v en las
industrias de papel y plasticos Su purificacion es generalmente por flotacion, sus
particulas  presentan un fenomeno  caracteristico  d¢ organofilia en las  cams

longitudinales de las laminas ¢ hidrofilia en los cantos de estas. Es quimicamente inerte

v solo es atacado por el acido fluorhidrico, en susp. ion acuosa pr una ligera
reaccion alcalina y ¢s insoluble en agua. Una vanedad de este mineral es 1a clonta, que
es un silicato de magnesto v aluminio muy utilizada en la industria de pinturas como

carga. El asbesto es también un silicato de magnesio que s¢ encuentra en forma nartural

como fibras

=El carbonato de calcio ¢ _caliza & ealeita (CaCQ);), este compuesto se presenta en dos

variedades cristalinas, la rombodédrica (calcita) que s la mas abundante v la acicular
(en forma de agujas) 6 aragonita que ocurte muy poco en la naturaleza. Este mineral es
ampliamente usado como carga. en la industria de pinturas v plasticos, debido a sus
caracteristicas de color y forma de particuta. Su densidad varia entre 2.7 v 2.9 gr./cc.:
dependiendo de su origen geologico, los depositos pueden alcanzar purczas del orden de
99 8%. Comercialmente s¢ presenta como un polvo blanco. se purifica por calcinacion
obteniendo oxido de calcio ¥ se re-precipita como carbonato burbujeando dioxido de
carbono, por este proceso ©s posible disefiar ¢l cristal det producto y controlar el
tamafdo de particula. El producto precipitado llega a tener promedios de particula

menores a 1 micra.




En Ia actualidad los productos minerales molidos y precipitados de carbonato de calcio
tiecnen tamafo de particula simalares, pero el carbonato  precipitado  contienc
propiedades reactivas y fisicas que en general ofrecen beneficios que superan al natural
molido. Este material puede ser recubierto en 1a superficie de la particula con agentes
de acoplamiento 1o que mejora su propiedades de mezclado con resinas polimericas, sin
embargo ¢l costo de produccidon de este matenal impide su aplicacion en altos
volamenes. Las particulas sin recubrir son hidrofilicas y son atacadas por acidos débiles

y fuertes con descomposicion en Ia sal calcica del dcido ¥y bioxido de carbono.

=El_silicato _de aluminio_v _potasio &_mica; ¢s un mincral de caracteristicas muy

especiales. Su particula ¢s totalmente laminar. caracter laminar de este material es el

mas definido. se pueden obtener laminas con relaciones de longitud - espesor de hasta
150 veces. La presencia de este nuncral en la naturaleza ocurre en formas impuras que
le dan caracteristicas especiales; las dos variedades mas conoctdas son la moscovita y la
flogapa Su densidad varia de 2.65 a 29 gr.'ce. v tiene una absorcion de aceite muy
elevada ( en algunos casos de 350 a S00 gr./ 100 gr. de aceite). Su presentacion es polvo
de blanco a ambar o cafe, sepun su pureza. Para su punficaciéon sc utiliza la flotacion
selectiva y el producto ¢s muy utilizado como carga de refuerzo con propicdades
dicléctricas. Comercialmente su tamafio de particula no Hega a ser tan pequeilo como el
¢s normal encontrar granulometrias de hasta 2 o 3 micras.

de otros minerales motido
La mica ¢s un mineral inerte quimicamente y solo es atacado por ¢l acido fluorhidrico.

=El silicato_de calcio o wollastonita: es un mineral que en la naturaleza sus particulas se

presentan en forma de "agujas”
abrasive. Compite con ¢l talco y la mica como mineral de carga reforzante siendo un

Su densidad es 2.9 gr/cc., ¢s un mineral de duro y

ez, Sus presentacion es un polvo blanco a gris claro, sus

producto que imparte gran o




2 micras. Como los demis

tamafios de particula abarcan desde las 44 micras a 1 o
silicatos la wollastonita es muy resistente al ataque quimico.

I sulfato de bario o barita; es un producto de alta densidad, 4.2 gr./cc.; su particula s

-El
romboédrica ¥y «s un polvo blanco [a barnia es molida a tamados de particula de !
micra ¥ menor, y aun cuando su utilidad ¢s un poco mus limitada que los demas

minerales, sus caracteristicas de resistencia quimieca v blancura son muy aprovechadas

en Ia industria.

Hay muchos otros minerales que tienen usos muy especificos que se utilizan como
aditivos en los plasticos, el caso de la alumina trihidratada es uno de elos, este mineral
¢s un aditivo muy utilizado como agente antiflama en proporciones Jde hasta 8 partes

por cien de resima.
Por altimo, en el cuadro 3 se reportan los precios de mercado actualizados para tener un
panorama mas amplio de estos productos. Cabe sefalar que no se incluyen los precios

de productos modificados superficialmente. El costo del tratamiento superficial varia de
acuerdo al tipo de agente. el nivel cantidad de recubrimiento dependiente del area

superficial de la particula a recubrir.
3.2. Poliolefinas.

3.2.1. Deseripeion general,

as originales de los compucstos se

El uso de cargas que modifican las cuaracterisi
remonta a principios de los ados cincuenta. Fue en 1952 cuando una firma americana

Ilamada "Rexford Bradt™. desarrollé una resina de poliestireno reforzada con fibra de



CUADRO 3

Praecios de diferentes productos
minerales actuales.

( Para
Precios wn 3 por kilogremo

en 1995.

conauwmos wntre 3,000 y 10,000 kilogremos / mme )

Carbonato de calcio micro. (< 25 micras)

Carbonato de calcio ultrafino {< 10 micras)

1.10.1.95

Carbonato de calcio precipit. (< 10 micras)

0.96.2.10% .0

Talco m-325 ( Nno grado cosmetico )

0.75.2.10

Taico micronizado { < 30 micras, no coametico )

0.95-2.45

Caolin natural alta blancura m-325 o.iolz;.éot

Caolin calcinado 1.50.298

Mica micronizada ambar 1.40-2.60
1.55-2.85

Wollastonita importacion micronizada

consulta directa con proveadores
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Fuente:
nacionales y distribuidores.



vidrio. Sc abria un nucvo camino dentro ded no menos nuevo mundo de los polimeros
en ese entonces. Ahora, a mas de cuarenta afos de ese pnimer escalon aun queda mucho

por recorrer para obtener un conocimicnto completo en el desarrollo de matenales

plisticos.

Tearicamente, todos los plasticos son susceptibles de ser mezcltados en mavor o menor
nivel con aditivos solidos El resultado de dicha mezcla tendra propiedades diferentes al
material original. Las propiedades obtemidas tienen que responder a una necesidad

determinada previamente Esta “modificacion” de sus propiedades onginales pucde

responder al desarrollo de un matcrial sustituta de otro ya tradicional como la madera,

<l hierro, etcétera.

La clasificacion mas utilizada, es la que divide a los polimeros por el comportamiento
de sus propicdades ante cambios de temperatura, de acucrdo a ¢sto se pucde tener
polimeros termofijos v polimeros termoplasticos. Dentro de esta altima clasificacion

encontramos situados tos conocidos como poliotefinas, ¥ para ser mas especifico los
siguientes polimeros:

e El polipropileno ( PP ).

e ¢l cloruro de polivinilo ( PVC ),

» » cl polictileno ( PE ).

Estos tres compuestos son los productos poliméricos derivados del petroleo” mas
utilizados en México.

Al igual gque las cargas sc describiran someramente algunas de sus propicdades
originales del polimero, asi como algunos de sus usos ya cargados o modificados. Para

mayor informacion acerca del tema sc puede consultar las referencias @ a la 11.




H
b

Las polioleofinas (PE. PP, PVC, eic.) son. en volumen, las resinas de mas uso como

plasticos cargados y reforzados. Esto es posible debido al desarrollo de tecnologias de
. $in estos agentes ©n la

modificacian superficial de cargas v de ag de acopl
gran mayoria de los casos, no sc podria cargar a los niveles a Que actualmente se cargan

los compuestos, ni se podnan mejorar las propiedades, hasta los valores que se

alcanzan.

Es un bheche que no solo se carga » se refucrzan los polimeros con minerales no

metabicos, las cargas pucden ser metalicas, Mibras organicas o inorganicas e incluso otro

tipo de polimeras.

=Polipropileno (PP)

En la actuahidad ¢l polipropileno ¢s uno de los compuestos de mayor utilidad, sus usos
abarcan desde pelicula en substitucion del celofan de envoliuras, laminas de anuncios,

partes clectronicas, partes de automoviles, cuerpos de aparatos  electrodomeésticos,

cteetera,

El uso de cargas y refuerzos en el polipropileno permite utitizarlo por la gran resistencia
quimica que desarrolla, debido a su resistencia a altas temperaturas y a los incrementos
qQue sufre en las siguicntes propiedades

e aumema la ngmidez,

* modulo de clasticidad,

« modulo del rompimiento a la contraccion,

o dureza,

e cstabilidad dimensional a altas temperaturas,

e esfuerzo de tension al rompimiento,

e fucrza a la tension y la compresion y




= densidad.

Por otro lado, sufre red i en las

= c¢longacidn,
e cesistencia al impacto,
* contraccioén,

e expansion térmica,

la resistencia a Ia abrasion,

y <l indice de flujo a la fusion.

Las cargas mas unilizadas con polipropileno son: ¢l talco y ¢l carbonato de calcio. La
estructura laminar del talco imparten alta rigidez, incrementa la temperatura de
deflexion bajo carga e incrementa {a cstabilidad dimensional. Ademas contribuye a
bajar ¢l costo gractas a la substitucion en volumen y por ¢l incremento de la ngidez se
pucden utilizar menores espesores de pared con resultados incluso en el incremento de

los ciclos de las maquinas de procesamicnto. Los niveles de carga con talco mas
utilizados en la industria son de hasta 60 %5, La rigidez a la torsion de polipropileno con
0 %25 de talco es mus alta que la obteruda con 30 %6 de fibra cona de vidrio, material

bucn agente de nucleacion para el

mucho mas caro Ademas, ¢l talco es un
polipropileno. Por otro lado, las desventajas son la reduccion de la resistencia al
impacto a bajas temperaturas, menor resistencia al rompimicnto por tension o traccion,
superficies mates (sin brillo), se empeoran las propicdades de union por calo,
cmpobrece la fuerza de union y disminuye la estabilidad termo-oxidativa. A Galtimas

fechas s¢ ha incrementado el uso de las micas en competencia con el talco obteniendo
mineral es una limitante para su desarrollo

muy buecnos resultados. ¢l costo de este

(referencias 12y 13).
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Otro mineral muy usado cn la carga y refuerzo de polipropileno, c¢s ¢l carbonato de
calcio, estc tienc algunas ventajas sobre el talco, mejor dispersion en la matriz

polimérica, se obtiene mayor resistencia al impacto, mejor terminado de la superficic y
fio de particula las propiedades optica y de apariencia pueden

d diendo del

mejorarse entre mas fino sea el mineral ( referencia 14 ).

=Policloruro de vinilo (PVC)

El policloruro de vinilo ( PVC ) es, junto con el polictileno, el termoplistico mas
den ser modificad:

frecuentemente usado en la industria. Las propiedades de! PVC p
de manera que los tipos de este plastico pueden ser muy amplias (referencias 15, 16 y

21). En general es posible referirse a tres tipos de PVC:
« PVC plastificado.

« PVC no plastificado.

e Plastisoles de PVC.

En ¢l caso del PVC las cargas, a diferencia de los otros termoplasticos, se utilizan
generalmente como relleno, se emplean para bajar el costo; algunas propicdades pueden
ser influenciadas en pequeilas mejoras. El refuerzo que se puede considerar como mas
importante ©s ¢l de las propiedades cléctricas v la resistencia al impacto. Los
compucstos de PVC plastificado tienen las aplicaciones mas importantes, entre las que
se pueden mencionar; aislamicento de cables eléctrnicos, peliculas para empaque. perfiles
de sellado o cafuclas, suclas de zapatos, carpetas y bajo alfombrar (ll{\o’lcums)‘
recubrimientos flexibles con mezclas de fibras como ¢l asbesto

E! carbonato de calcio cs ¢! mineral mas wsado como carga del PVC plastificado

(referencia 17), presentando las siguientes ventajas:



e Buena grado de dispersion,

poco efecto sobre las propiedades mecanicas.

baja absorcion de aceite y de plastificantes y otros aditives, de base organica, con
particulas tratadas superficialmente

e remplazo parcial de pigmentos blancos.

es util como aceptor de acido clorhidrico,

mejora las propicdades dicléctricas,
menor contraccion, (se pueden utilizar bajas concentraciones de carga),

mejora ¢l mancgjo ¢n seco, previniendo la adhesividad en ¢l calandrado,

¥ como ya s¢ menciono. reduccton del costo del articulo final.

El caolin es utilizado en la carpga de cable principalmente. Los caolines calcinados
atslantes Otros tipos de caolin se usan para cargar

ofrecen las mejores propiedades
PVC utilizado en las carpetas plasticas ¥ bajo alfombra basicamente por su resistencia y

estabilidad quimica. Su mayor desvenwaja es su alta absorcion de plastificante

(referencia 18).

El PVC no plastificado se utihzan principalmente para tuberia rigida sanitaria ¢
hidraulica, perfiles arquitectonicos v decorativos, placas calandradas para publicidad.
espuma rigida, entre otros. Al igual que ¢n ¢l caso anterior, ¢l carbonato de calcio es el
mineral mas utilizado como carga ¥ practicamente ¢l unico, basicamente debido a su

costo, este producto ¢s en promedio 20 %o a 25 "6 miis barato que otros minerales con
las mismas caracteristicas
Los plastisoles de PVC son compuestos que se utilizan para producir basicamente

peliculas de imitacion de piel, bajo alfombras de refuerzo de textiles, recubrimientas

decorativos, cteétera. Las cargas principales son ¢l carbonato de calcio y los silicatos

minerales (referencia 19).




:Polietileno (PE)

Como se menciond, ¢l polictileno (PE), e¢s uno de los compuestos plisticos mas
utilizados ¢n la actualidad. Al igual que el PVC. se puede hablar de diferentes tipos

polictileno los mas comuncs son ( Referencia 20):
Polietiieno de baja densidad ( LDPE ),
y. polictileno de alta densidad ( HDPE ).

-
alta

EL I.LDPE estandar y lineal son materniales utilizados en aplicaciones con
deformabilidad y muy buena resistencia.
Los

El carbonato de calcio ¢s muy importante en la carga de este tipo de productos.
compuestos cargados con este mincral ticnen un bajo calor especitico 3 una alta
conductividad térmica que influye en bajos tiempos de ciclo en el procesos como el
moldeo por inyeceion, la soldadura, el fundido. Ademis se mejora 1a durcza, la rigidez,
emperatura de defleccion bajo carga. la resistencia al medio. las propicdades de

impresion superficial. no tiene influencia en la foto-~oxidacion de las peliculas v permite
de dioxido de utinio. Por otro lado disminuyen Ia

reduccion de contenido
. la clongacion v la pcrmeabilidad al vapor ¥ oxigeno.

fa
contraccion, ¢l indice de fluide:

La adicion de silicatos, como ¢l talco y la mica favorecen algunas propicdades mas que
¢l carbonato, debido a la forma de particula. En general estos materiales incrementan
las propiedades mecanicas. la resistencia eléctrica y la estabilidad térmica en un
intervalo de temperatura superior a la del carbanato de calcio. El uso de estos productos

como agentes "antiblock™ ( 0 anti-adherente entre capas de la misma pelicula ), es muy

comun.



El uso mas coman de este tipo de compuesto son las peticulas de empaque, por lo que
fas cantidades de carga son muy limitadas. Actualmentc sc cstan desarrollando
aplicaciones donde s¢ aprovechen mis, a niveles de carga superiores, las cargas en

pelicula de empaque industrial.

El HDPE es un compucsto que, debido a su alto grado de cristalinidad, presents mayor
resistencia al  impacto ¥ por lo tanto el cfecto de cargas munerales sobre sus
propiedades mecdnicas también es mayvor. El efecto de las cargas es stmilar al causado
en el LDPE, pero el factor de adhesividad entre matriz polimérica y carga cuenta mucho
para obtener una buena cstabilidad del maternial. Productos de moldeo por inyveccion

nvases obtenidas por soplado son preparados con compucesto cargado con carbonato de
calcio. La carga con silicatos como el caolin ¢ ¢l talco, ©s muy unilizada para reforzar

las propiedades cléctricas de pance de soporteria de aparatos clectronicos obtermmdos por
moldeo por inyeccion.

3.2.2. Algunos métodos de preparacion y carga de los plasticos ¢n la industria.

(Referencias 22 y 23).

Tal como se pucde apreciar en ¢l punto anterior, los plasticos no son utilizados por si
solos y aplicados en su estado natural, en la gran mayona de sus usos comerciales. Aun
cuando en muy pequedas cantidades, sc afaden aditivos que aumentan su durabilidad o
su resistencia a las condiciones del medio son mezclados con los polimcro.s.

Seria pretencioso ¢l tratar de hablar de todos los usos de los plasticos en este trabajo.
Por o 1anto solo se revisarin someramente las maneras en gue se preparan algunos de
los compuestos mas comunes, para su utilizacion o conversion a los articulos finales. Se

hablard de las téenicas para mezclar plasticos ¥ cargas, de los equipos reportados en la

literatura que se consideran mas utiles.




En nuestro pais ¢s muy coman encontrar dividida a la industria en cuanto a los equipos
utilizados para la preparacion de un compuesto plastico modificado. Por un lado, la
gran mayoria Jde esta industria Jde plasticos son convernidores con equipos ¢n gran parte
usados, con limitaciones de instrumentacion generalmente reconstruidos y adaptados a
condiciones que no es raro varien de su disefo original. Las limitaciones ¢n presupuesto
estin presentes muy a menudo y Ja competencia debido a ta saturacion del mercado es
muy fuerte. La concentracion cn segmentos de mercado como peliculas paras empaque,
inyeccion de artculos desechables es muy grande Por otro lado, empresas con amplio
capital, que se concentran en articulos Je consumo contando con una integracion
apropiada en equipamicnto ¥ cn muchas ocasiones contando con tecnologia ( “know

how™) al dia. En la cuadro 4 se¢ pucde aprectar la dispersion del mercado de los

polimeros segun su uso.
Se pucde mencionar que existen dos formas de obtener un compuesto modificado, una
preparando una mezcla Jde solidos con la que se alimenta al equipo en donde se obtiene

«l producto final, ¥ la segunda es un procesamiento previo obtenréndose un concentrado
master batch . Gencralmente ¢l primero

de los aditivos de refuerzo y carga. Hamado
se utiliza cuando los nivel de concentracion de los aditivos no son muy altas y la

dispersion y procesabilidad no tienen grandes problemas, mucho de esto es influido por
el disefio del cquipo. En caso contrario se prefiere hacer una pre-mezcla que facilite la
obtencion de una mezcla homogeénea de los componentes en condiciones dificiles de

dispersion y ujo.

Los equipos de mezclado pueden variar v se clasifican por el nivel de esfuerzo cortante
que le aplican a la mezcla. La eficiencia varia de acuerdo al esfuerzo que se aplique. por
lo tanto. la scleccion de estos cquipos debe de ser funcion de las propiedades de

dispersion ¥ mangjo de Jos solidos.

1"
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Cuadro 4
Ventas de polioclefinas en E.U. por aplicacién.

s cortas)

de tonela

(a 1588, en male

APLICACIONES
POLIMERO TOTAL A B E F H =4 T r Tu ‘
HDPE 3743 9 251 53 5 143 1692 19 77 1494 -
LDPE 4479 - 127 168 4 191 1092 20 7a 2803
PP 3316 67 18 21 3o 92 470 170 18 2430 H
Ve 3779 64 2301 232 41 29 199 101 1s 809 !
NOTAS: DESCRIPCION DE

APLICACIONES:
A. Aparatos domésticos.

B. Conatruccidn.

Electricidad y Electrénicos. :

E.
F. Mobilario domestico.
H. Bienea domesticos.

P. Empaque.
T. Tranaporte.
Y. Suguectas.
U. Ctroa.

VOL. A 21:; PAG. S58.

FUENTE: ULLMANN'S ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL CHEMISTRY,

Pagina 28
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Los equipos de nulo o bajo corte como los mezctadores de doble cono, de tambor y ¢n
V" suclen ser utilizados para homogencizar pigmentos o aditivos liquidos en
proporciones bajas que no presenten problemas de dispersion, estos problemas sc
presentan cuando 1os pigmentos u otros aditivos tienen mayor afinidad entre ellos que

por la resina como sucede con los plastificantes, en estos casos la formacion de grumos

©s muy normal.

Para los casos camo el anterior, €s necesario ¢l introducir mayor esfucrzo de corte; los
mezcladores de " liston ”. de " paletas " ¥ sus variantes son equipos muy conocidos y
utilizados. La energia que sc aplica ¢s media v con adaptaciones pueden mezelar solidos
esncias muy aceptables. Cuando las

v liquidos en bajas proporciones con efic
dificultades de mezclado son aun mas fuertes, se uttlizan equipos de alto esfuerzo o de
mezclado intensivo. Estos ¢quipos ¢stan compucstos, ¢n gencral, por un recipiente que
©n su interior son accionados elementos de mezclado, como paletas, aspas, ¢tcétera, que
giran a gran velocidad provocando el mezelado con gran energia de corte para la

completa dispersion de los componentes

Después de este proceso la mezcla pucde ser llevada a la maquina de inyeccion o a la
extrusora o al proceso de manufactura del articulo final. En el caso de altas
concentraciones Je cargas 0 pigmenios u otros aditivos esto puede acarrear aun

bl Es que se preficre hacer un concentrado en ¢l que se pucda pre-

pr
mezclar la gran parte de estos aditivos v facilitar la procesabilidad del materia)

Existen maquinas para hacer compuesto que, comianmente, son adaptaciones de
extrusoras sencillas o de doble tornillo que incorporan los materiales plasticos a los
aditivos obteniendo ¢l llamado * master batch ™ este concentrado avuda a la obtencion

de mejores condiciones de operacion vy mejor homogeneidad de la resina modificada.




Los compuestos modificados han tenido una gran demanda desde hace algunos aios, las
poliolefinas reforzadas han seguido osta tendencia gracias al desarrollo de aplicaciones
en substitucion de materiales convencionales vy hasta de ingenicria. Se pucde dar
cjemplos; basta saber que en la actualidad las partes rigidas de impacto y de iablero de
la gran mayoria de automoviles en ¢l mundo son de polipropileno carzado con
minerales como ¢l talco ¥ el carbonato de calcio en concentraciones Jde 25%: al §5%0 en
peso; por otro lado la gran mayoria de cable usado en el mundo es aislado con PVC o
polictileno plastiticado cargado con carbonato de calcto, caolin, silice ¥ alamina. en
niveles que van del 1876 al 50%0 en peso, otro gjemplo es cf uso de polipropileno y ABS

en los articulos electrodomeésticos. Que se cargan con talco, caolin, carbonato de calcio,
wollastonita y mica en niveles que van del 10° al 60°e en muchos casos. Y asi
unainfinidad de aplicaciones que estos polimeros ticnen regularmente y son parte de

nuestra vida,

3.3. Acoplamiento y agentes Jde acoplado

3.3.1. El concepto de " agente de figa ™

Hasta este momento, s¢ ha hablado de las posibilidades de mezcla que presenta una
carga mineral y los polimeros termoplasticos. Se ha explicado 1as clasificaciones y las
propiedades que se obticnen tncorporando un compuesto natural inorganico a una
resina plastica. En esta parte se tratara de profundizar e¢n la relacion entre las particulas
minerales y la matriz polimerica. va gque, hasta ¢! momento se ha dejado de lado la
cuestion de afinidad que ¢n todos los casos, y desde ¢l punto de vista fisico. estos

sistemas de componentes deben de guardar para obtener homogeneidad y estabilidad.

Desde un punto de vista muy simplista el incorporar un solido paniculado a eotro. no

deberia tener mayor problema que ¢l proveer al sistema de la suficiente energia para

30



que los componentes se dispersen. Los resultados de un material mezclado sin
considerar las propicdades o caractensticas de comportamiento antes de realizar esta
mezcla serian muy poco alentadoras en relacion a su aplicacion. I.a mayor parie de
estos sistemas tendrian limitaciones muy impornantes en fas propredades finales debido
basicamente a la falta de estabilidad mecanica. Es por ¢sa que antes de rcalizar un
compuesto ¢s necesario estudiar ¥y comprender a nmivel microscopico, justo en ia
interfase de la particula solida vy la manz polimérica que fenomenos de interrelacion se
flevan a cabo. Es en la supertficie de la particula, donde se lleva a cabo la " liga " o

adhesion de la resina fundida. La fuerza con que se adhicra a la superficie de la
particula un polimero scri determinante para las propiedades finales del maternial
compuc¢sto. tan impornantes como, la estabilidad mecanica, el nivel de carga. la

viscosidad de procesamiento. la ngidez, eteétera,

Como se pucede suponer no en todos los casos existe la afinidad entre particula y matriz,
esta varia de acuerdo a la estructura quimica de la particula de cargn. Como se vera
existen minerales con propiedades sorprendentes con este renglon. La necesidad de tener
ayudas para incrementar esta fuerza vy afinidad alienta al desarrollo de un tipo de

compucstas que se denominan agentes de ” liga ” o de acoplamicnto.

" ¢s un compuesto gue promuceve la adhesion entre dos superficies

Un agente de ™ liga
de mateniales diferentes aumentando la afinidad del uno con ¢l otro.

Recordando las teorias interrelacion de carga v polimero, cuando se hablaba del
principio de fuerzas combinadas, 1a interrelacion que s¢ tendria que dar entre la carga y
la matriz, se¢ podria explicar si la fuerza con que estan unidas estas, es lo
suficientemente grande para que se¢ modifique ¢! comportamicnto global del compucsto
ad del pldstico se ve restringida en Ia superficic
dades se llevan a cabo

plastico. Cuando ¢sto sucede, [a movi
de cada particula. de mancera que la modificaciones ¢n las propi
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a niveles microscopicos y la suma dJde estas contribuciones da como resultado el

comportamiento del material compuesto a nivel macro.

Por un lado, los minerales son sales complejas, en general, Oxidos unidos por radicales
hidruros ¢ hidroxilos que con fuerzas de enlace polar en la mayoria de los casos se

encadenan para formar ¢l mineral. Las sales simples como los carbonatos y sulfatos son

unlmente cristales con uniones polares. A este grupo se le pucde denominar
compucstos hidrofilicos o con afinidad a materiales con enlaces o fuerzas polares, el

cjemplo mis comun es el agua.

Por otro lado, los plasticos son pgeneralmente organifilicos o su afinidad ¢s con

compuestos o fuerzas de union covalente o no polar.

Estc aparente problema de afinidad entre las cargas y los polimeros vana segun el
compuesto de que se trate v ¢s normal que sea una limitante muy impontante cuando se
trata de elevar ¢l nivel de carga. A niveles bajos ocurte un tenomeno en ¢l que la carga
es recubierta por la resina ¥ actua solo como relleno, ocupando un volumen, y
dependiendo del nivel de "mojado™ o adhesidn, que permita la afinidad de los
componentes del sistema. se modificaran las propicdades orniginales del polimero. si
dicha afinidad es alta se notara de inmediato €n caracteristicas tales como la dispersion
y la procesabilidad.

Existen ejemplos de minerales con afinidad organofilica natural, debido a la estructurm
quimica que los conforma. ciemplos de estos son: ¢! taico (silicato de magnesio o
esteatita), y la mica (silicato de aluminio y potasio), aunque ¢n esto ultimo la afinidad
Hlega a ser muy débil: ¥ en ¢l caso contrario estan ¢! carbonato de calcio. ¢l caolin
(silicato de aluminio) y la silice. estos son compuestos hidrofilicos (referencias de

proveedores nacionales).




Los n d

0S de "liga”, son sales complejas que tienen ambas

propicdades, las de atraer por una de sus terminales a los compuestos hidrofilicos y por
1a otra, atracr a los compuestos organofilicos; los detergentes bencensulfonicos son un
ejemplo de este tipo de sustancias que usamos a diario. Un agente de "higa® forma un

puente entre la matriz plastica y la carga de refuerzo aumentando 1a adhesividad entre
estos.

Entre 1os grupos mas conocidos de agentes de "liga™ conocidos estan (referencias 24 a
238y

= los silanos,

* los titanatos,

los zirconatos,

* los cromatos.

los acidos grasos y sus sales metalicas,

¥ los ésteres derivados de sales metalorganicas.

Los mecanismos de accion de todos estos se explicaran en detalle en el siguiente

capitulo. a continuacién se analizan generalidades sobre su incorporacion al polimero.

Existen dos formas de adi

estos prod al poli recporntadas por la 'lixcmtura_

1. La primera es adicionar a la matriz polimérica antes de incorporar la carga.

2

Y el recubrir la particula de carga con el agente de "liga”™ antes de cualquier proceso
de mezclado con la matriz polimérica.
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Esta dltima s la mas recomendado. incluso existen a nivel comercial proveedores de

incrales cuyos productos ya s¢ ofrecen con'la superficie tratada con los agentes ya
descritas (referencias 29 a 32). :

fiana o alta i idad dey diendo

Los equipos ¢n que se recubren pueden ser de
de fas propiedades de absorcion de aceite de la particula a recubrir, que es funcion de su
drea superficial y & su afinidad por los compuestos orgianicos. Por lo tanto ¢s muy
imponante que antes de aplicar un recubrimiento se¢ conozcan cuando menos la
distribucion de tamafios de particula y la composicion quimica ‘parm tener una
estimacion dcl consumo de agente de recubrimiento. Los procesos de recubrimiento se

pueden dividir en dos tipos (reterencia no. 32 )

- _Los procesos ¢n "batch”, que basicamente ¢stan compuestos de mezcladores de

"liston™ y mezcladores intensivos de aspas. Estos equipos se¢ utilizan cuando las
condiciones de produccion son bajas a medianas (hasta 1.000 kilos por hora) v los
minerales no presentan areas superficiales muy grandes (hasta 3 metros cuadrados por
gramo). aun cuando, se pueden hacer prucbas con productos de gran area, s1 el
contenido de agente de recubrimicnto impacta de manera muy relevante en ¢l costo del

producto final. Una limitacion unportante de estos cquipos son las condiciones de

manegjo y fluides del material.

= Los procesos continuos. utilizados para capacidades mayores Jde 1.000 kilogramos por
hora, estan compuestos por un conjunto de equipos donde «l principal es una unidad de
dispersion v mezclado a base de impacto. que puede ser de “pines”, paletas. martillos,
etcétera. El contro! de la dosificacion de los componentes s muy imporante para
guardar la proporcion requerida. Su utilizacion ¢s recomendada para minerales muy

finos que requieren baja aglomeracion (tamanos de particula promedio de 2 micras ¥
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menores), grandes dreas superficiales (mas de 4 metros cuadrados por gramo) v grandes
necesidades de produccién.

3.3.2. Tratamiento superficial de cargas mincrales y agentes de acoplamiento.
P Y ap P

Los criterios utilizados para la sel ion del

1 de pl i o o de "liga”, en la
modificacion de plasticos, pueden ser, complejos y deben de estar invariablemente
fundamentados en prucbas a nivel laboratorio, mas debido a la vartacion en
composicion y estructura cristalina y panticularidades de tamafo y distribucion de
tamafos de particula de un mineral, que a2 las posibles calidades de las resinas
polimdéricas. Es por €50 que en un intento de reunir las experiencias mis recientes en
este campo. s¢ presenta este resumen de las conclusiones del uso de agentes de
acoplamiento en trabajos de literatura como ayuda a la seleccion de la mejor opcion v el

mejor resultado en la obtencion de un matenal reforzado.

La afimdad de un mineral varia segun las caracteristicas antes mencionadas v se le
denomina organolilia a la preferencia por los productos organicos (o a la atraccion por
fuerzas diferentes a los polares), por lo que comunmente se¢ le llama organofilizar ia
superficie de las cargas de retfucrzo. Su atinidad como solidos no solubles en una matriz
polimenca crea fa necesidad de introducir una sustancia que sirva por un lado. como
ayuda en la dispersion evitando la aglomeracion de las cargas por la diterencia de
atracciones v por otra ¢l desarrollar una relacion intima a mivel interfase por medio de
diferentes procesos que incrementan las fuerzas de adhesion de 1la matriz polimeérica a
las particulas,

Se pucde generalizar el m i > de ¢ ion dc los

12 de acoplamiento mas
vonocidos, de la siguiente manera.
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Estos productos tienen terminales con las dos caracteristicas, por un lado la posibilidad

de mezclarse y reaccionar 0 adsorberse con la carga estableciendo un “anclaje” lo
de tr: fi ion al zclarse v

suficientemente fuerte como para resistir Jos pr
tomar la forma final del producto plastico. Por el otro, se ticnen radicales con una alta
afinidad que incluso cuando se licva a cabo el mezclado y fundido de la resina, se semi-
solubiliza o integra a dichos radicales, quedando unida no solo fisicamente a la

superficic de la particula, sino por un enlace quimico real. (referencias 34, 38, 36)

Con pocas excepciones, este s ¢l mecanismo regular que se tleva a cabo al reforzar los
plisticos no solo con los minemles también en general con productos fibrosos y

orginicos.
3.3.2.1. Acidos grasos (referencia 32, 33, 37 a 43).

Aun cuando circunstancialmente se llega a encontrar informacion de productos grasos
con aplicacién en polimeros. sobre todo como Jubricantes o ayuda en la plastificacion
de los mismos. casi la totalidad de la informacion se refiere al dcido estedrico y sus
sales metdlicas, ¢n lo que se relaciona con el tratamiento superficial de particulas

minerales.

El dcido estedrico s un producto organico que sc¢ obtiene comercialmente - por

extraccion via solventes de los productos vegetales que lo conticnen. Las sales de
. Sus pr i son

magnesio. calcio y zine son lus mas conocidas comercial
en polvo blanco a amarillo con olor graso. su punto de fusion ¢s de 135 a 140 grados

centigrados. dependiendo de su pureza v ¢l tipo de sal de que se trate.

Este tipo de productos son uulizados para lograr la afinidad entre la matriz polimérica y

la carga por medio de dos mecanismos:




- La absorcion en la superticie de las particulas; esto se lleva acabo con productos
mincrales como el talco, la mica, la wollastonita, que como s¢ ha mencionado ticnen
una pequenia afinidad por los productos organicos. En estas casos 1a union del agente es
por medios fisicos donde ¢l "mojado” de la superficie en muchas ocasiones requiere de
gran energia. Las sales del acido estearico son las mas usadas y el criterio utilizado para
su aplicacion es la similandad entre ¢l atomo metalico afin, por ¢jemplo para ¢l silicato
de magnesio o talco por lo general se recubre con estearalo de magnesio. Para la
wollastonita o silicato de calcio se aplica estearato de caleio. El estearato de zinc se

utiliza para fines de carga en elastomeros va Que avuda al entrecruzamiento molecular

del polimero.

- La reaceion en la capa superticial Jde las particulas con dcido estearico; ¢ste proceso se
lleva a cabo umcamente con sustancias que puede ser susceptibles de ser atacadas
levemente por el producto. Este s el caso del carbonato de calcio natural y precipitado,
ast como. la dolomita y ¢l carbonato de magnesio » el oxido ¢ hidréoxido de magnesio.
En todo caso, los pnmeros son los mas unlizados ¢n Ia industria como carga tratada y
aphicada al PVC en una multuitud de usos. El recubrimiento se lleva a cabo mezclando
con alta encrgia fa carga y ¢l dcido estedrico, que al contacto con la capa superficial de
fa parvicula mincral el radical acido reacciona con las moléculas alcalinas de carbonato
"anclandose” quimicamente en esta, por el otro ludo queda cl radical “graso™ u organico

que ¢s altamente afin a las moléculas de los polimeros y en especial al PVC.

3.3.2.2. BEsteres (ref”. 44).

Hasta donde se pudo investigar la informacion de este tipo de agentes de “liga™ no csta

dispontble al publico en la literatura de consulta general: s¢ menciona escuctamente cn

la referencia 44 un solo pamafo que los ésteres mejoran las propiedades de dispersion y

"mojado” de la carga. Estos productes, s¢ menciona, también estan protegidos por
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patentes de los desarrolladores y existen nuevos desarrollos basados en ésteres reactivos

de celulosa.
3.3.2.3. Silanos (referencias 41 a 47).

La historia del desarrollo de estos aditivos para polimeros, que como base ticnen un
atomo central de silicio, se¢ remonta a los finales de los aflos cuarenta y principios de los
cincuenta. Los silanos aplicados al acoplamiento de carpas de refucerzo con plasticos
S0n compuestos Jue conjugan dos importantes propicdades, por un lado, reaccionan con
las capas superficiales de los mincrales con terminales metahicas, fijandose a esia por
radicales que organofilizan la misma

medios quimicos y por ¢l otro lade tiene

superficie permitiendo ¢l mezelado con la matriz polimérica,

Estos compuestos se obtienen partiecndo de hidruros ¥ compuestos halogenados de
a de compuestos de

lano™ se deriva de la denominacion de la fami

silicio. El término s
silicio los cuales ticnen similitudes con la quimica del carbono. El silano mas sencillo

es un hidruro cuaternario de silicio, StH,, y aunque no osta considerado como un
compuesto organico es considerado la base de todos los derivados complejos donde
intervienen radicales organicos. La similited de la quimica de los compuestos de silicio
¥ carbono es muy grande. en general el componamiento cinetico ¢s muy parccido. aun
cuando los compuestos de silicio presentan menor estabiidad en ¢l medio ambiente,
Los compuestos de nuestro interés, son una ramificacion de los miles denivados de las
substituciones de los radicales hidruros, para formar R"-Si-(OR):, gque ¢s la tormula
general de los compuestos con caracteristicas aprovechables en ¢!l tema que tratamos.
Estos compuestos son obtenidos por reaccion del silano o sus derivados halogenados,
Primero por substitucion con radicales atkoxi para formar ¢l siguiente compuesto ( H-Si-
(ORN), ¥ despues rompiendo ¢l enlace Si-H., por medio de un proceso de sintesis

llamado hidrosilacion, en donde un alkeno sustituye ¢l dtomo de hidrogeno formandose




¢l enlace Si-C, ecatalizado por diferentes productos entre 10s que se encuentra el dcido

cloroplatinico.

Los productos comerciales de 10s silunos son muy variados, su utilizacion originalmente
fuec ¢! acoplamiento de fibra de vidrio. En la actunlidad su uso esta orientado a
mincrales principalmente silicatos, ¢n los cuales es posible obtener excelentes
resuitados. La rnzon principal de esto es: por un lado, la conveniente composicion ¥

disposicion de los datomos que conforman cestos minerales, en donde se pucde encontrar

los radicales (-OH) ios para lar ion en la superficic de la panicula v, por
otro. la inecstabilidad que los silanos tienen con productos alecalinos, llegando a

entorpecer la reaccion con el mineral v a descomponerlos en algunos casos

El mecanismo mas aceptado de tratamiento superficial con silanos csta dado por la

siguiente ecuacion de reaccion:

XM—OH + (RO);3-Si-R" w—e (M-0),~-Si-R" + xROH
(RO«
Donde:

M es «l silicio o metal en la superficie de la particula.
RO es ¢l radical alkoxi, generalmente CH1O.
R” es el radical orgianico que queda expuesto que permite la afinidad con la matriz

polimérica.

Un tratamiento recomendado en la literatura para la mejor obtencion de propiedades es
hidrolizar ¢l silano previo a su adicién a las particulas mincrales. Esto con la finalidad
de obtener una solucion de ficil aplicacion y la formacion de los grupos silanol (-Si-

OH). Referencia 45,
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El método puede ser lievado a cabo, diluyendo de 10 a 25 %3 Jdel silano en 75 a 90 25 de
una mezcla preparada de 90 %o de alcohol, generalmente metanol y 10 ®s agua. La
solucion activard ¢l agente de acoplamicnto, generando un maximo de reaccion con Jos

radicales OH del mineral.
La mezcla de la carga y ¢l mineral se puede llevar a cabo a temperatura ambicente, pero
es preferible calentar a 100-105 grados centigrados para la eliminacion de humedad y

ayudar a la reaccion en la superticie.

que varian entre 0.3 y 1.0 ®a. El costo de

Los intervalos de adicion del agente son variables y dependen del area superficial del
I se puede i
por lo que las prucbas ecn laboratorio para determinar

d

pr
los ag influyen fuer
el nivel de agente necesario es imponante para la determinacion del costo final det

producto mincral. El cuadro 5 menciona algunos silanos comerciales v sus usos ¢n los
plisticos reforzados.

3.3.2.4. Titanatos (referencias 52 a 59).

Los titanatos son complejos muy parecidos en estructura a los silanos y manejan el
mismo principio de tener una doble accron. en la cual se fundamenta la adhesion y ha
sido amphamente explicada antenormmente. A partir de los principtos de los afdos setenta
se da el auge de este tipo de complejos, e mercado s practicamente controlado por la

empresa Kenneh Petrochemacals, Inc.. donde fos trabajos de Monte » Sugerman han
el desarrollo de las aplicaciones sobre ol tema  del

sido fundamentales para
acoplamiento de nunerales de refuerzo. La obtencron de estos productos se basa en
reacciones cataltzadas del tipo dec Ziegler-Natta, del cuasl como cn los silanos s

obticnen compuestos cuiternarios de titamo con radicales organicos
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El método pucde ser llevado a cabo. diluyendo de 10 a 25 26 del silano en 75 2 90 2% de
una mezcla preparada de 90 %6 de alcohol, generalmente metanol y 10 ®s agua. La

solucion activara cl ag de acopl i generando un maximo de reaceion con los

radicales OH del mineral.

La mezcla de la carga y ¢l mineral se puede llevar a cabo a temperatura ambiente, pero

¢s preferible calentar a 100-105 yrados centigrados para la elimi ion de humedad y

ayudar a la reaccion en la superficie. .

Los intervalos de adicion del agente son varniables y dependen del area superficial del
producto, comercialmente s¢ puede mencionar que varian entre 0.3 y 1.0 %%. Ef costo de
los agentes influyen fucrtiemente, por lo que las prucbas en laboratorio para determinar
el nivel de agente necesario es importante para la determinacion del costo final del
producto mineral. El cuadro 5 menciona algunos silanos comerciales ¥ sus usos ¢n los

plasticos reforzados.
3.3.2.4. Titanatos (referencias $2 a 59).

Los titanatos son complgjos muy parecidos en estructura a los silanos ¥ manejan el
mismo principio de tener una Jdoble accion, ¢n la cual se fundamenta la adhesion y ha
sido ampliamente explicada anteriormente. A partir de los principios de los afios setenta
se da ¢l auge de este tipo de complejos. ¢l mercado es practicamente controlado por la
empresa Kenrich Petrochemicals, Inc., donde los trabajos de Monte ¥ Sugerman han
sido fundamentales para ¢l desarrollo de las aplicaciones sobre ¢l tema del
acoplamiento de minerales de refuerzo. La obtencion de estos productos se basa en
reacciones catalizadas del tipo de Ziegler-Natta, del cual como en los silanos se

obticnen compuestos cuaternanios de titanio con radicales organicos.

0



CUADRO S

TUSO DE SILANOS COMO AGENTE DE ACOPLAMIENTO EN
POLIMEROS TERMOPLASTICOS Y CARGAS MINERAILES

FUNCION ORGANICA DEL SILANO ]

POLIMERO
zraxi MERCASTO

VINILG METACRILATO AMING

) »YrON ax 2o
TEREFTALATO DE BUTILENO sx ¢
POLICARBONATO w0
POLIETILENG

POLIPROPILENG
RESINA ACRILICA

LI

ALOMINA TRINIDRATADA ae
- o8

CAOLIN CALCINADO
e

CAOLIN NATURAL HIDRATADO o0
SILICA ee L1 ee se
L1} L1} e (1]

WOLIASTONITA

FUENTE. TOMADO DE LA REFERENCIA 46.
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Como s¢ ha i jo tos t presentan similaridades muy marcadas a los
silanos, ya que trabajan bajo ¢! mismo principio de atacar la superficic de las particulas
minerales, solo que a diferencia de estos, los titanatos presentan mayor estabilidad a los

medios alcalinos. Esta ventaja amplia el campo de accion con respecto a otros

en los les se puede aplicar un tratamiento de organofilizacion.

Los titanatos entonces no solo actuan con las terminales hidroxi de los mincrales sino
con casi cualquier terminal con posibilidad de intercambiar protones. Tal es el caso del

agua de hidratacion, en silicatos, en sulfatos y carbonatos.

Los mecanismos de acoplado o acoplamiento repontados en la literaturn mencionan: la
alcoholisis (o solvolisis). la quelacion superficial, ¢l intercambio coordinado, la
esteriticacion. la catalisis de intercambio del polimero ligando y la interaccion del

ligando orginico.

La reaccion base con la superficie de Ia particula se puede expresar como sig{.:c:
(Y-R-X-O) Ti-OR” = MOH —= (Y-R-X-O); Ti-OM + R"OH

Donde :

La porcion (OR™) reacciona con el proton disponible en la superficie de Ia particula.

{M) es el atomo componente en el sustrato.

(X) es un componente que afecta el desempeito del “composito™ y puede ser un grupo-

alkilo. carboxilo., sultonilo. fenolico, fostato. pirofosfato o fosfito.

(R) es la funcion que provee de afinidad con 1a matriz polimérica via de fuerzas de Van

der Waals con cadenas largas alifaticas o aromaticas,



la ibilidad con el

{Y) adicionalmente un grupo que ayude o incr
polimero. ¢ste pucde ser un grupo amino. meta acrilico o un acrilico.

Se pucde notar la semejanza entre la formula base ¥ la forma de actuacion con los

silanos.
crales tratados con i 5 ¢S

. reportado en las diferentes

Se aprecia que el principal efecto de los productos mi

sobre el comportamiento reologico de los “composito™.

de los resultados en las prucbas en dichas

referencias consultadas. El analisis
referencias coinciden en que ¢l uso de titanatos redunda en mejores condiciones de

flyjo. permiticndo ©n muchos casos suponer que ¢s posible aumentar ¢l contenido de

carga en la matriz polimerica. con valores de viscosidad v temperatura muy aceptables,

comparados con los obtenidos con la carga sin tratar (reterencia 58)

La forma de aplicacion también tiene similanidades con Jos silanos. Esta puede ser
diluida ¢n un solvente v adicionando a la carga o. adicionando directamente sin diluir si
este es por un pulvertzado (sprayv), de cualquicra de estos métodos ¢s necesarnio un
equipo de mezclado de alta intensidad debido a que la ceficiencia del tratamiento s
funcion directa de la canttdad de titanato reaccionado en la superficie de la particula
muneral. La literatura recomienda mezcladores intensivos del tipo Henshel, Papenmier,
mezcladores upo "v©" como los Littleford con modificaciones de barras de intensidad.

Tambidén el equipo de mezclado intensivo s recomendado debido a los niveles de
dosificacton del agente de acoplamiento. Los titanatos son recomendados en niveles
que van de 0.1%° a 2.0%6 dependiendo la aplicacion. Un intervalo muy aceptable es de
0.3% a 1.0° para cargas munerales como ¢l carbonato de calcio. el talco, el caolin,

etcétera.
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Los titanatos pueden tener diferentes estructuras entre los que se pueden identificar los

siguientes:
Monoalkoxi RO-TitOXRY ):
Quelato -0
C>i(oxxzv)=
R—
Coordinado

(ROLTi- (HPOR):

Sal cuatemaria

R_Q\ /OXRY H\ .
! >Ti o N—R—RY
* \ou;oi(omz H
OH"

Y otros dos grupos que estan protegidos por patentes, los neocalkoxi v los ciclo-
heterodtomos. De todos estos ¢l monoalkoxi cuyo nombre gquimico es el isopropil,
triisostearoil titanato o KR-TTS es ¢l mas recomendado para los sistemas en que

intervienen las cargas mencionadas » las polioleolinas.

3.3.2.5. Otros agentes de acoplamiento y tratamientos superficiales.

3,

En la revision que se llevo a cabo se raron Ir otros tipos de agentes de
acoplamiento que Mencionaremos Para que s¢ tenpan ¢n cuenta v tener en este trabajo

una vision completa de los productos disponibles para su aplicacian.
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idos en apli de

- Los compicjos de cromo (ref. 60) son amplia,
acoplado de filamentos de vidrio a resinas comeo las epoxicas. Comercializados bajo el
nombre registmdo dJde “Volan™ por DuPont, ¢s un prupo de compuestos organicos

! acidos carboxilicos con cloruros de cromo trivalentes. Su

dinados, princip.

es la siy

ostr

—CH3

<13 rCi3
=

Complejo metacrilato-cloruro cromico

v 62) son agentes de acoplamiento con aplicaciones

-~ Los zircoaluminatos (ref. 61
similares a los stlanos ¥ tianatos. Patentados por Cavedon Chem. Co., en 1985, Ia linca

comercial ofrece diferentes productos con grupos funcionales como; amino, carboxi,
oleofilicos. metacnloxi. mercapto. etcétera. La pnncipal propiedad es la substitucion de
algunos titanatos que se ven afectados por la reaccion con grupos fenolicos que
contienen productos como los antioxidantes, provocando coloraciones indeseables. La

estructura de formula basica de estos compuestos cs:

- Fosfatos (Ref. 63); en ¢! transcurso de la revision se encontrd un trabajo japones, en
donde s¢ menciona este tipo de compuestos, concluyendo que en el sistema
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polipropileno—carbonato de calcio, las propicdades mecinicas como ¢l modulo de
tension y ¢l estucrzo a 1a flexion, entre otras, presentan mejoras. Se comenta una forma
de recubrimg a nivel lab. 10, asi como, grificas de los resultados que soportan
las conclusiones. Ademas, se obticne una ccuacion para la determinacion de modulo de

clasticidad y ¢l esfuerzo flexionanie.

- Azidosilanos (ref. 63 ¥ 65). Aunque su estructura es derivada Jde los silanos csta

familia de compuestos s relativamente nueva ©n su uso como agente de acoplamiento.

Producida por Hercules Inc., con la marca comercial Az-cup MC, este tipo de

compuestos ¢s recomendado principalmente para silicatos, como talco, wollastonita y

mica. Segun se rcporta en la literatura sus caracteristicas mas imponantes son el

mejorar las caracteristicas fisicas y térmicas de estabilidad Jde los “compositos™ donde
se utiliza. Al igual que 1os silanos ¢s recomendable activarlo de manera que se forme el

radical stlanol, para obtener la maxima reacuvidad. Su formula general es:
(CH;CH:0),;8i-R-SO:N,

Por otro lado el radical azido {SO;N,). pucde reaccionar con el polimero. estableciendo
un enlace que aumenta Ia fucrza de union entre la carga y la matriz. Los niveles de

utilizacion estan en alrededor de 0.5%%
3.4, Métodos de caracterizacion y prucbas de propiedades fisico-mecanicas.

En este trabajo tueron desarrolladas las siguientes técnicas de evaluacion:

1. Impacto Izod. Realizada para comparar ¢l cambio en las propiedades mecsnicas entre
el polimero sin carga y a diferentes niveles de carga.

2. Analists Dinamico Mecanico. (D.M.A.). Realizada para predecir el cambio en las

propiedades mecanicas entre ¢l polimero sin carga v a diterentes niveles de carga.
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3. Determinacion de la Temperatura Jde Transicion Cristalina. Realizada para observar

fos cambios de la ¢ristalinidad del polimero
4. Analisis Termogravimétrico {T.G.A.). Realizada para cvaluar la precision de los

niveles de carga del material desarrollado

3.4.1. Impacto 1zod (A.S.T.M. D-256) {Refcrencia 66).

La prucba de Impacto jzod mide la energia requerida para romper especimenes
iones o entalladuras bajo condiciones estandanzadas {muestra

mit dos 6 con ind
patron). Las umidades de esta prucba son fi-lb por pulgada de muesca v se calcula
usualmente sobre la base de una pulgada de cspécimen, aunque cste pucde ser mas
delgado en la seccion lateral (ver figura 2). El valor de Impacto lzod es util en estudios
cn los comparativos entre materiales plasticos. Pero no puede considerarse como un
indicador contiable de lu dureza real o la resistencia al impacto. Algunos matenales son
muy sensibles a la muesca que se realiza en ¢l espécimen derivando en una
concentracion de esfuerzos en esta zona. Esta prucba puede ser indicativa de fa

scnsibilidad del material a estuerzos cortantes en su uso como producto final

La prueba se Heva a cabo en un ¢quipo de pénduto. donde e espécimen se coloca sujeto
5 del péndulo (ver figura 2).

en cantiliber con ¢l lado muescado en la dircccion al i

El péndulo es liberado v la fuerza consumida para romper el espécimen es calculada a
partir de la altura que alcanza el péndulo después del impacto con dicha muestra. En
esta prucba el espécimen usualmente utilizado tiene {as siguientes dimensiones, 1/87 x

1/27 x 27, aunque se pueden utilizar otras dimensiones.
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3.4.2. Analisis Dinamico - Mceanico (D.M.A ) (Referencia 67).

lasticas es comi utilizado para denotar relacionces

El término propiedades vy
1 estas  relact son

de esfuerzo deformacion de  materiales.  Esenc
dependientes de las condiciones termicas a las cuales estan sujetos dichos materiales.
pero para los sistemas poliméricos ¢l iempo es una variable de importancia que afecta

directamente SuU COmMportamiento Maecinico

de la depend de las propiedades mecinicas entre el ticmpo v

Las determir
la tempceratura dan importante informacion relacionada con el comportamiento de los

materiales. El Analisis Dinamico - Mcecanmico (D M. A) ¢s un metodo experimental de
aproximacion dondc una fuersa sinusoidal o esfucrzo cs aplicado a una muestra, esto
resulta en un desplazamicento o deformacion gualmente sinusoidal con la misma
frecuencia pero con retardo en ¢l tiempo. Esta demora en ¢l tiempo o angulo de defase

es relacionado a la fraccion de la energia mecanica la cual es convertida en calor o

pérdida.

Con cste tipo de técnicas s posible comprender v hasta modelar los comportamientos
de los sistemas poliméricos, definiendo las zonas de cristalinidad. transicion y fluidez

que se presentan a medida que sc incrementa la temperatura v sc aplica la variacion de

1a escala del tiempo.

Los equipos de¢ andlisis D.M.A. pucden ser divididos en instrumentos resonantes v de
frecuencia definida. En los cquipos resonantes, la frecuencia varia con el modulo. La
scial es fuerte dando alta sensibilsdad para el estudio de efectos secundarios a bajas
temperaturas, y muestras bastante grandes. tales como bandas ficxibles y barras de

tension. Los instrumentos de frecuencia defimida emplean una frecuencia constante
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Figura 2

Pandulo de prueba

Diferwncia de altura del pendulo

Representacidén del equipo de prueba
Impacto IZOD (A.S.T.M. D256) .
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sobre un amplio intervalo de temperatura. La seftal emitida es mas débil que ta seal de
por lo que. ¢! intenvalo aphicable de valores de madulo »

los instr resor S
dimensiones de la muestra puceden en algunos casos ser restringidos. Bl formato de

frecuencia definida es atractivo para proveer una bucns separacion de variables, ¥
el anterds primario es el determinar los picos de

ambas técnicas funcionan bicn
temperatura en fos cuales se sufre un cambio en las propredades del material

Las variables de respuesta en este tipo de instrumentos suelen ser las componentes
complejas del madulo dinamico G (G™ v G7) v la tangente del angulo delta. La G™ es 1a
componente real del modulo que tamby micnto de energia
mecanica que puede ser liberada con retardo. La G es la representacion de las perdidas
de energra o modulo de perdida ( por disipacion de calor por ¢jemplo). La tangente delta

representa la cantidad de friccion interna gue un maternial o una mezels tiene

cl alr

n repr

3

4.3 Determinacion de la Temperatura de Transicion Cnstahna (referencia 68 v 69).

L.os materiales plasticos son compuestos que debido a su estructura molecular presentan
diferencias notables con respecto a la mayoria de los clementos v materiales que
regularmente se encuentran en la naturaleza. Una de las caracteristicas que mas denotan

estas diferencia se puede apreciar cuando calentamos un polimero amorfo v uno

cristalino v registramos lo gque sucede.

Un solido que es sometido a un calentamicnto progresivo invariablemente Hegara a una
temperatura en donde sus caracteristicas fisicas cambiaran de modo que se fundira a un
estado liquido o se descompondra st la energia aplicada es suficiente. En un polimero
que presenta una cristalinidad molecular definida esto ocurre con variaciones muy leves
N poco relevantes. mas sin embargo propiedades como la conduccion termica y

viscosidad se comportan de forma especial ¥ especifica para este tipo de matenales.




‘normal’

Cuando un polimero es amorfo ocurren desvi: de cste compor
d o d reales que la literatura define como zona

meta

y se pr
i i listico. Dicho com portamicnto es definido como

v lastica o Je Vi
una zona de transicién en la cual cl material se comporta de manera quc presenta

1 de las cara isti de sélido y algunas de un liquido viscoso.

Sc han desarrollado técnicas de andlisis para poder medir y rcportar ecstos
comportamientos dentro de los que se encuentran la calorimetria diferencial de barrido
(D.S.C.). Esta técnica de andlisis mide la energia calorifica que una muestra absorbe o
tura dada. Esta técnica es utilizada para determinar la temperatura

a una P
de transicion vitrea (T).
dades caracteristicas

de pr

La T, es una variable que es utilizada en la deterr
ética de cristali ion y

de los materiales polimédricos tales como: la vi
otras propiedades termodinimica. Pam ¢l objetivo de este trabajo la T, es importante

porque nos dird Jos efectos sufridos por ¢l material modificado.

idad. Ia ci

3.4.4. Analisis Termogravimétrico (T.G.A.) (Ref.70).

Esta ¢s una técnica que se utiliza como una herramienta para cuantificar las variaciones
ifi atil para la

de peso con r > al incr de la peratura, y €s esp
determinacion de las concentraciones de aditivos en una formulacion plastica que

También son ob idos otras variables de

puede ser lubricantes, cargas o refor
importancia como las temperaturas de descomposicién cualitativamente.

Los equipos de anilisis de T.G.A. son conceptualmente sencillos ya que utilizan una
microbalanza para poder medir Jos cambios de masa durante el calentamiento, cste ¢s
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realizado por resistencias © cualquicr otra fuente de calor que permita un control y
registro muy exacto de las cantidades de energia que se adicionan o se generan,

i

»
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4. Parte experimental

4.1. Materiales.

manera:

Los materiales para la fase expen 1 fueron 3

1. Por medio de proveedores nacionales se obtuvieron los siguientes productos:

e Talco micronizado( especificaciones en el cuadro 6)

= Carbonato de calcio ultrafino tratado superficialmente con acido estedrico

(especificaciones en la cuadro 6)
= Polipropileno para inyeccion (especificaciones en la tabla cuadro 6)

2. Se recubrio superficialmente ¢! Talco micronizado con dcido estedirico grado

reactivo para b weizar el si de carga.

3. Sc plantearon los niveles de carga de las muestras a desarrollar de acuerdo a
los estandares mas generales de uso en la industria (Informacion recopilada en
entrevista con provecdores y maquiladores). De los informes recopilados se
definieron los siguientes niveles de carga v formulaciones propuestas:

4. De acuerdo a la tabla 1 se mezclaron los materiales v se obtuvieron

especimenes de cada muestra pura correr las pruebas de evaluacion siguientes:

e Anilisis D.M.A.
# Prucba Impacto lzod.
e Analisis de D.S.C. para la determinacion de 1a T,

= Anilisis T.G.A. para saber el nivel de carga en las muestras.




CUADRO 6
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5. Los resultados de dichas prucbas se tabularan y graficaran para su analisis v

conclusiones de este trabaroe

TABLA 1 Parcentaje de :
Nive! de carpgns Muestra Polipropileno lalco Cacid.

1 70 30 0
2 70 1) 30

M e 3 70 20 0
-+ 74 o 2o
s 70 15
o 60 10 0
7 60 Y 40

10%q X () 30 to
R 60 ) 0
HY a0 20 24
11 S0 30 ]
12 0 Q 0

50%e 13 S0 373
(& 0 125 373
1s 20 2= 2=

4.2, Equipo utilizados

® Mezclador. MAX Mixing Extruder CS-194 de CS1
& [nyvector Mini-Max Molder System CS-183 de CS1

»
»




e Analizador D M.A: Dynamic - Mechanic Analiser mod. 983, marea Dupont
Instruments.

Equipo Jde analisis de resistencia al impacto { {(ZOD
Péndulo modelo $12 marca Zwick. CSI: Custom Scientific Instruments. inc.

1 2000 pilado a un

): Medidor de impacto de

Sistema de calorimetro diferencial Jde barmido vy T.G AL Si
modulo D.S.C. TA Instruments con termobalanza y celda 951 DuPont.
+4.3. Tablas de resultados

A continuacion s¢ presentan Jas tablas de resultados de las pruebas realizadas. Las

graficas de dichas prucbas se presentan en el anexo A.
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Datos de resultados de t pruebia DM del nivel de carga 40 %
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Datos de resultados de Ja prucha DMA del nivel de carga 8 %
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Tabla de resultados de 1a prucba de impacto 1ZOD.

ot



Datos de resultado de la prueba de Impacto IZOD

NIVEL DE CARGA MUESTRAS » T C IMPACTO 170D
P70 I:30:Ca:0 70 30 (L) 3.11
P:70:1:0:Cu: 30 70 a 30 263
30 P:70:T:20:Ca: 10 70 20 10 2.68
P:70:1:10:Ca:20 70 10 20 2.64
P:70:T:15:Cazl s 70 15 15 2.83
P:60:1:40:Cad o) 10 0 2.27
P:60:T:0:Caz40 60 0 40 1.52
40 P:60:T:30:Ca:10 60 30 10 2.9
P:60:T:10:Cu:30 60 1o 30 216
P:60:T:20:Ca:20 6O 20 20 2.43
S0 PrS:T:25:Cails S0 25 2s 1.76
POLIPROPILENO 3.36

Notwas y abreviaturas

P Polipropiiena

T Talco

Ca. Carbonato de calcio

Umidades de Impacto 1ZOD. Kyg-cmvem>

Pagina 62




Tabla de resultados de la determinacién de la T,
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‘Tabla de vesultados del analisis de DSC

Puntos de inflexion (grados Cebsiug).
Muestras Formulacion g Punto de fusion
Pulipropileno 1R% AL} 161,89
lolipropilena-Cashonaty 01%-40% \D 161,08
Polipropilena-Carbonate- Talen  |60%-30%-10% N 161.87
Polipropileno-Carhonato-Taleo 160%-20%-20% Al 161.88
Polipropitend-Carhonato-Valeo  160%-10%-30% A 161.25
Pulipropiteno-Faleo 60%-40% N 161.86

Nota .
NI No determinado
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Tabla de resultados de {a prucba de anilisis T.G.A.



‘Vabla de resultados ded andbisis TGA

Musira Formubucion arigion} \ Funtas de inflexion en la grifica
! 1
Lemperatvra Temperatura y
( o b 1 % %
l |1 ,lllm“uku- Ca nnulu sk \lgndm( i) masa pérdida Lmdm Cebiny) + mtasa phrdida

Polipropitens-Carbnato \

6494 LE g} 4

|
\ (SR 103858 LR

e
e

Polipropilvnn-Canonate- Tako \ 60 \ 4038
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R Itados y C 1 a

5.1. Resultados.

Durante la ubtencion de los resultados algunas de las muestran tuvieron que ser
eliminadas debido a problemas de dispomibilidad Jde los equipos de andlisis en que se

corricron. Aun asi, creemos que los resultados aqui presentados reflejan valores que

pueden ser reproducibles.

* Resultados del D.M_AL

Las tblas de resultados ¥ las graficas se muestran ¢n orden de cada nivel evaluado v
por altimo diversos comparativos en donde claramente se pucden observar los
comportamientos de los materiales cargados En todos estos s¢ reterencia el material
puro. Se aprecia claramente una diferencia entre los valores obtenidos de las muestras
cargadas con Talco de las que son cargadas con Carbonato de Calcio. Todas ellas tienen

valores superiores por lo que toca a los modulos G™ v G (graficas | a 6 v comparativos

graficas 16 a 21).

Los grificos de Tangente Delta muestran tendencias diferentes, por un lado los
resultados de las muestras con Talco decrementan e} valor original del Polipropileno
puro. Mientras los materiales con Carbonato lo incrementan ¢ graficas 14 v 15).

e Resultados de [a prucba de Impacto [zod.

Como se pucde observar en la grafica 22 el mejor valor de resistencia 1ZOD fue ef

obtenido de la muestra de talco al 30%. También pucde obscervarse en la grifica 23 que




del comparativo entre-los materiales cargados ¢! reforzado con Talco obtiene los
mucjores valores de Impacto IZOD.

d,

® Resul Je la determi ionde 1a T,

Como podemos observar en la tablas v grificas de resultados de las muestras evaluadas,
<l polipropileno mantiene la cristanilidad molecular aun después de la mezcla con los
reforzantes (ver anexo A graficas 24 a la 29). Solo se puede observar que ¢n algunos
casos una muy pequena parte del material presenta amorfismo, pero este pucde ser
resultado de una degradacion del maternial debido al proceso de mezela o a impurezas

de la resina.

* Resultados del T.G.A.

Los resultados de esta prucba pueden ser observados en la tabla de resultados v en las
graficas 30 y 31, donde sc¢ evalio las muestras a 40%a de carga. En estas s¢ puede notar
que el nivel real de carga es de 35 ®a. La desviacion de la carga tednca se debe a
perdidas de carga mineral en ¢l equipo de mezclado. Siempre que se procedio a
desarrollar una mezcla cierta cantidad de material permanencia dentro del equipo sin

posibilidad de evaluar cuantitativamente ¢ste remanentc.

5.2. Conclusiones.

Al término del trabajo bibliogratico y experimental se puede concluir lo siguiente:

e Del analisis de la informacion obtenida se mostré que las cargas minerales no

metalicas pueden ser tratadas superficialmente con diferentes reactivos para su mejor

aprovechamiento en la modificacion de resinas termoplasticas.
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Igualmente la bibliogralia concluye que ¢l uso Jde estos reactivos ha hecho posible el
mejorar distintas  propiedades ¥ manipular  estas para  obtener materiales  con

especificaciones requeridas

En ¢l experimento planteado en los objetivos Jde este trabajo, se puede concluir gue
la obtencion de un material modilicado con dos diferentes cargas minerajes tuvo
resultados  positivos. Todas las muestras  fucron obtenidas de acuerdo a su
formulacion propucsta. pero sepun los resultados del analisis T.G AL, se tiene una
desviacion imponante ( 12,575 menos) de la concentracion originalmente planteada,
al menos ¢n el nivel 30%.. Esto nos obliga a tener la reserva en estas conclusiones de
solo interpretar cualitativamente los resultados v sugiriendo ¢l proseguir con este
trabajo. pero con las precauciones debidas al operar el equipo de mezclado, yva que
como =2 menciono anteriormente se pudo comprobar que el mezclador retenia cierta

cantidad Jde material que no era posible de cuanuficar

De los datos de resultado de las diferentes prucbas llevadas a cabo se puede concluir lo

siguiente

La mezcia de dos minerales de carga es posible y abre un rango infinito de
combinaciones ¥y matenates de resultado, por lo que ¢l disefio de materiales
polimerncos en base a experiencias comao las que s¢ plantearon en este rabajo. pucde
scr posible en base a un estudio mas protundo para ¢l desarrollo de una aplicacion

industnal Jde dichos materiales.

De la interpretacion de los datos de analisis de la prucba de D.M.A. podemos concluir

1o siguiente
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Los datos de respuesta del modulo complejo G™ vy G*° de las materiales cargados con
talco predicen que el material debe de tener mejores propiedades mecanicas esto es,
tdez, ctedtera. Tanto en ¢l componente del

mejor resistencia al impacto, mayor ri
modulo G° (madulo de almacenamiento de encriia mecinica) como ¢l componente

G (modulo de disipacion de encergia), los materiales cargados con talco superan los
valores de los materiales cargados con carbonato de calcio, lo que se pudo observar

en los valores de resultado de 1a prucba de impacto 1Z20D.

Por lo que toca a la tercera variable evaluada en ¢l analisis DM AL v que se
relaciona a la friccion interna del matenal o a ta procesabilidad. ia Tangente Delta,
los datos obtenidos reflejan una diferencia entre los materiales, por un tado ¢s de
mencionar que el maternial cargado con Talco decrementa el valor de la tangente por
lo que e¢s de esperar que ¢l matenal sea mas facilmente manejado o “procesado™ al
imponerle una tuerza mecanica, y por ¢l orro, el carbonato actua de forma inversa,

: pucde esperar que [a procesabilidad de este sea mas dificd que la de el

con lo que

material puro.

En todos los casos. los materiales probados por impacto lzod mostraron una
tendencia a decrementar ¢l valor original de la muestra de pulupr(;pﬂcnn. pero de los
dos minerales que se probaron, ¢t alco afecta en menor escala esta propiedad (ver
graficas 22 y 23).

Los datos del analisis de D S.C. (determinacion de la T, ) fucron los esperados ya
que desde un principio ¢l material utilizado era completamente cristalino » el
desarrollo de esta prucba concluye que las caracteristicas moleculares del polimero
no sufren cambio alguno. Las pequedlisimas porciones del material que presentan las
inflexiones marcadas en las gralicas de la prucba pueden deberse a material amorto

producido por la operacion de mezelado o a impurezas del material original.



ANEXO A. Grificas de resultados

El orden en que se presentan fas graficas os ¢! siguiente

J

7]

. Graficas de los datos de resultados de prucba de analisis D.MOALL
. Graficas de los datos de resultados de fa prucba de impacto 1ZOD
. Graficas resultado de anabisis D S .C

. Graficas Jde resultado de analisis T.G AL
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Grificas de los datos de resultados de prucbha de anzlisis DLV AL




GRAFICA G' NIVEL 30%

GRAFICA 1.LOG G'VS. TEMPERATURA
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LOG G*, Pa

GRAFICA G' NIVEL 40%

GRAFICA 2. LOG G' VS TEMPERATURA
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GRAFICA G' NIVEL 50%

GRAFICA 3.LOG G'VS. TEMPERATURA
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GRAFICA G" NIVEL 30%

GRAFICA 4. LOG G*VS. TEMPERATURA

8
8
!
79¢
i
1
78
17
16
15
14 #uwo~«~4~~~4~——4~w«ﬂ~_—w~-~w—m~+n-—p~—4
% 4 % & & ® W @ w0 0 1
TEMPETATURA, 'C
| “e-POLIPROPILENO 100% —#-PTOTX0 P00
| +-PT0TI0CA20 -P0T15Ca 15 -4-P70720Ca10

Pagina 76



GRAFICA G" NIVEL 30%

GRAFICA 4, LOG G" VS, TEMPERATURA
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GRAFICA G NIVEL 40%

GRAFICA 5.L0G G" VS. TEMPERATURA

84

LOG G”, Pa

3 “ 5 60 [ 16 8 2 100 108 116

TEMPERATURA, °C
-4 POLIPROPILENO 100% -®-PE0T40 -+-P60Cad0
~#-PE0T0Cat0 ~#-PE0TI0Ca --PEOTACa 20

bdgina 77



GRAFICA G" NIVEL 50%

GRAFICA 6. LOG G VS. TEMPERATURA

TEMPERATURA, °C

-4~ POUPROPILENO 100% -e-P3TH P3G

Pégina 78



TANGENTE DELTA

on

GRAFICA TANG. DELTA NIVEL 30%

GRAFICA 7, TANGENTE DELTA VS, TEMPERATURA
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TANGENTE DELTA

GRAFICA TANG. DELTA NIVEL 40%

GRAFICA 8. TANGENTE DELTA VS. TEMPERATURA
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TANGENTE DELTA

GRAFICA TANG. DELTA NIVEL 50%

GRAFICA 9. LOG TAN DELTA VS. TEMPERATURA
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GRAFICA 10, POLIPROPHLENO CARGADO CON TALCO
(LOG G' VS, TEMPERATURA NIVELES 30,40,50%)
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GRAFICA 1. POLIPROPILENO CARGABO CON CARBONATO
(LOG G' VS, TEMPERATURA NIVELES 30,40,50%)
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Loz G, Pa

GRAFICA 12. POLIPROPILENO CARGADO CON TALCO
{LOG G" VS. TEMPERATURA NIVELES 30,40,50%)
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GRAFICA 13 POLIPROPILENO CARGADO CON CARBONATO
(LOG G VS, TEMPERATURA NIVELES 30,40, 50%)
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GRAFICA 13, POLIPROPILENO CARGADO CON CARBONATO
{LOG G' V8. TEMPERATURA NIVELES 30,40,50%)
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Log- Tangente Delta

GRAFICA 14, POLIPROPILENO CARGADO CON TALCO
(LOG. TANGENTE DELTA VS, TEMPERATURANIVELES 30,40,%9%)
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GRAFICA 15 POLIPROPILENO CARGADO CON CARBONATO
(LOG, TANGENTE DELTA VS, TEMPERATURA NIVELES 30,40,50%)
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GRAFICA 16, COMPARATIVO DE CARGA TALCO VS. CARBONATO NIVEL 3%

(LOG G' VS TEMPERATURA)
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Log G', Pa

GRAFICA 17. COMPARATIVO DE CARGA TALCO VS, CARBONATO NIVEL 40%
(LOG G' VS TEMPERATURA)
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GRAKICA 1y, COMPARS 1Y ODECARGA TALCO s, CARBONATQ MIVEL s0%,
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9

% L) 58 )

B ————

Y ]

0 08 18
Temperatyra, °Cy

T POURRORLENY st 4%“5@55.7?

Pdging 9



96

94

92

Log G, Pa

86

84

82

GRAFICA 18. COMPARATIVO DE CARGA TALCO VS, CARBONATO NIVEL 50%
(LOG G' VS TEMPERATURA)
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GRAFICA 19, COMPARATAVO DE CARGA TALCO VS, CARBONATO NIVEL X%
(LOG G" VS TEMPERATURA)
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GRAFICA 20 COMPARATIVO DE CARGA TALCO VS, CARBONATO NIVEL 4%
(1OG G" VS TEMPERATURA)
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GRAFICA 21, COMPARATIVO DE CARGA TALCO VS, CARBONATO NIVEL 50%

(LOG G" VS TEMPERATURA)
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Grificas de los datos de resultados de 1a prueba de impacto 1ZOD.
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GRAFICA 22, RESISTENCIA Al IMPACTO IZOD
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IMPACTO IZOD (Kg-em/cm2)

GRAFICA 23. IMPACTO IZOD POLIPROPILENO CARGADO.
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Griificas resultado de andlisis D.S.C.
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W/g)

Heat Flow

GRAFICA 24

Sample: POLIPROPILENO DS C File: C:POLIPRO
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GRAFICA 25

Sample: P.C.T. 60:40 DSC File: C:PC6040
Size: 1.3300 mg Operator: MP
Method: POLIPROPILENOS Run Date; 24-Feb-97 09:27

Comment: H =10°C/MIN ATM.= AIRE
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Heat Flow (W/g)

Sample: P.C.T. 6:3:4

Size:

Method: POLIPROPILENOS

9.0900 mg

Comment: H =10°C/MIN ATM.= AIRE

GRAFICA 26
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HeatvFlow (W/Q)

Sample; P.C.T. B:2:2

Size;

Method: POLIPROPILENOS
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(W/g)

Heat Flow

GRAFICO 20

Sample: P.C.T. 6:1:3 File: C:PCTB13

Size:  8.9300 mg DSC Operator: MP

Method: POLIPROPILENDS Aun Date: 24-Feb-97 08:37
Comment: H =10°C/MIN ATM,= AIRE
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(W/g)

Heat Flow

Sample: P.T. 60: 40

Size:

Method: POLIPROPILENOS
Comment: H =10°C/MIN ATM.= AIRE

12.0800 mg

GRAFICA 29
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sample: PT 60: 40

Size:  20.7490 mg

Method: POLIPROPILENGS

Comment: H =10°C/MIN ATH.= AIRE

GRAFICA 30
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Sample: PTCE22

Size: 15,1530 mg

Method: POLIPROPILENDS

Comment: H =10°C/MIN ATM.= AIRE

CRAFICA 31
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