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Abreviatura

GLOSARIO DE ABREVIATURAS

Significado

AAC11 Acido Aminoundecanoico

ASTM Método de Prueba Estandar Americano

ATH Alumina Trihidratada

APP Poli(fosfato de amonio)

C10 Decilamina

C12 Dodecilamina

C14 Tetradecilamina

Cc18 Octadecilamina

FR Retardante de Fuego

HDT Temperatura de Deflexion

LOI indice Limite de Oxigeno

MDH Hidréxido de Magnesio

MMT Arcilla Montmorinlonita

MMT-AAC11 Organoarcilla Montmorilonato de Undecilamonio acido
MMT-C10 Organoarcilla Montmorilonato de Decilamonio
MMT-C12 Organoarcilla Montmorilonato de Dodecilamonio
MMT-C14 Organoarcilla Montmorilonato de Tetradecilamonio
MMT-C18 Organoarcilla Montmorilonato de Octadecilamonio
MMT-Cn Todas las organoarcillas

PA-6-MMT Nanocompuesto Poli(amida6) y MMT

pcr partes por cien de resina

PE Poli(etileno)

PMMA Poli(metilmetacriltato)

PP Poli(propileno)

PVC Poli(cloruro de vinilo)

RHR Grado de Calor Liberado

TEM Microscopia Electronica de Transmision

UP Resina Poliéster Insaturada

UP-MMT Resina Poliéster Insaturada con arcilla Montmorilonita sodica
UP-MMT-AAC11 Resina Poliéster Insaturada con organoarcilla MMT-AAC11
UP-MMT-C10 Resina Poliéster Insaturada con organoarcilla MMT-C10
UP-MMT-C12 Resina Poliéster Insaturada con organoarcilla MMT-C12
UP-MMT-C14 Resina Poliéster Insaturada con organoarcilla MMT-C14
UP-MMT-C18 Resina Poliéster Insaturada con organoarcilla MMT-C18
UP-MMT-Cn Resina Poliéster Insaturada con organoarcillas o MMT sédica

UPO Resina Poliéster Insaturada Ortoftalica
XRD Difraccion de Rayos X



2. INTRODUCCION

En la actualidad los plasticos son los materiales mas usados. Se utilizan en la
industria de la construccién, transporte, todo tipo de empaques, ropa, etc. Son
productos muy versatiles sin embargo, una de sus deficiencias es su

comportamiento frente al fuego.

En ciertos accidentes aéreos y automovilisticos, los pasajeros de los vehiculos
tienen mayor probabilidad de morir envenenados o asfixiados por los humos
desprendidos de la combustion de los materiales plasticos, o de los aditivos que
estos contienen que por el impacto del choque o el calor. Por lo anterior hay gran
interés en buscar la manera de hacerlos ignifugos o de disminuir o eliminar los

efectos nocivos ante un incendio.

El crecimiento de la demanda de seguridad en toda la industria de la construccion,
del transporte, la ingenieria eléctrica/electrénica y la fabricacion de muebles, ha
generado la creacion de normas mas estrictas y motivado nuevos desarrollos en el

sector de retardantes de fuego’.

Los materiales nanocompuestos de polimeros han demostrado que tienen
propiedades  mecanicas, impermeabilidad a gases y estabilidad térmica?
superiores a la resina virgen, con el uso de nanocompuestos de matriz polimérica
es posible utilizarlos a 100 grados centigrados mas que las condiciones de
servicio normal como lo muestran las pruebas de temperatura de deflexion (HDT
por sus siglas en inglés). También se ha detectado una disminuciéon de la

inflamabilidad del material de los materiales nanocompuestos.



Objetivos Generales: Estudiar los materiales nanocompuestos usando arcilla
montmorilonita (MMT) y sus organoarcillas en la matriz de resina poliéster
insaturada comercial (UP por sus siglas en inglés). Se busca un material mejor
que el polimero virgen, que con cantidades de arcilla menores a 10 pcr (partes por
cien de resina) se pueda retardar la combustién del material, extinguir el fuego,
evitar goteo o evitar el desprendimiento de humo. Este aditivo es compatible con el

ambiente.

Objetivos Particulares: Obtener un nanocompuesto exfoliado mediante el
mezclado homogéneo de la resina UP con la arcilla, se espera un material
nanocompuesto que presente caracteristicas retardantes de fuego de las
mencionadas en el parrafo anterior. Su efectividad sera determinada con el indice

limite de oxigeno (LOI).

' F Gao, Clay polymer composites: the story, materials today, 2004, pp 50-55.
2 38 Ivanchev , AN Ozerin , Nanoestructuras en sistemas poliméricos, Polymer
Science Series, 2006, pp 213-225.



3. ANTECEDENTES

3.1 Polimeros

El término polimero engloba una extensa variedad de materiales tanto naturales
como sintéticos'. Dentro de este término genérico se pueden incluir sustancias tan
conocidas como la celulosa, el almidon, las proteinas, las pieles, la lana, el
algodon, fibras sintéticas basadas en poliésteres y poliamidas, los popularmente

conocidos como plasticos, los cauchos, las pinturas, los adhesivos, etc.

Una molécula de polimero esta formada por la unién, mediante enlaces
covalentes, de entidades quimicas mas pequefas denominadas mondémeros. La
formacion del polimero a través del mondmero se lleva a cabo mediante las

reacciones de polimerizacion.

En muchas de las reacciones de polimerizacion, las unidades estructurales se
colocan en forma de cadena totalmente lineal. Tal es el caso de polimeros como el
polietileno, el polipropileno, el policloruro de vinilo, o el poliestireno. Los polimeros
de estas caracteristicas topoldgicas son materiales termoplasticos, esto es,
reblandecen o funden por accion de calor, lo que permite darles forma mediante
moldes, forma que posteriormente se estabiliza al enfriarlos, fabricando asi
multitud de objetos utiles. Ademas es posible volverlos a reblandecer y volverlos a
moldear con formas diferentes. La popularidad de estos termoplasticos hizo que
se vulgarizara el término plastico como vocablo genérico para describir a la

mayoria de los polimeros.

Cuando ramas laterales unen diferentes cadenas principales de polimero, se
comienza a generar una estructura en la que estas cadenas se unen entre si,
produciéndose polimeros entrecruzados. Cuando el entrecruzamiento alcanza
gran extension, en el sentido que une gran parte de las moléculas del sistema,
hablamos de cadenas reticuladas, pudiéndose alcanzar en el limite una estructura

tridimensional que engloba a todas ellas.



La diferencia experimental que se observa entre polimeros levemente
entrecruzados y polimeros altamente entrecruzados, es que en presencia de un
disolvente apropiado, los polimeros ligeramente entrecruzados logran disolverse,
mientras que los polimeros con muchos entrecruzamientos no lo hacen, se
observa un hinchamiento de los mismos como consecuencia de que el disolvente
penetra entre las ramas de la macromolécula, pero no puede separarlas. El grado
de entrecruzamiento confiere a los polimeros propiedades de gran importancia
técnica, mecanica y de resistencia a los disolventes. Igualmente les confiere un
comportamiento frente a la temperatura muy especial, en el sentido de que, a
diferencia de los termoplasticos los polimeros entrecruzados no se reblandecen
con el calor y seguir incrementandoles la temperatura so6lo supondria su

degradacion. Aqui se tienen los elastomeros y los temofijos.

3.2 Resina Poliéster Insaturada (UP)

Las resinas poliéster insaturadas (UP) son las mas utilizadas para la obtencion de
plasticos termofijos debido a su versatilidad, bajo costo y facilidad de uso. Un
plastico termofijo suele ser una resina liquida “curada” por calor o por un agente

quimico.

A veces el término fibra de vidrio ha sido usado para referirse a plasticos de
poliéster insaturado. Varias resinas se pueden mezclar con fibra de vidrio como
agente de reforzamiento. El principal uso de la resina poliéster insaturado consiste
en la fabricacién de plasticos reforzados. La fibra de vidrio es el reforzamiento mas

comun.



El crédito de la primera preparacion de resinas poliéster (de tipo alquidica) es
comunmente atribuido a ambos el quimico sueco Jons Jacobo Berzelius en 1847 y
a Gay Lussac y Pelouze en 1833. Por 1930 la mayor parte del trabajo sobre
poliésteres se dirigid a desarrollar y mejorar las aplicaciones de la pintura y el
barniz. Carleton Ellis descubri6 que la resinas poliéster insaturadas hechas
mediante la reaccion de glicoles con anhidrido maleico podian ser curadas a
sélidos insolubles simplemente con la adiccion de un perdoxido como catalizador.
El cre6 una patente de esta idea en 1936. En 1937 Carleton Ellis aumentd el
interés del uso de la resina, pues encontré que combinando la resina poliéster
insaturada alquidica con mondémero reactivo como acetato de vinilo o estireno (los
cuales hacen mas facil la adicion del catalizador y la aplicacion de la resina), el
tiempo de entrecruzamiento y polimerizacion era reducido considerablemente. Ellis

es considerado el padre de los poliésteres insaturados.

A escala industrial el uso de poliésteres insaturados se desarrollé rapidamente
debido a la escasez en tiempo de guerra. Estructuras y partes de poliéster

reforzado fueron ampliamente utilizados en la Segunda Guerra Mundial.

Actualmente las resinas de poliéster insaturadas se emplean en la construccion
civil, para compuertas, puertas y ventanas, encofrado, vidrios, paneles
decorativos, hormigon polimérico; en la nautica mas del noventa por ciento de los
barcos esta construido con resinas poliéster reforzado y hoy en dia se fabrican
también unidades de guerra como por ejemplo los dragaminas y botes para el
servicio guardacostas. En la industria de los transportes se fabrican con las
resinas de poliéster reforzado partes de autobuses, furgones, maquinas agricolas,
roulotte, vagones de ferrocarril. Hay numerosos otros empleos que van desde los

botones a los trineos, a los aislantes eléctricos?.



Estas resinas son ampliamente usadas y reforzadas con fibra de vidrio para dar
altas propiedades mecanicas (comparada con las no reforzadas) ademas de
presentar facilidad de aplicacion. Al igual que muchos otros polimeros las
soluciones de resina poliéster son modificadas por la adicion de cargas o aditivos

para generar pastas con diversas propiedades.

La resina poliéster insaturada de tipo ortoftalica (UPO por sus siglas en inglés) es
la mas utilizada, su obtencién puede observarse en la figura 1 y recibe el nombre
de ortoftalica porque las cadenas unidas al grupo arilo se encuentran en posicion
orto, si se encuentra en posicibn meta se llama resina poliéster insaturada
isoftalica, mientras que en posicion para es llamada resina poliéster insaturada

tereftalica.

Las caracteristicas de entrecruzamiento pueden variar de lote a lote debido a la
concentracion del catalizador, inhibidor y promotores empleados o por un exceso
de humedad en el ambiente. Los pigmentos y las cargas pueden acelerar o

retardar el tiempo de entrecruzamiento.

La resina comercial tiene una estabilidad de 3 meses a partir de su fecha de
produccion. Debe ser almacenada en envases cerrados bajo techo a una
temperatura no mayor de 25 °C. Pasado el tiempo de estabilidad de almacenaje

garantizado se puede observar un incremento en el tiempo de gel del producto.



3.2.1 Obtencion de la Resina Poliéster Insaturada (UP)

La resina poliéster insaturada (UP) se prepara generalmente a partir de la reaccién
de anhidridos insaturados (generalmente anhidrido maleico), anhidridos saturados

y glicoles®.

Los anhidridos insaturados que se emplean son: anhidrido ftalico, anhidrido
isoftalico, o acido adipico, la eleccién depende de las propiedades requeridas en la
resina curada. La porcion de glicol es elegida de acuerdo a la aplicacion final. Los
mas usados son, el polipropilenglicol, etilenglicol y neopentilglicol. La figura1

muestra esquematicamente la produccion de un poliéster.

»

o

0
0
wo—d, < [ L L
HOCHLH,OH + || > \O_p.——(ﬂ—CH:CH—C—O—C—C'Z—O—ﬂ
HC —C c\/ L |
H
\ \

figura 1. Esquema representativo de la sintesis de un poliéster insaturado

La poliesterificacion se lleva a cabo a elevadas temperaturas (superiores a los
180°C) y por largos periodos de tiempo (16 horas). El poliéster oligomérico
resultante es entonces disuelto en una mezcla de mondmero de estireno e
inhibidor. Estas resinas se presentan como soluciones con un contenido de solidos
de 55 a 65%, disueltas generalmente en mondmero de estireno que es el vehiculo
empleado para curar o entrecruzar la resina. El estireno es el monémero mas
usado debido a su baja viscosidad, buenas propiedades como disolvente, bajo
costo y alta reactividad. Otros mondmeros que pueden ser empleados son:
viniltolueno, monémeros alilo, tales como dialilftalato y dialiltetrabromoftalato,
ésteres acrilicos monofuncionales como metilmetacrilato, o materiales
multifuncionales, como el trimetilolpropanotriacrilato. El responsable de la mas
baja viscosidad del poliéster insaturado es el monémero y es el que determina los

niveles de carga.




3.2.2 Reaccion de Entrecruzamiento de UP

El curado de la resina poliéster insaturada es realizado usando un iniciador
comunmente el perdxido de metiletilcetona. El estireno polimeriza y conecta las
dobles ligaduras sobre las cadenas del prepolimero UP (figura 2). La reaccion
entre estireno y UP es una copolimerizacion de entrecruzamiento y crecimiento de
cadena via radicales libres. Una caracteristica importante de esta copolimerizacion
es la formacion de una estructura heterogénea a través de fuertes reacciones
intramoleculares®. La cinética de curado de la UP es muy complejo debido a que
muchos procesos reactivos ocurren simultdneamente, incluyendo la
descomposicion quimica del catalizador, liberando radicales libres que pueden
reaccionar con el inhibidor, con el estireno, o con el poliéster’. A partir de este
momento, las cadenas del polimero creceran y se entrecruzaran unas con otras,
de acuerdo con tres posibles procesos reactivos: copolimerizacion estireno-

poliéster, homopolimerizacion de estireno y homopolimerizacion de poliéster.

Resina UP Entrecruzada

figura 2. Reaccion de entrecruzamiento de la resina UP



El proceso de curado de la resina UP y estireno puede dividirse en 5 estados:
induccién, formacion de microgel, transicion, macrogelacion y post-gelacion. La

siguiente figura describe los primeros cuatro estados (figura 3).

o p |2
A }-T \f
B 0 nm
1000 nm
an
.

figura 3. Mecanismo de entrecruzamiento para resina UP: A) Induccién; B) Formacion de microgel;
C) Transicion (con y sin fase de separacion); D) Macrogelacion (i y ii, entrecruzamiento quimico;

iii entrecruzamiento fisico, fase de inversion).

Induccién: En el estado de induccién, los iniciadores reaccionan vy atacan al
monomero para formar radicales monoméricos. La reaccién de propagacion no
ocurre entre radicales monomeéricos y mondmeros, probablemente debido al
efecto de inhibicion. Es decir el inhibidor consume los radicales generados por el

iniciador.



Formacién de microgel: Los radicales se enlazan con UP y estireno adyacentes
para formar polimeros primarios (microgeles). La formacion de radicales comienza
a incrementarse gradualmente y alcanza un valor constante por la formacion de
radicales estables durante el estado de formacion de microgel. La composicion y

formacion de estos microgeles permanecen casi igual durante toda la etapa.

Transicion: En el estado de transicidon, ocurren reacciones intermoleculares entre
microgeles para formar racimos mas grandes llamados “clusters”. La fase de
separacion puede ocurrir en este estado debido a los cambios en la composicion
de la resina. Para sistemas de resina con fase de separacion, la fase de
separacién comienza en este estado y termina en el punto de gel. Se forman
dominios ricos en UP con tamafo aproximadamente de 2 um. Cuando la reaccion
progresa, muchos dominios son formados y conectados con otros para formar una
estructura continua. Sin embargo el tamafio del dominio continuara sin cambios. El
tamafio y la estructura de los microgeles cambian después el inicio de la fase de
separacion. Solamente los clusters grandes del microgel se pueden encontrar en

esta etapa y un importante grado de entrecruzamiento ocurre en los clusters.

Macrogelacion: Conforme la polimerizacidn progresa, mas y mas microgeles
formados y la resina alcanzan el punto de gel. En el punto de gel una red de
entrecruzamiento es formada a través de la reaccion intermolecular entre
microgeles, ya sea microgel clusters o dominios ricos de UP dispersado como se
muestra en la figura 7 Di y ii es una reaccion de entrecruzamiento quimico. Para
sistemas con una fuerte fase de separacion y una interfase de reaccion baja, la
macrogelacién puede ocurrir a través de la fase de inversién (entrecruzamiento
fisico) proceso que se muestra en la figura 4 Dii. Para que exista
entrecruzamiento fisico los clusters deben estar en contacto, algunos aditivos
afectan el entrecruzamiento fisico debido a su naturaleza fisicoquimica,

disminuyendo el porcentaje de conversion.



Post-gelacion: La concentracién de radicales se incrementa hasta llegar a un
valor constante en el inicio de la post-gelacién entonces es nivelado gradualmente
hasta el final de la reaccion. La concentracion final de radicales depende del
porcentaje de entrecruzamiento de la resina. Los radicales estables del estireno
aparecen durante esta etapa y dominan a la poblacién de radicales al final de la
reaccion. La concentracion de radicales de la resina curada disminuye alrededor
de 5% después de un mes de almacenamiento para resinas UP sin fase de
separacion. Para resinas UP con fase de separacion la disminuciéon de
concentracion de radicales es de 20% aproximadamente. La mayor reaccién

exotérmica ocurre en este estado.



3.2.3 Usos: Paneles Decorativos

Los paneles decorativos de resina poliéster insaturada permiten la reproduccién
del aspecto de diferentes muros o elementos estructurales, de aspecto rustico o
tradicional, producidos en formato estandar de 300x130 cm, por lo que su uso es
apropiado para la decoracién en sectores como el comercio, la restauracion, y
para la creacion de ambientes en viviendas, etc. El bajo peso de este material
frente al del elemento imitado, permite su utilizacion en rehabilitaciones en las
cuales es importante limitar las cargas. Por su impermeabilidad, resistencia a los
rayos ultravioleta y a cambios de temperatura, se puede utilizar en interiores y

exteriores.

La instalacion es facil y rapida y se adapta a cualquier soporte. Se puede utilizar

como encofrado para hormigén. Es un material totalmente recuperable.®

Tipos de muro reproducidos: Ladrillo, ladrillo y piedra de rio, piedra tallada, piedra

de rio blanca, piedra de rio y ladrillo, piedras grandes, pizarra, arenisca y pudinga.

Tipos de elementos estructurales reproducidos: Pilar de ladrillo, de piedra tallada;
arco de ladrillo, de piedra sillar; béveda de ladrillo, de piedra tallada, de piedra

seca y de rasilla; capiteles.

El aplacado mediante paneles decorativos permite la reproduccion de diferentes
tipos de muros o elementos estructurales. Los paneles se fabrican en resina de
poliéster ortoftalica insaturada y refuerzo de fibra de vidrio (Roving 2800). La
resina de poliéster se entremezcla con la fibra de vidrio mediante proyeccion
simultdnea en un proceso semiautomatico. Con esta tecnologia encuadrada bajo
el sector de los composites se obtienen unos paneles ligeros, de alta resistencia y

rigidez’.



La capacidad de la resina para impregnar con facilidad las fibras de vidrio permite
la obtencidn de materiales cuyas caracteristicas mecanicas y ligereza son muy
interesantes con relacion a los materiales tradicionales, y han permitido el

desarrollo de resinas poliéster insaturadas en muy numerosas aplicaciones.

Para mejorar las caracteristicas retardantes de fuego se utiliza el relleno de
alumina trihidratada. Los estabilizadores de ultravioleta se incorporan a la resina
en el momento de la fabricacion y se aplica al material compuesto un
revestimiento de superficie de gel coat con polvo de piedras naturales. La resina
absorbe los 6xidos de hierro naturales para dar color a los ladrillos o piedras. El

color no se altera por la accién de los rayos ultravioleta.

Los paneles se caracterizan por su ligereza, lo cual aporta enormes ventajas tanto
desde el punto de vista de economia y facilidad de transporte de la pieza hasta la

obra, como del de economia y facilidad de montaje.

Por otra parte, los paneles decorativos presentan un excelente comportamiento
ante la corrosién y ataque de agentes ambientales, lo cual supone una gran
ventaja en aplicaciones costeras y marinas, siendo el mantenimiento
practicamente nulo. Los paneles son autolimpiables por la lluvia, por lo que son
muy interesantes para elementos arquitectonicos exteriores como fachadas,

cubiertas, elementos decorativos, etc.

Otra de sus peculiaridades es la de poseer elevadas propiedades mecanicas y, en
particular, una excelente resistencia mecanica. Los paneles decorativos son
laminados ensamblados con capas multidireccionales superpuestas de fibras, lo

que aumenta sus propiedades mecanicas.

Los plasticos reforzados no presentan ningun tipo de interferencias a las ondas
electromagnéticas y tienen un coeficiente de conductividad térmica muy bajo; por

lo tanto, los polimeros reforzados con vidrio son buenos aislantes.



Asimismo, no conducen la electricidad. Se pueden hacer altamente resistentes al

fuego, si hay una seleccion adecuada de resina y aditivos.

Los plasticos reforzados presentan absoluta libertad de formas y disefos,
adaptables a formas tradicionales o imaginativas. Teniendo en cuenta su ligereza,
economia de transporte y montaje, mantenimiento practicamente nulo y la
eliminacién de la operacion del pintado de la pieza, se puede afirmar en la gran

mayoria de los casos, que el uso de estos materiales es altamente rentable.

Estas aplicaciones motivaron ensayar esta resina para la obtencion de

nanocompuestos y su caracteristica de comportamiento frente al fuego.

3.3 Nanocompuestos®

La nanotecnologia es la creacidn y utilizacion de materiales, instrumentos vy
sistemas a través del control de la materia en la escala nanométrica (1x107° m),
que es simplemente un intervalo entre dimensiones micro y molecular. La esencia
de la nanotecnologia es la habilidad de trabajar a este nivel y generar nuevas
estructuras con una nueva organizacién molecular. Estas nanoestructuras exhiben
nuevas propiedades fisicas, quimicas y biolégicas. Lo importante en la
nanotecnologia es aprender a explotar estas propiedades, asi como emplear y

manipular eficientemente estas estructuras.

Crear nuevos materiales nanoestructurados tiene un impacto significativo en sus

propiedades al ser comparados con los materiales convencionales.



Los nanocompuestos son aquellos materiales que presentan una combinacion de
dos o mas fases que contienen diferentes composiciones o estructuras, donde al
menos una de las fases esta en una de sus dimensiones en escala nanométrica y
en concentraciones debajo de 10 pcr (partes por cien de resina). Los
nanocompuestos nanomeétricos pueden ser pueden ser subdivididos en
nanoparticulas, nanocapas, nanocumulos etc. Los sistemas de los materiales
nanocompuestos  pueden  ser  unidimensionales, bidimensionales o
tridimensionales y materiales amorfos, hechos a partir de distintos componentes

trabajados a escala nanométrica.

Dependiendo de la naturaleza de la matriz, los nanocompuestos pueden ser

clasificados dentro de tres grupos principales:

° Poliméricos
° Metalicos
° Ceramicos

Debido al tamafio tan pequefo de la unidad estructural (particula o fase) y a la
gran relacién superficie-volumen, los materiales nanoestructurados presentan un

comportamiento unico comparado con los materiales a escala micrométrica.

Los nanocompuestos organicos-inorganicos exhiben propiedades mecanicas
superiores a otros materiales. El tamafo de las particulas inorganicas puede ser
controlado y las propiedades interfaciales pueden ser mejoradas provocando
enlaces covalentes o interacciones entre las fases organica e inorganica. Algunas
nanoparticulas han sido preparadas in situ durante el proceso, la técnica sol-gel ha
sido aplicada para producir este tipo de nanocompuestos. Sin embargo, una ruta
mas atractiva de formacion de nanocompuestos con nanoparticulas es la

intercalacion en arcillas organofilicas.



Las arcillas también se usan como una alternativa de componentes inorganicos
para la construccién de nanocompuestos hibridos ya que poseen enlaces Si-O
estables y relaciones de longitud-espesor muy altos. La superficie de sus laminas
pueden ser modificada y su galeria puede ser intercalada por polimeros. Esta es
una de las tecnologias mas comunmente utilizadas por varios investigadores ya
que los silicatos laminados, como las arcillas, son minerales con gran

disponibilidad ademas de mostrar retardancia al fuego y al desgaste®.

El primer estudio sobre nanocompuestos de arcilla fue hecho por Okada'® quien
dispersé por intercambio iénico montmorilonita como agente de refuerzo en
policaprolactama. Vaia'!, estudid la cinética de la intercalacién del polimero
fundido y encontré el mecanismo por el cual las cadenas se difunden entre las
galerias (espacio interlaminar) de las capas de silicato. Agag'?estudid las
propiedades térmicas y mecanicas de nanocompuestos de poliamida-arcilla. Fu y
Qutubuddin®®estudié la exfoliacién de las capas de montmorilonita organofilica en
poliestireno. También se han estado realizando diversos estudios con polimeros
termofijos. Lee y Jang™ reportaron la caracterizacion de un compuesto de resina
epoxica y arcilla preparada por polimerizacién en emulsién. Kornmann' estudié
nanocompuestos basados en resina poliéster insaturada y arcilla montmorilonita

modificada por un agente de acoplamiento de xileno.

Los silicatos que han sufrido intercambio idénico se dispersan facilmente en
matrices organicas y pueden formar nanocompuestos de dos tipos: estructuras
intercaladas en las cuales la separacion entre las capas de silicato se incrementa
pero es relativamente constante y/o nanocompuestos exfoliados en los cuales
laminas de silicato y apilamientos estan dispersos al azar en todo el polimero. Si
no se dispersan es el compuesto convencional, es decir, el que contiene arcilla en
forma de tactoides que son capas o laminas aglomeradas de la arcilla, sin

intercalacion (figura 5)°.
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figura 5. Tipos de materiales nanocompuestos poliméricos'’

El nanocompuesto exfoliado mejora las propiedades, debido a la dispersion
homogénea de la arcilla y el area interfacial que se logra entre el polimero y la

arcilla' .La exfoliacién de las arcillas se ha producido por alguno de los siguientes

procesos:
° Polimerizacion de un mondmero en presencia de una arcilla
modificada.
° Formulacién de polimeros y condiciones de proceso en estado

fundido con una arcilla modificada (proceso de extrusion).
o Suspensiones exfoliadas, seguido de su polimerizacion o formulacion

en fundido

La compatibilidad entre las capas de arcilla y la matriz polimérica puede
alcanzarse a través de reacciones de intercambio idnico. Esto incrementa la
organofilicidad de la superficie de la capa de la arcilla y mejora el mojado con la
matriz polimérica, lo cual favorecera la dispersion y exfoliacion originando mejores
propiedades en los materiales y en su procesamiento. La eficiencia del
nanocompuesto esta basada en la uniformidad de la dispersion de las placas a

través de la matriz.



3.3.1 El uso de la MMT como retardante al fuego

Como se menciond anteriormente el procesamiento de la resina UP es mediante
una polimerizacion via radicales libres entre un prepolimero (oligdbmero) que
contiene grupos insaturados y estireno. El estireno sirve como disolvente del
prepolimero y también como agente de entrecruzamiento. Los poliésteres
insaturados son muy populares por su bajo costo, facil procesamiento, baja
densidad y buena resistencia a la corrosion; sin embargo son polimeros
combustibles (grado 2). Las sustancias en este grado de clasificacion no forman
atmosferas peligrosas con el aire bajo condiciones normales, pero bajo
temperaturas elevadas (815.5 °C) o bajo calentamiento moderado, pueden liberar
gases en cantidades suficientes para producir atmdsferas peligrosas con el aire.
Los productos generados por la pirolisis de la resina'® fueron estudiados por Y
Shih, Y Wang, R Jeng, K Wei, mediante un pirolizador que elevé la temperatura a
550°C (PY por sus siglas en inglés) y un cromatdgrafo de gases (GC) equipado
con un detector selectivo de masa (MSD). Se determindé que el estireno y el
anhidrido ftalico son los principales productos de la pirolisis. De estos dos
compuestos organicos el anhidrido ftalico es el que ocasiona mas dafos a la salud

(grado 3)%°

pues es muy irritante, con efectos reversibles en piel o cérnea
(opacidad) que persisten mas de 7 dias. Pero el mondmero de estireno tiene
mayor grado de inflamabilidad (grado 3), ademas de ser mas reactivo que el otro

(grado 2).

En los ultimos afios la investigacion para encontrar mejores aditivos retardantes de
fuego en resinas UP se ha enfocado desarrollar sustancias no contaminantes y no
téxicas (libres de halégenos, de antimonio etc.). Los aditivos halogenados durante
la combustion generan gases que pueden ser nocivos para el ser humano. En
1999 S. Hérold®' utilizé polifosfato de amonio (APP) y fésforo rojo (P) como
retardantes de fuego. Encontré que en combinacién con el hidréxido de aluminio

se obtenia un buen retardante y se reducia considerablemente la concentracion



de cargas. Requiriéndose solo 50 pcr 6 70 pcr en lugar de 150 pcr y 250 pcr de
cuando se adiciona solamente hidroxido de aluminio.

1°? realizaron el estudio del tridxido de

En ese mismo ano A. D. La Rosa, et a
antimonio (Sb,03), la alumina trihidratada (ATH) y fésforo rojo (P), asi como
combinaciones de estos 3 retardantes de fuego con el objetivo de saber cual de
ellos funcionaba mejor y si la combinacion de estos resultaba mas efectiva.
Utilizaron la técnica de LOI para determinarlo, obtuvieron un valor de LOI = 26.4%
para fésforo rojo a una concentracién de 15.4 pcr. La combinacién que resulté
mejor fue de P y ATH porque da una buena intumescencia con un LOI=25% a
una concentracion de 14.3 pcr. Concluyeron que era mejor utilizar unicamente
fésforo como retardante de fuego, porque adicional a un alto LOI durante la
combustion del polimero hay la formacién de una capa de carbono que incrementa

la retardancia de fuego.

También se ha estudiado la preparacion de nanocompuestos polimero-arcilla con
el fin de mejorar sus propiedades mecanicas usando como matriz a la resina
poliéster insaturada y como aditivo arcilla montmorilonita. En las primeras
investigaciones se usaron altas concentraciones (mayores a 10 pcr) y no
consiguieron la exfoliacion de la arcilla. Posteriormente trabajaron con menores
concentraciones. H N Dhakal y colaboradores® utilizaron la nanoidentacién para
medir la dureza de la resina UP virgen y del nanocompuesto UP-MMT. Los
resultaron mostraron que el nanocompuesto mejoraba (aproximadamente 29%)
sus propiedades mecanicas incrementando de 301 a 387 MPa con la introduccion
de tan s6lo 1% de arcilla. EI médulo de elasticidad se incrementé de 5393 MPa
hasta 6646 MPa (23% de incremento) con 5% de arcilla. La dispersion homogénea
de la arcilla es crucial en la mejoria de las propiedades mecanicas de los

nanocompuestos.



P J Schubel y colaboradores® estudiaron la influencia de arcillas con fibra de
vidrio en la resina UP como agentes de reforzamiento, (generalmente se utiliza
fibora de vidrio con CaCOs;). Realizaron la polimerizacion in situ utilizando
concentraciones de arcilla MMT de 1 pcr a 10 pcr, consiguiendo la exfoliacién a las
concentraciones de 4 pcr y 1 pcr. El nanocompuesto exfoliado 6ptimo fue el que
contenia 4% de arcilla MMT, pues mejor6 el esfuerzo a la tensién en un 53 % y el
modulo de Young en 108%, siendo considerablemente mejor que el uso de

carbonato de calcio a las mismas concentraciones.

En 2006, S. Nazaré?® y colaboradores hicieron la determinacidn de retardancia de
fuego de la resina UP con dos tipos de aditivos, arcilla modificada y APP.
Utilizaron concentraciones de 5 pcr a 10 pcr de arcilla. Consiguieron la exfoliacién
con algunas concentraciones verificadas por XRD. Los estudios con el cono
calorimétrico muestran que hay disminucion de calor liberado durante la
combustién de la resina UP que contiene los dos tipos de aditivos en la misma
matriz. El mejor material contenia 5 % de arcilla intercalada y 20% de APP. La
exfoliaciéon de la arcilla en la matriz no presentd la mejor resistencia a la
combustion. Ademas observaron que al aumentar la concentracion de arcilla la
reaccion de entrecruzamiento disminuye considerablemente. Consideran que hay
interaccion de las arcillas dispersadas y la red reticulada, posiblemente
obstruyendo los sitios de entrecruzamiento y reduciendo el grado de curado de los

mismos.



3.3.2 Mecanismo de accion de la MMT como FR

Gilman propuso el siguiente mecanismo para explicar como es que la estructura
cristalina de la MMT interacciona con la matriz polimérica durante el inicio de una

combustion para inhibirla.

“La estructura nanocompuesta aparentemente empieza a colapsarse durante la
combustion. La estructura de multicapas carbdn-silicatos se alza sobre las

cadenas carbonizadas para formar una estructura de refuerzo. Esta cadena de
silicatos y polimero carbonizado actua como un excelente aislante o barrera de

transporte de masa”®®

figura 6. Esquema del mecanismo de Gilman

Etapa 1: Las laminas de la MMT se encuentran exfoliadas dentro de la matriz
polimérica.

Etapa 2: La fuente de ignicion es acercada al nanocompuesto, la pirolisis
comienza.

Etapa 3: Las cadenas de la matriz polimérica empiezan a romperse. Debido a que
las laminas de Silicatos de la MMT se encuentran recargadas sobre las cadenas
de la matriz polimérica, cuando empieza la pirolisis las laminas se colapsan.

Etapa 4: Las laminas derrumbadas de silicatos forman una barrera que no permite
ni la entrada ni la salida de materia y energia. El polimero carbonizado también

forma parte de la barrera que impide la combustion



3.3.3 Arcilla MMT

La montmorilonita (MMT) es una arcilla del grupo de los filosilicatos (del gr. filos =
hoja) lo que indica que su morfologia es en forma de laminas u hojas?’. La formula
quimica de la MMT es (Mg,Ca)0:Al,03SisO1onH20 su red cristalina consiste en
laminas de 1nm de espesor, las laminas se organizan paralelamente para formar
paquetes con un espacio regular entre ellas, llamado espacio interlaminar o
galeria. La MMT es trilaminar, esta constituida por una lamina de tetraedros

seguida por una de octaedros, seguida por una de tetraedros (T: O: T)
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figura 7 Representacion estructural de la montmorilonita %!

La estabilidad de la montmorilonita estda muy relacionada al tamano del ion que

llena el espacio dejado por el apilamiento de los oxigenos en la red cristalina. Su
extremadamente pequefio tamano de particula inferior a 2 um. Las sustituciones
isomorficas, que dan lugar a la aparicidon de carga en las laminas y a la presencia

de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

La montmorilonita tiene la capacidad de intercambiar iones, ademas de alojar
moléculas en el interior de su espacio interlaminar. La superficie de las laminas
presenta una actividad quimica considerable. Los cambios fisicos, por ejemplo el

hinchamiento, son reversibles.



La propiedad conocida como capacidad de intercambio id6nico de la
montmorilonita, consiste en que entran en el espacio interlaminar cationes con
estado variable de hidratacion, que pueden ser intercambiados facilmente
mediante el contacto de la arcila MMT con una solucion saturada en otros
cationes, esta propiedad es muy importante en este proyecto. Las moléculas
organicas se acomodan entre las laminas de la arcilla produciendo un efecto de
expansion que varia segun el tamano de la cadena organica (numero de atomos

de carbono), asi como de la carga eléctrica de las laminas.

figura 9. Arcillas quimicamente modificadas

Si la carga es baja la molécula organica se acomoda con sus partes planas
dispuestas paralelamente a las laminas de la estructura, mientras que si se
incrementa la densidad de carga entonces la cadena comienza a levantarse

incrementando el espacio interlaminar.



figura 8. Interaccidén de la MMT con el Agua

Etapas secuenciales en la interaccion del agua en la arcilla.

1: La arcilla se encuentra en un estado deshidratado, con algunos iones de sodio

(Na*), potasio (K*) o tal vez calcio (Ca*) en el espacio interlaminar.

2: Las moléculas de agua son atraidas hacia las superficies planas debido a la
presencia de los iones sodio cargados positivamente. En este estado, las
moléculas de agua se hacen mas polares, atrayendo a otras de su especie. Las
moléculas de agua continuan llenando el espacio interlaminar, neutralizando
parcialmente las superficies expuestas y manteniendo las laminas apartadas unas

de oftras.

3: El equilibrio de la hidratacién es alcanzado cuando termina la mezcla de la
arcilla con el agua, dando como resultado una estructura interna hidratada que
hace coincidir los bordes cargados positivamente con las caras planas cargadas
negativamente, de modo que se forma una estructura de castillo de naipes, por lo
que las moléculas de agua entran y salen libremente. Este castillo puede
derrumbarse mediante una agitacion vigorosa de la suspension, pero tiende a
formarse de nuevo si la agitacion termina, esto es, si el medio queda libre de
esfuerzos mecanicos. Este ultimo efecto se debe a que las laminas mantienen la

fuerte carga electrostatica que las atrae.



3.4 Aditivos Retardantes de Fuego (FR)

La aplicacion industrial de polimeros no hubiera sido posible sin una gama amplia
de aditivos. Sin estos aditivos algunos polimeros podrian perder fuerza de
impacto, no tener color o perderlo, convertirse en estaticamente cargados, tener
baja estabilidad térmica, etc. Los aditivos no so6lo ayudan a superar estas y otras
limitaciones sino también pueden mejorar las propiedades del producto final, tal es
el caso de los aditivos retardantes de fuego, los cuales son utilizados para impartir
una mayor resistencia a la combustidon. Actualmente los retardantes de fuego son
considerados como los compuestos o mezclas de compuestos que modifican las

reacciones de pirolisis retrasandolas o inhibiéndolas.

Los aditivos son compuestos inorganicos y organicos que, incorporados a los

plasticos antes, o durante su transformacién, modifican sus propiedades.

Un aditivo debe cumplir con los siguientes requisitos:
1) Facil de dispersar en el polimero

2) Mejorar las propiedades del producto

3) No ser toxico
)

4) No desarrollar efectos secundarios

Los aditivos se comercializan en diferentes presentaciones, como liquidos, polvos,

pastas y masterbatch.

Un retardante de fuego es un compuesto aditivo que se agrega a los polimeros
para aumentar su resistencia a la combustién. Sin la ayuda de los aditivos
retardantes de fuego, la mayoria de los polimeros serian vetados para su uso en
muchos ambitos de aplicacion. La demanda de retardantes de fuego ha cambiado
considerablemente en los ultimos afos, son una parte importante de proteccion
ignifuga; no sélo minimizan el riesgo de que un incendio comience, sino también

de que se expanda. Esta funciéon incrementa el tiempo para escapar de un



incendio y al mismo tiempo protege a las personas, caracteristicas y medio

ambiente.

Los retardantes de fuego modernos, no deben ser toxicos para los seres
humanos, animales o plantas. No deben dispersarse, por ejemplo, no deberian
salir desde el producto acabado mediante evaporacion. Esto se consigue
utilizando retardantes que reaccionan junto al polimero.

Ademas, los retardantes de fuego modernos no deben desprender gases toxicos
o corrosivos adicionales durante el fuego. No deben influenciar negativamente en
las propiedades mecanicas y de reciclaje de los productos. Deben ser compatibles

con el medio ambiente, es decir, neutrales o biodegradables.

Cuando se utilizan plasticos en el ambito del sector de transporte o de la
construccion, estan sujetos a normas de seguridad especialmente exigentes.
Precisamente en estos sectores se utilizan con cada vez mayor frecuencia
materiales compuestos de resinas termofijas y materiales de refuerzo. Este
material es tan popular sobre todo porque presenta la solidez y la rigidez del

acero, pero pesa entre cinco y seis veces menos®.

Su reducido peso junto con sus sobresalientes propiedades mecanicas y fisicas
hace de los compuestos un material idéneo para todos los usos en los que los
materiales han de cumplir requisitos muy exigentes. Sin embargo, al mismo
tiempo, este perfil de propiedades no ha de verse afectado negativamente por la
adicion de la proteccion ignifuga obligatoria imperativamente. Elevados grados de

carga provocan una estabilidad mecanica deficiente.

Entre los sistemas de proteccion ignifuga convencionales nos encontramos con
los aditivos ignifugos minerales, como la alumina trihidratada (ATH). En caso de
incendio, el agua, originariamente incorporada como hidrato es liberada. Esta
reaccion tiene como consecuencia, por una parte, un efecto refrigerante y, por

otra, que los gases generados por el incendio son diluidos por el agua. Sin



embargo, debido a las estrictas normativas en los sectores de la construccion y el
transporte son necesarios elevados grados de carga. Esto puede suponer hasta
250 pcr. Como consecuencia directa, la viscosidad aumenta durante el procesado
y el componente incrementa considerablemente su peso. A esto hay que anadir
que las fibras con efecto reforzador soélo pueden ser incorporadas de forma

limitada, ya que, en caso contrario, se pierde la estabilidad mecanica necesaria.

Por lo anteriormente expuesto, se han desarrollado aditivos capaces de retardar la
combustion de los plasticos, ademas en este sentido existen varias regulaciones
internacionales que exigen plasticos con retardantes de fuego, los cuales cumplen
con las siguientes funciones:

e Poco consumo del material al quemarse

e Extinguir el fuego

e Evitar goteo

e FEvitar el humo

3.4.1 Tipos de Retardantes de Fuego

Bromados

Los retardantes de fuego bromados fueron la clase de retardantes de fuego mas
usados, sin embargo al quemarse forman sustancias toxicas que si bien retardan
al fuego, dafian al ambiente. Esta familia de retardantes de fuego es muy versatil y
proporciona el mejor balance entre rendimiento, propiedades mecanicas,

capacidad de procesamiento y costo en uso.



Fosforo organico

Una de las clases importantes de retardantes de fuego para termoplasticos y
espumas de poliuretano es el de los compuestos organicos de fésforo
(comunmente fosfatos y fosfonatos). Estos pueden también incluir compuestos
fésforo-halogeno y mezclas de fosforo con retardantes de fuego halogenados

(comunmente retardantes de fuego bromados).

Base Melamina

Los retardantes de fuego basados en melamina representan un segmento
pequefo pero de rapido crecimiento en el mercado de retardantes de fuego.

En esta familia de retardantes de fuego no halogenados, tres grupos quimicos
pueden ser distinguidos, melamina pura, derivados de melamina. Sales con acidos
organicos e inorganicos tales como acido bdrico, acido cianurico, acido fosférico o
acido piro/polifosforico. El ultimo encontrando solamente uso experimental en esta
etapa.

Los retardantes de fuego basado en melamina muestran excelentes propiedades
de retardancia al fuego y versatilidad en su uso por su capacidad a emplear varias

formas de accion de retardancia al fuego.

Hidroxidos metalicos

Los hidroxidos metalicos son la familia de retardantes de fuego libres de halégeno
mas comunmente usada. Estos compuestos minerales son usados en poliolefinas,
PVC, cauchos, termofijos y pueden ser también usados en algunos polimeros de
ingenieria (como poliamida). EI ATH es seleccionado cuando el proceso es a una
temperatura menor a 200, cuando la temperatura excede los 200 es requerido el
hidréxido de magnesio (MDH).



Polifosfato de Amonio

El polifosfato de amonio (APP) y los sistemas basados en APP son retardantes de
fuego libres de halégeno muy eficientes usados principalmente en poliolefinas (PE,
PP), resinas termofijas como resinas epoxi, poliuretano, resinas poliéster
insaturado fendlicas y otras. EI APP no es toxico, es un material compatible con el
medio ambiente y no genera cantidades adicionales de humo debido al

mecanismo uUnico de intumescencia.

Comparado a los otros sistemas libres de halégeno, el APP requiere cargamentos
mas bajos. En formulaciones con termoplasticos el APP presenta buena
procesabilidad, buena retencion de propiedades mecanicas y buenas propiedades

eléctricas.

Borato de Zinc

El Borato de Zinc es un retardante de fuego en base Boro con una composicion
quimica de xZnOyB;03;zH.O. El Borato de Zinc puede ser utilizado como
retardante de fuego en PVC, Poliolefinas, Elastdmeros y Resinas Epoxi. En los
sistemas que contienen Haldgenos es usado en conjunto con 6xido de antimonio,
mientras que en los sistemas libres de halégeno, es usado con alumina
trinidratada, hidréxido de magnesio, o fésforo rojo. En algunas aplicaciones

particulares puede ser utilizado solo.



3.4.2 Mecanismo de Combustion

Para entender el funcionamiento de los retardantes de fuego, es necesario
comprender primero, la causa de la combustion. Para ello se muestra un esquema
donde se encuentran los elementos necesarios para que los materiales se
incendien, eliminar uno o varios de estos inciden directamente en el desarrollo del
fendmeno. El fuego es causado por 4 elementos: fuente de ignicion, combustible,

agente oxidante y la reaccion en cadena.

Combustible

Agente Oxidante .
Reaccidn en cadena

figura 10. Tetraedro del fuego
Combustible
Cualquier sustancia que puede experimentar combustiébn. La mayoria de los

combustibles son organicos.

Sustancias Combustibles®: son aquellas sustancias que deben ser precalentadas
moderadamente o expuestas a temperaturas relativamente altas, antes de que
pueda ocurrir la ignicién. Las sustancias en este grado de clasificacion no forman
atmosferas peligrosas con el aire bajo condiciones normales, pero bajo
temperaturas elevadas o bajo calentamiento moderado, podrian liberar vapor en
cantidades suficientes para producir atmosferas peligrosas con el aire, estas

incluyen:

Sodlidos en forma de fibras que se queman con facilidad y crean peligro de fuego,

como el algodon, henequén y cainamo.



Solidos que se quemaran en el aire cuando se expongan a una temperatura de
815.5 °C por un periodo de 5 minutos o0 menos como plasticos, madera, etc.

Solidos en forma de polvo que se queman con facilidad, pero que generalmente
no forman atmaosferas explosivas con el aire como el hidruro de litio e hidruro de

aluminio.

Liquidos que tienen un punto de ignicion igual o mayor que 37.8 °C pudiendo estar
en solucién acuosa o dispersos en agua, algunos ejemplos son la glicerina,
grasas, aceites, acido benzoico, acido nitrico, acido sulfurico, en general la

mayoria de las sustancias combustibles ordinarias.

Sustancias Inflamables: Sustancias que vaporizan rapida o completamente a
presion atmosférica y a temperatura ambiente o que se dispersan con facilidad en

el aire y que arden facilmente estas incluyen:

Sdélidos que se queman con extrema rapidez porque usualmente contienen
oxigeno (peroxidos), que arden cuando se exponen al aire (metales piroféricos), o
que de acuerdo a su forma fisica o a las condiciones ambientales pueden formar

mezclas explosivas con el aire (metales alcalinos).

Liquidos que tienen un punto de ignicién por debajo de 22.8 °C y un punto de
ebullicién igual o mayor que 37.8 °C, y aquellos liquidos que tienen un punto de
igniciéon igual o mayor que 22.8 °C y un punto de ebullicién por debajo de 37.8 °C,

por ejemplo acetona, etanol, hexano, éter, tolueno, pentano, estireno.

Gases inflamables son aquellos que son liquidos mientras estan bajo presion, y
que tienen un punto ignicion por debajo de 22.8 °C y un punto de ebullicion por
debajo de 37.8 °C como acetileno, propano, mondéxido de carbono, hidrégeno,

oxido de etileno.



Agente oxidante

En la mayoria de los casos el agente oxidante o comburente es el oxigeno de la
atmosfera de la tierra. Se pueden producir incendios en ausencia del oxigeno
atmosférico si los combustibles se mezclan con oxidantes quimicos fuertes por

ejemplo:

Oxidantes solidos: percloratos metalicos, peroxidos metalicos, nitrato de amonio,
nitrito de amonio.
Oxidantes liquidos: peréxido de hidrogeno, acido nitrico, acido perclorico, bromo.

Oxidantes gaseosos: oxigeno, fluor, 6xido nitroso, difluoruro de oxigeno, ozono.

Fuente de Ignicién

Ademas del calor otras fuentes de ignicidbn son chispas, flamas, electricidad
estatica, equipo eléctrico, cigarros, focos de luz no ahorradores de energia,
calentadores, parrillas, descargas eléctricas, superficies cataliticas, laseres,

autocalentamiento.

Reaccion en cadena o reaccion auto-mantenida

Se produce cuando el mucho calor procedente de una reaccidn exotérmica es
radiado otra vez hacia el combustible. La reaccion en cadena, interviene de
manera decisiva en el incendio. Si se interrumpe la transmision de calor de unas
particulas a otras del combustible (desarrollada por la reaccién en cadena), no
sera posible la continuacion del incendio. Este tipo de fuego genera lo que se

suele llamar una combustidon con llama.



3.4.3 Mecanismos de Accion de los FR*®.

Se han hecho diversas propuestas de los mecanismos que inhiben la combustién,
esta depende del tipo de polimero y del tipo de aditivo que tenga. Aqui esta una de

muchas clasificaciones el mecanismo por efecto fisico y por efecto quimico.

Efecto quimico: El aditivo se degrada durante la combustién generando vapores
que detienen el mecanismo de combustion, entonces se detiene el
desprendimiento de calor que genera la flama. Por lo tanto el plastico se enfria
mientras se detiene el flujo de gases combustibles, los radicales altamente
reactivos H y OH se unen con otros radicales, resultado de la degradacion del
aditivo. También se puede degradar el polimero anticipadamente para disminuir el
efecto que tendra la flama sobre él. Un ejemplo de polimero que se autoextingue
de esta forma es el PVC, al degradarse durante la combustién genera radicales
CI* y libera HCI (g), este gas disuelve al O, que se encuentra en la atmosfera y de
esta forma elimina a uno de los 4 elementos para que se lleve acabo la

combustion.
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figura 11

Sistemas Intumescentes: Los retardantes de fuego que trabajan de este modo,
deshidratan al material carbonizandolo superficialmente, la intumescencia (figura
11) es un caso especial donde se disminuye la cantidad de combustible y aumenta

la capa carbonica en vez de formar gas inflamable.



La capa se comporta como una barrera que aisla el gas inflamable y el plastico
fundido de la flama, ademas funciona como un escudo protegiendo del fuego al

plastico que aun no se quema.

s s e il
«Calor
Calor
Polimero —e Carhon . Carhon

Intumescente

figura 12

Efecto fisico: los aditivos forman un escudo de baja conductividad térmica (crean
una barrera vitrea protectora) reduciendo la transferencia de calor de la fuente de
calor al material. De esta forma se detiene la degradacién del material al evitarse

su transformacion en combustible que alimenta al fuego.

Por otro lado, la degradacién del retardante de fuego incide en la energia
requerida para la combustion del plastico, el aditivo es endotérmico en condiciones
de fuego, es decir, absorbe calor, lo cual enfria al plastico por debajo de la
temperatura requerida para seguir quemandolo, este es un efecto de enfriamiento
mediante el cual trabaja el hidroxido de aluminio, a elevadas temperaturas ocurre

una reaccion endotérmica con liberacion de vapor de agua.

Combustidn
de volatiles Calor Zalor

Polimero

Capa Protectora

figura 13



3.5 Técnicas de caracterizacion

La difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés usada con frecuencia para
caracterizar la estructura de nanocompuestos. La estructura del nanocompuesto
puede ser establecida al monitorear la posicion, forma e intensidad de las
reflexiones basales de las laminas de silicatos distribuidas. Para una estructura
intercalada, el pico caracteristico (001) tiende a cambiar de posicidn para bajar el
régimen angular debido a la extensién del espaciamiento basal®'. Aunque el
espaciamiento de las capas aumenta, todavia existe una fuerza atractiva entre las
capas del silicato para apilarlas en una estructura ordenada. En cambio, no se
observa ningun pico en el patron de XRD de los nanocompuestos exfoliados
debido a la pérdida del registro estructural de las capas. La ausencia de los picos
de la difraccion de Bragg en los nanocompuestos puede indicar que la arcilla ha

sido exfoliada totalmente. Ver Figura 14.
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figura 14. Patrén de XRD. A) Organoarcilla, B) Nanocompuesto intercalado,

C) Nanocompuesto exfoliado

La ausencia de los picos de la difraccion de Bragg en los patrones de XRD no
debe ser usada como la unica evidencia de la formacién de una estructura
exfoliada. Morgan, Gilman y Eckel®? han hecho énfasis en que el analisis de XRD
puede conducir a interpretaciones falsas sobre el grado de la exfoliacion. Varios
factores como la dilucion de la arcilla, ensanchamiento del pico y orientacion
preferida pueden mostrar un resultado falso de que ha ocurrido la exfoliacion y

hacer de la caracterizaciéon de XRD de nanocompuestos poliméricos susceptible a



errores. Inversamente, los efectos preferidos de la orientaciéon pueden dar lugar a
la conclusion falsa que no ha ocurrido la exfoliacién. La XRD no da informacién
referente a la distribucion espacial del silicato en la matriz del polimero porque
todos sus datos hacen un promedio sobre la regidn total de la muestra. Por otra
parte, la microscopia electrénica de la transmision (TEM) puede proporcionar
informacion util en un area localizada sobre la morfologia, estructura y distribuciéon
espacial de la fase dispersa en los nanocompuestos. Las caracteristicas de las
microestructuras locales vistas en TEM dan un detalle adicional a los resultados
obtenidos mediante XRD logrando obtener un esquema completo de la muestra
estudiada. Asi, las técnicas de XRD y de TEM se miran como complementarias el
uno al otro para caracterizacion de los materiales nanocompuestos de arcilla-

polimero.

3.5.1 Difraccién de Rayos X

Los rayos X, son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.02 A a 100 Ay
al igual que la luz ordinaria, se manifiesta en forma de energia radiante, siendo
emitidos por los atomos debido a profundas perturbaciones en sus estructuras
electronicas. El fendbmeno es de caracter electromagnético y de la misma

naturaleza de la luz visible.

Cuando un haz de rayos X alcanza la superficie del compuesto a cualquier angulo,
una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porciéon no
dispersada penetra a la segunda capa de atomos, donde otra vez una fraccién es
dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta
dispersion desde los centros regularmente espaciados del cristal es la dispersion

del haz. Los requisitos para la difraccién de rayos X son: que el espaciado entre



las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la
radiacion, y que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una

manera muy regular.

W.L. Bragg determiné la ecuacion que permite establecer la relacion existente
entre la longitud de onda de los rayos X y los espacios interplanares de los
cristales.

La ecuacion establecida por Bragg, es la siguiente:
ni=2dsené
Donde:
n=es un numero entero que representa el orden de reflexion
A= es la longitud de onda de los rayos X (Constante del tubo de rayos X utilizado)
d= es la distancia interplanar del cristal.
¢= angulo de Bragg o angulo de incidencia. (Variado continuamente durante el

analisis)

Toda sustancia cristalina dispersa rayos X en su propio patron de difraccién,
produciendo una “huella” de su estructura atdmica y molecular. La difraccion de
rayos X presenta una caracteristica unica con la cual los componentes se

identifican como compuestos especificos a partir de sus diagramas de difraccion.

El equipo de difraccion de rayos X basicamente se compone por un generador que
alimenta el tubo de rayos X con voltaje y corrientes preseleccionados, un tubo de
rayos X compuesto por la fuente de electrones acelerados (catodo) y fuente de
rayos X (anticatodo de Cu), un gonidmetro de tipo vertical controlado
automaticamente sobre un rango angular, un monocromador, un detector, un

procesador, un sistema de enfriamiento de tubo de rayos Xy una computadora.



El catodo del tubo de rayos X produce electrones los cuales son fuertemente
acelerados hacia el anodo del tubo. EIl choque ocasionado produce la emision de
rayos X. Los rayos X producidos, pasan a través de una ranura o rejilla que
orienta el haz, haciéndolo incidir sobre la muestra. Se produce la reflexion del haz
de rayos X al incidir en un plano de la red cristalina del material irradiado. Los
rayos X son difractados vy filtrados por un cristal analizador (monocromador), el
cual absorbe todas las radiaciones que van en una direccion distinta dada
experimentalmente por un gonidmetro o aquellas que tienen distinta longitud de
onda. Estas radiaciones filtradas son detectadas por el detector cuya funcién es
ampliar las radiaciones que sobre él inciden. Las radiaciones amplificadas son
registradas en un graficador, obteniendo un patrén de XRD. Este consiste de una
grafica donde se encuentran una serie de picos representado cada uno de ellos la
distancia interlaminar de un cristal, la altura del pico depende de la intensidad de
las reflexiones que lo causaron en un determinado angulo. Las proporciones
relativas de las diferentes substancias cristalinas en la muestra, pueden calcularse

por la intensidad de sus picos.

Los valores “d” se obtienen de la ley de Bragg y se puede recurrir a tablas
elaboradas en funcion a las variaciones de ¢ (normalmente 260) y finalmente, con
dichos datos y de acuerdo a la intensidad relativa de los picos o reflexiones, se
consultan indices de un archivo de tarjetas estandar hasta encontrar a los
minerales con que mejor coincidan para identificacion del material en caso de que

exista®



3.5.2 Microscopia Electrénica de Transmision

El microscopio electrénico de transmision (TEM) utiliza como fuente de iluminacién
un canon de electrones. Este caidn tiene una unica lente electrostatica; las
demas lentes (condensadoras, objetiva, intermedias y proyectora) son

electromagnéticas.

La analogia que existe entre el proceso de formacion de imagenes de los
microscopios oOpticos y los electronicos es muy fuerte. Al llevar a cabo la
amplificacion, la lente objetiva produce una imagen que sirve como objeto para la
lente intermedia, la cual produce a su vez una segunda imagen que también sera
amplificada por la lente proyectora para producir la imagen final en la pantalla o en

una placa fotografica.

La caracterizacion estructural y quimica de la muestra es dada al interpretar las
interacciones del haz de electrones con la muestra. Estas interacciones producen
varios tipos de senal que se identifican como electrones retrodispersados,
secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X (Figura 15). Los
electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacion sobre la superficie

de la muestra, permitiéndonos obtener una imagen topografica de la misma.

Los electrones absorbidos nos informan acerca de la resistividad de la muestra.
Los electrones Auger y los rayos X caracteristicos dependen de la composicidn
quimica de la muestra. Los electrones que atraviesan la muestra se pueden
clasificar como transmitidos (aquellos que pasan la muestra sin sufrir desviacion

alguna) y difractados (aquellos que son desviados de su direccion de incidencia).



Los haces transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar
la imagen de la muestra en un microscopio electrénico de transmision por ello se
requiere que las muestras sean muy delgadas. Al atravesar la muestra estos

electrones llevan informacion sobre las caracteristicas estructurales de la misma.

Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la muestra se enfoca el plano focal se
observara un arreglo de los haces difractados y transmitidos (patron de difraccion).
El andlisis de este patrén permite hacer el estudio de la estructura atémica de la

muestra. 3*

Haz incidente
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Electrones difractados Electrones transmitidos

figura 15. Tipos de sefales producidas durante la interaccion del haz electronico

con la muestra.



3.5.3 indice Limite de Oxigeno (LOI)

La introduccion de la prueba indice limite de oxigeno la realizaron Fenimore y
Martin en 1966, siendo el resultado de la investigacion con varios métodos de

evaluacion del retardo de fuego en polimeros.

Los resultados obtenidos con esta prueba no solo se relacionaban con la
combustion o la autoextincion, sino también variaban con la composicion y las
condiciones de la prueba (temperatura, flujo), donde fallaban las demas pruebas
gue no podian relacionar estas variables.

Adicionalmente, las muestras podrian variar de forma: peliculas, recubrimientos,
espumas y plasticos rigidos, todo lo cual afecta al grado de igniciébn de la
muestra.*

Subsecuentemente durante las investigaciones con este método, la temperatura a
la cual se realiza la prueba se aumentd, para permitir medir el valor de indice de
oxigeno de materiales resistentes al fuego, los cuales son poco inflamables en

oxigeno puro a temperatura ambiente.

Fenimore y colaboradores, también usaron el método del indice de oxigeno para
estudiar el mecanismo de los sistemas retardantes de fuego por medio de la
comparacién del indice limite de oxigeno en atmdsferas oxigeno-nitrogeno, y en

atmosferas oxidantes nitrégeno-6xido de nitrégeno.*

Actualmente este método se denomina “Método estandar para medir la
concentracion minima de oxigeno, para soportar la combustion con flama en
plasticos”, o simplemente indice limite de oxigeno (LOI) y se encuentra descrito en
la prueba ASTM-D2863.%’



El método es tan util que a todos los materiales se les puede asignar ahora un
valor de indice de oxigeno que puede relacionarse con su inflamabilidad relativa y
a su vez compararse con la de otros materiales. Tal posibilidad es
extremadamente util en las actividades de investigacién con los retardantes de
fuego. En esta prueba, el espécimen es montado verticalmente y es encendido por
la parte superior. La concentracion de oxigeno en una atmédsfera oxigeno-
nitrégeno se va disminuyendo, hasta encontrar la cantidad minima para soportar la

combustion.

Una debilidad de este método es la ausencia de una alimentacion de energia a la
muestra, ya que la mayor parte del calor de combustion es llevado lejos de ésta

por conveccion o radiacion y no es extrapolable para uso en grandes cantidades.

Un plastico con alto indice de oxigeno indica una baja tendencia a la combustion,
sin embargo este material puede arder si se encuentra formando parte de un
objeto con otros materiales comburentes inflamables.

Los materiales termoplasticos funden y gotean, acarreando material caliente lejos
de la flama y propagando el fuego, condicidn que queda también fuera del
alcance de este método, ya que no puede cuantificarse. Los materiales que
producen carbon responden diferente al fuego por la exclusion del oxigeno debido

a la capa de carbdn formada sobre la superficie.*®

A pesar de la gran utilidad de este método como herramienta en la investigacion
en los retardantes de fuego, sus condiciones de prueba no pueden ser
relacionadas a situaciones reales o0 a gran escala ya que no es posible determinar

de los materiales al fuego en condiciones reales.



A continuacion se muestran los valores de indice limite de oxigeno para algunos

materiales sin ningun tipo de aditivo.

tabla 1. indice Limite de Oxigeno para algunos

Materiales Comercialmente Importantes

MATERIAL %LOI
Polietileno 17.5
Polipropileno 17.4
Poliestireno 17.8
Policarbonato 22.5
Policloruro de vinilo 45
Polimetilmetacrilato 17.3
Politetrafluoretileno 95
Oxido de polifenilo 24
Carbén 65

La importancia de la determinacion del LOI, no sélo radica en medir la facilidad de
combustion de los materiales para comparar resultados, sino que un LOIl mayor a

28 permite clasificar al material como incombustible.

Es importante mencionar que este método no es representativo del
comportamiento real de un material en contacto con el fuego pero es uno de los
métodos preferidos en el desarrollo de tratamientos retardantes del fuego debido a

que permite la obtencién de valores numéricos reproducibles.



Descripcién del Equipo:

El equipo esta compuesto, como se muestra en la figura 16, por:

a)

Un tubo de vidrio, resistente al calor, de unos 75 mm de diametro interior
y 450 mm de altura, estando la base inferior fija en un soporte metalico
que contiene esferas de cristal de 3 a 5 mm de diametro, en una altura de

80 mm a 100 mm, destinadas a facilitar la mezcla de los gases.

Un soporte tipo pinza para sostener la probeta.

Una pantalla circular por debajo del soporte de manera de evitar la caida
de gotas y restos de probeta al fondo del tubo.
Un equipo de control y medida de los gases utilizados, (filtros,

manometros, microvalvulas, flotametros, etc).

Un sistema de combustién constituido por una llama de gas natural o

propano, de 6 a 12 mm de longitud.



Muestra a ensayar
Soporte para muestra
Encendedor

Pantalla circular

Soporte de la columna de

vidrio

Lecho de esferas de vidrio

Base metalica
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9. Valvula de corte
10. Orificio

11.Mandémetro

12.Regulador de presion de

precision
13. Filtro

figura 16. Partes constitutivas del equipo para la determinacion del indice limite

de oxigeno.

El indice de oxigeno es la minima concentracion de oxigeno, expresada como por
ciento en volumen, en una mezcla de oxigeno y nitrégeno que logra la combustion

de un material a temperatura ambiente y bajo las condiciones de este método.

N % = (100 X O5) / (O3 + Ny)
O, = Flujo volumétrico de oxigeno (cm® .s™)

N, = Flujo volumétrico de nitrégeno (cm> .s™)



3.5.4 Cono calorimétrico usado en pruebas de inflamabilidad

Una manera de tener una idea del dafno que puede provocar la combustién de un
polimero es mediante una prueba en un cono calorimétrico de acuerdo a la norma
ASTM 1354-92 e ISO/DIS 13927%°.

El grado de calor liberado (R. H. R. por sus siglas en inglés) es uno de los
parametros asociado con la combustién de un material, esto se puede evaluar
durante la prueba. Se monitorea la combustién del polimero con aditivo y sin
aditivo, las dos muestras se encuentran en una atmdésfera inerte de nitrégeno a
260 °C por 30 minutos. Después se realiza una grafica de R. H. R. contra tiempo.
La cantidad de calor liberado (el area bajo la curva del R. H. R.) puede ser la
misma o diferente para ambos productos. Si es igual se sugiere que su
mecanismo de degradacion térmica es el mismo, si es diferente probablemente
tenga otro mecanismo de degradacidn como liberacion de gases por
descomposicion del aditivo, o formacion de una capa intumescente.

En cualquier caso se esperaria que la liberacion del calor para el polimero con

aditivo sea menor que el polimero virgen.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Material y Equipo

4.1.1 Reactivos (Datos reportados)

e Montmorilonita (MMT) Formula Quimica: (Mg,Ca)0O.Al,03Si501.nH,0; Mddulo
por lamina de arcilla: 170-190 GPa- Capacidad de intercambio catiénico (CEC,
Cation Exchange Capacity) de 135meq/100g. Espacio interlaminar de 12 A.
Grado polimérico o de alta pureza, de Nanocor.

e Acido clorhidrico (HCI) al 37% peso, de J.T. Baker.

e Acido aminoundecanoico (AAC11), HoN(CH2)10CO2H, 99.5 % Aldrich.

e Decilamina (C10), CH3(CHz)9sNH2, 95%, Aldrich.

e Dodecilamina (C12), CH3(CH2)11NH2, 98%, Aldrich.

e Tetradecilamina (C14), CH3(CH;)13NH2, 96%, Aldrich.

e Octadecilamina (C18), CH3(CHz)17NH2, 97%, de Aldrich.

e Resina poliéster insaturada ortoftalica M-70*60, Poliformas Plasticas, SA CV

e Catalizador peroxido metiletilcetona K-2000,Poliformas Plasticas, SA de CV.

e Mondmero de Estireno, de Poliformas Plasticas, S. A. de C. V.

e Silicon P-53, de Poliformas Plasticas, S. A. de C. V.

e Aceite de silicon (desmoldante) 3A-RP de Poliformas Plasticas, S. A. de C. V.

en presentacion de aerosol.



La resina UPO tiene las siguientes propiedades:

tabla 2
Propiedades de Resina Poliéster Insaturada Ortoftalica Liquida M - 70 x 60
Especificacion Valor | Método de prueba
Viscosidad a 25°C, Brookfield LVF, aguja# 3 a 6 r. p. m. (cps) 400 GET-03-009
indice Tixotropico N. A GET-03-015
Gravedad especifica a 25°C 1.08 GET-03-034
Color Rosa GET-03-028
% solidos 62 GET-03-038
Tiempo de gel a 25°C (min) 100g resina + 1% de catalizador MEKP 10 GET-03-017
Intervalo de Curado (AC, minutos) 10 GET-03-017
Tiempo de Curado (minutos) 20 GET-03-017
Temperatura de Exotérmia 160 GET-03-017
tabla 3
Propiedades Mecanicas
Especificacion Encapsulado | Laminado | Método de prueba
Contenido de Resina 100 70 (Y%peso)
Contenido de Fibrade Vidrio | =memmmmemmeees 30 (%peso)
Gravedad Especifica 1.10 1.35 GET-03-034
Dureza Barcol 35 40 GET-03-022
Temperatura Maxima de Distorsion de Calor (HDT) (°C a 264 psi) 68 No Aplica GET-03-051

4.1.2 Equipo de caracterizacion

Difraccion de Rayos X (XRD). Equipo Brucker Axs Mod. D8 Advance. Base de
datos ICDD (International Centre for Difraction Data), PDF 1 y 2 (Powder Difraction

Files 1,2).

Equipo para la determinacion del indice Limite de Oxigeno (LOI). De acuerdo a las

especificaciones de la norma ASTM-D2863.




4.2 Desarrollo Experimental

4.2.1 Reaccion de intercambio iénico

Se pesa 50g (67.5 meq) de arcilla MMT. La cantidad equivalente a los 67.5 meq
del correspondiente reactivo (C10, AAC11, C12, C14 o C18) se pesa y se coloca
en un crisol. Se agrega un poco de agua, lo suficiente para disolver el reactivo, se
adiciona enseguida 67.5 meq (5.6 mL) de HCI al 37% vy al reaccionar se forma el

clorhidrato de alquilamonio.

Una vez que se observa transparente debido a la formacién del clorhidrato de
alquilamonio se espolvorea los 50g de arcilla y se mezcla con una espatula para
que ocurra la reaccion con la MMT y se forme el montmorilonato de alquilamonio.

Todo se realiza a temperatura ambiente.

El montmorilonato de alquilamonio se seca 24 h a 100°C. Posteriormente se
muele en un mortero. Se hace pasar por un tamiz que esta compuesto por 4
mallas de 74, 50, 37 y 26 micrones, y se guarda en bolsas herméticamente

cerradas para evitar que absorba humedad del medio ambiente.

Las cantidades de C10, AAC11, C12, C14 y C18 (Cn) que se utilizaron se

muestran en la tabla 4.

tabla 4. Cantidades

Reactivo Aldrich Abreviatura Formula PM (g/mol) | %pureza p.f. (°C) 67.5 meq
Decilamina C10 CH3(CH,)gNH, 157 95 12-14 11.16 g
Acido aminoundecanoico AAC11 H2N(CH3)10CO,H 201 99 190-192 13.70 g
Dodecilamina C12 CH3(CH,)41NH, 185 98 28-30 12.74 g
1-Tetradecilamina C14 CH3(CH3)43NH; 213 95 40-42 15.13 g
Octadecilamina C18 CH3(CH,)47NH, 269 97 55-57 18.72 g




Una vez que se han modificado las arcillas mediante la reaccion de intercambio
idnico, se procede a determinar difraccion de rayos X el aumento en el espacio

interlaminar por la formacién del montmorilonato de alquilamonio (MMT-Cn).

4.2.2 Preparacioén de los nanocompuestos de UP-MMT-Cn

Experimento 1

Se mezcla 1g de UP con 0.01g de MMT para obtener 1pcr (partes por cien de
resina). La resina se coloca en un par de rodillos como se muestra en la figura 17.
Se conectan los taladros y se encienden al mismo tiempo girando en el mismo
sentido (corrotatorios) como se muestra en la figura 18, por 3 minutos
aproximadamente, uno a 198 rpm y el otro a 54 rpm. La separacion entre rodillos

debe ser la minima (décimas de mm).

1 Resina UFP

2 Rodillos de nylamid

3 Lugar donde se

insertan los taladros

4 Base de aluminio

5 Tornillo para apretar
rodillos

figura 17. Rodillos utilizados para mezclar la resina con la arcilla.



figura 18. Taladros que giran los rodillos corrotatorios para mezclar UP con MMT

Después de 3 minutos de mezclado se recolecta la mezcla con ayuda de una
espatula. Posteriormente se agrega 2% de catalizador (0.02 g) para que comience
a polimerizar. Se vacia la mezcla en el molde de caucho de silicén
correspondiente a la prueba que se estudiara. Se deja que se realice el curado por

un dia.

Se repite el mismo procedimiento variando la concentracion de la arcilla MMT (2,
3, 4, 5 pcr) y para los diferentes montmorilonatos MMT-AAC11, MMT-C10, MMT-
C12, MMT-C14 y MMT-C18 (MMT-Cn) en el mismo intervalo de concentraciones.

Experimento 2

Se mezcla 0.01 g de MMT (1pcr) en 0.1 g de mondémero de estireno (MS) durante
1 hora, después se agrega la resina UP y se deja impregnar 1 dia. La mezcla se
coloca en un par de rodillos y se realiza el mismo procedimiento del primer

experimento.

Se repite el mismo procedimiento variando la concentracion de la arcilla MMT (2,
3, 4, 5 pcr) y para los diferentes montmorilonatos MMT-AAC11, MMT-C10, MMT-
C12, MMT-C14 y MMT-C18 (MMT-Cn) en el mismo intervalo de concentraciones.



4.2.3 Determinacion del LOI de UP-MMT-Cn.

Para determinar el LOI de las probetas, se procede de acuerdo a los lineamientos
de la norma ASTM-D2863. “Método estandar para determinar la cantidad minima
de oxigeno para soportar la combustion con flama en plasticos.

Se preparan 40g de UP en probetas con el tamafio que indica la norma ASTM-
D2863. Para este tipo de polimero (termofijos) deben tener una longitud de 140
mm, un ancho de 6 mm vy un espesor de 3 mm. El numero de probetas utilizadas

por cada concentracion es de 10.

Se coloca la muestra en el centro de la columna (ayudandose con la pinza para
fijarla en posicion vertical). Se selecciona la concentracion inicial de oxigeno y se

ajustan los valores de flujo de los dos gases.

Se permite que el gas fluya por 30 s para purgar el sistema. Se enciende la
muestra por la parte superior, cuando la superficie superior de la muestra esta
totalmente encendida se inicia el conteo del tiempo. Si la muestra arde por mas de
tres minutos la concentracién de oxigeno es alta y debera de ajustarse a un
nuevo valor mas bajo. Si la muestra arde por menos de 3 minutos la concentracion

de oxigeno es baja y debera de ajustarse a un valor mas alto.

Cada vez que se reajuste la concentracion se debera de reiniciar la prueba,
cambiando la muestra si es necesario. Nunca debera de reajustarse la
concentracion cuando la muestra esté encendida, ya que el resultado que se

obtiene no es correcto.

Cuando el tiempo de combustidén sea de 3 min se ha determinado la concentracion
minima de oxigeno que soporta la combustion de la muestra. Se repite el mismo

procedimiento para las demas muestras para verificarlo.



Se comprueba que la concentracion de oxigeno es la correcta si la muestra se
quema al menos por 3 minutos de tiempo. Las muestras que tardan 3 minutos en
gquemarse son medidas y se reporta la longitud quemada mediante la diferencia

entre la longitud original (140 mm) y la longitud después de quemarse.

4.2.4 Determinacion de % Gel

Se toma una porcion de la muestras de UP de las misma masa aproximadamente
1g. Se mide el peso del dedo donde se va a colocar la muestra y posteriormente
se mide el peso del dedo con la muestra, se pone el dedo dentro de un filtro y se
le agrega 10 mL de tolueno, esto se repite 8 veces cada 10 min. Se deja evaporar
el tolueno 1 dia. Se deja el dedo dentro de una estufa a 50°C y se realiza vacio
por una hora para eliminar el tolueno que pudiera estar absorbido en el dedo. Se
pesa el dedo con la muestra. Se obtiene por diferencia de masas el peso de la
muestra que esta dentro del dedo. Se calcula el porcentaje gel con la siguiente

ecuacion:

% gel = (M;x 100)/ Mt

M; = masa inicial del polimero

M; = masa final del polimero (después de agregar tolueno)



5. RESULTADOS Y DISCUSION

Primeramente se muestran los resultados de XRD de la materia prima, las

organoarcillas y los nanocompuestos;

posteriormente se presentaran los

resultados del indice limite de oxigeno (LOI).
5.1 Difracciéon de Rayos X en la materia prima

En la figura 19 se muestra el patron de difraccion de rayos X de la arcilla MMT. En
el intervalo debajo de 10° aparece la sefal que se monitorea hasta 1° de 26. El
pico que corresponde a 12 A; es el correspondiente al espacio interlaminar (plano
001)*. El otro pico que aparece arriba de 60° no varia con la intercalaciéon o
exfoliacién y no es sobrepuesto por la resina. Este se ha tomado como referencia

para verificar si el equipo esta detectando la arcilla en caso que desaparezca la

sefnal del plano 001.

Lin (Counts)

Angulo d walor Intensidad
) MMT 2-Theta A Cantidad %

7.034 12.55625 BE.1 256
14.272 520088 301 1.7
18.770 4.48709 258 100

) 26.603 3.34800 BE.5 335

‘: 28624 3.11606 118 456

o 34.795 257626 B4.8 32.8
524.099 1.69385 46.6 18.1
B1.888 1.49806 B0.1 31

2-Theta - Scale

figura 19. Patron de Difraccidn de Rayos X de la MMT




En la figura 20 esta el patron de difraccion de rayos X de la resina UP la cual es un
polimero con estructura amorfa, y por eso no presenta picos de difraccion, solo

existe una banda ancha que crece a partir de los 10° alcanza su maximo en 20°y
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figura 20. Patrén de Difraccion de Rayos X de la resina UP

Es importante que no haya difraccion en el intervalo debajo de 10° de 26 lo que
permite observar los picos de difraccidén del plano 001, y monitorear el cambio del
espacio interlaminar. También se pueden apreciar las sefales de la arcilla arriba
de 60°. De esta manera si la sefial debajo de 10° no aparece y tampoco se
observa sefial alguna arriba de 60° se puede afirmar que el equipo no esta
detectando la arcilla. Sin embargo, si no aparece nada debajo de 10° y si estan las

otras senales de la arcilla entonces podremos tener evidencia de exfoliacion.



Un ejemplo de exfoliacion se muestra en la figura 21. La parte central de 10 a 60°

de 26 no se registra por no aportar informacion.

Lin (Counts)

2-Theta - Scale

figura 21. Ejemplo de exfoliacion.

5.2 Difracciéon de Rayos X de las organoarcillas

El objetivo de este experimento es determinar el espaciamiento producido por el
intercambio idnico en las galerias de la arcilla. El incremento de la distancia
interlaminar, reduce la atraccion que existe entre las mismas y la hace compatible

con la matriz polimérica UP. Esta al introducirse entre las capas puede terminar
separando las laminillas por completo.



A continuacién se muestran las reacciones que ocurren para la formacion del
clorhidrato de alquilamonio. La primera corresponde a las aminas donde n varia, la

segunda reaccion corresponde al acido aminoundecanoico.

CH3(CH2),NH, + HCI ——» CH3(CH,),NH3" CI -

CO2H(CH2)1oNH2 + HCIl —»  CO,H(CH,)1oNH3" CI -

En la figura 22 se muestra el patrén de difraccion de rayos X de la arcilla MMT y
de los montmorilonatos de alquilamonio (MMT-Cn) en el intervalo en donde se
encuentra el espacio interlaminar. La tabla de la figura indica el espaciamiento

logrado con el intercambio idnico.

e 1242 A
19.06 A
&0 MMT-C10 172A
1‘-; MMT-C12 681 A
4 27.00 A
(&) 800
= 3 MMT-C18 3101A 1616 A
k= 2
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100 -
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figura 22. Patron de XRD de las organoarcillas y de la materia prima MMT



tabla 5. Espaciamiento interlaminar de organoarcillas y de la materia prima MMT

Espaciamiento Interlaminar Incremento en
Arcillas d (A) A
MMT 12.42 0
MMT-AAC11 18.06 5.64
MMT-C10 21.72 9.30
MMT-C12 26.81 14.39
MMT-C14 27.00 14.58
MMT-C18 31.01 , 16.16 18.59

Como se puede apreciar en la tabla 5 hubo en general un incremento en el
espacio interlaminar conforme se incrementa el numero de carbonos de las
aminas que se utilizaron para modificar a la arcilla, exceptuando la modificada con
el acido aminoundecanoico. La MMT-C18 presenta 2 acomodamientos del cation

que abre distinto.

5.3 Difraccién de Rayos X de las mezclas UP-MMT-Cn.

Primeramente se us6 XRD para encontrar las mejores condiciones de mezclado
en rodillos, de manera de buscar exfoliar en su mayor parte a la arcilla en la resina
UP. Se realizaron 2 experimentos. El procedimiento para los 2 experimentos

quedd como sigue:

Experimento 1

En la tabla 6 se muestran los resultados de XRD obtenidos. Si el pico de la arcilla
tiene el mismo valor que antes de mezclarla con el polimero es un compuesto
convencional. Si hay un aumento en el espacio interlaminar el polimero se
intercal6. Si no se presenta sefial de 2 a 10° la arcilla esta exfoliada. El pico entre
60 a 65° debe observarse en todos los patrones de XRD para comprobar que el

equipo detectod la arcilla. Este se ha tomado como referencia para verificar si el



equipo esta detectando la arcilla en caso que desaparezca la senal del plano 001

como se menciond anteriormente.

Experimento 1

Tabla 6. Espaciamiento de UP-MMT-Cn (3min en rodillos a 54rpm y 198rpm)

Concentracion de arcilla sddica y organoarcillas
1 per 2 pcr 3 pcr 4 pcr 5 per

Probetas  |d(A) |ITP| d(A) |ITP d(A) ITP d(A) ITP d(A) ITP
UP-MMT - sd | 12.35 | ni 12.54 ni 12.23 ni 12.37 ni
UP-MMT-AAC11 - sd | 17.44 | ni 17.23 ni 17.35 ni 17.33 ni
UP-MMT-C10 - sd [ 29.31 | i 28.43,21.68 |i/ni | 28.33,21.65 | i/ni | 28.34,21.70 i/ni

UP-MMT-C12 - sd [ 3114 | i 31.02 i 16.19 ni 31.75 i
UP-MMT-C14 - sd [ 16.57 | nile 22.47 ni 16.37 nile 16.35 nile
UP-MMT-C18 - sd | 20.20 | ni | 28.06,17.02 | i/ni 17.79 nile 16.46 ni/e

d (A) = espaciamiento interlaminar ni = no intercalado

ITP = interpretacion i = polimero intercalado

sd = sin deteccion del equipo e = exfoliado

Se indica i/ni en aquellas que aparecen 2 sefiales; el pico de la organoarcilla y
otro mayor donde se incremento el espaciamiento interlaminar por intercalarse el
polimero. Se indica ni/e en aquellas que se observa una sefal correspondiente a

la parte no intercalada, pero no hay sefal de la organoarcilla.

La arcilla de sodio y la organoarcilla derivada del acido aminoundecanoico no

facilitaron la intercalacion del polimero.

La UP-MMT-C12 presenta intercalacion del polimero en la organoarcillaa 2, 3y 5

pcr con un aumento en el espacio interlaminar mayor a 4 A.

En la UP-MMT-C14 y UP-MMT-C18 no se puede apreciar el primer pico de 27 Ay
31.01 A respectivamente. Ello indica que el polimero logré entrar en ese espacio

interlaminar y exfoliar parte de la arcilla. Se observa ademas el pico de la arcilla




que abrid menos indicando que la exfoliacion no fue cuantitativa. Todas las
muestras 1 pcr no dieron senal de 2 a 10° ni de 60 a 65° por lo tanto a 1 pcr el

difractdmetro no detecta la arcilla. No se puede concluir que esté exfoliada.

Experimento 2

Debido a los resultados obtenidos, y como el objetivo es conseguir la mejor
dispersidon de la arcilla en la matriz polimérica, obteniendo de preferencia
exfoliacién total, se realizoé el experimento 2 con el objetivo de que el monémero
de estireno tuviera tiempo de migrar e intercalarse en la organoarcilla y la resina
UP también pudiese entrar en el espacio interlaminar, de manera que cuando se

hiciese pasar por los rodillos terminase de exfoliarse. Se trabajo de 2 a 5 pcr.

Las tabla 7 muestra los resultados obtenidos al realizar XRD.

Experimento 2

tabla 7.Espaciamiento en organoarcillas

Concentracion de arcilla soédica y organoarcillas
2 pcr 3 per 4 pcr 5 pcr
Probetas d (A) ITP d(A) ITP d (A) ITP d(A) ITP
UP-MMT 12.29 ni 12.19 ni 12.36 ni 12.23 ni
UP-MMT-AAC11| 27.12,17.44 | i/ni 2734 ,17.34 | i/ni 17.36 ni 17.41 ni
UP-MMT-C10 29.62 i 29.4 i 30.09,21.65 | i/ni 30.03, 21.69 i/ni
UP-MMT-C12 30.16 i - e 15 nile | 29.88, 26.78 i/ni
UP-MMT-C14 17.68 ni/e 16.05 ni/e 16.37 ni/e 16.94 ni/e
UP-MMT-C18 - e 29.63 i 17.79 ni/e 16.46 ni/e
d (A) = espaciamiento interlaminar ni = no intercalado
ITP = interpretacion i = polimero intercalado
sd = sin deteccion del equipo e = exfoliado

Se indica i/ni en aquellas que aparecen 2 sefiales; el pico de la organoarcilla y
otro mayor donde se incrementoé el espaciamiento interlaminar por intercalarse el
polimero. Se indica ni/e en aquellas que se observa una sefal correspondiente a

la parte no intercalada, pero no hay sefial de la organoarcilla.




A continuacién se muestran en la figura 23 los patrones de XRD de 2 a 10° de 3
muestras para comparar como se ve una arcilla aglomerada o convencional, una

intercalada y otra exfoliada.
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figura 23. Patrones de XRD donde se compara no intercalacioén (a),
intercalacion (b) y exfoliacion (c).

La UP-MMT-C10 se encuentra totalmente intercalada a 3pcr a diferencia del
primer experimento (figura 31). El espacio interlaminar se incrementé ligeramente

a valores mayores de 28 A.

En la UP-MMT-C12 a 3pcr se consiguiod la exfoliacién ya que no hay sefal de 2 a

10° el patron de este compuesto se puede apreciar en la figura 31.

Pero en la muestra UP-AAC11 a 2pcr y 3pcr presenta aglomeracion vy
adicionalmente intercalacién, cabe destacarlo porque en el experimento anterior
solo se habia conseguido la aglomeracion. Este patron de XRD se puede apreciar

en la figura 32.



En la figura 24 se observa como en un mismo compuesto puede existir

intercalacion del polimero en la arcilla y también encontrarse la arcilla de forma

convencional

(no

correspondientes.
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figura 24. Patrones de XRD que muestran intercalacion y no intercalacion en un
mismo compuesto.




La UP-MMT-C18 presenta exfoliacion a 2pcr (figura 25). También esta presente el
pico de 1.49 A correspondiente al MMT-C18 y entre 2 y 10° no existe sefial Las

tablas nos muestran que dejar “remojando” las arcillas en la resina UP mejora la
intercalacion de la resina.

1 -}

UP-MMT-C18 2 pcr

Unts)

™o
LD

Lin |

2-Thela - Scale

figura 25. Patron de XRD donde se muestra la desaparicién de la sefial del plano
(001) lo que se interpreta como exfoliacion.



5.4 indice Limite de Oxigeno de las probetas UP-MMT-Cn

Se obtuvieron los nanocompuestos y se vertieron en los moldes de acuerdo con
la norma ASTM-D2863 aproximadamente 4g/probeta de acuerdo al experimento

dos.

Observaciones de las probetas obtenidas:

Las probetas de la resina poliéster insaturada (UP) virgen son traslucidas vy

rigidas.

Las probetas de UP-MMT a 1 y 2 pcr son translucidas, mientras que a 3,4 y 5 pcr

Son opacas.

En general las probetas de UP-C10, UP-C12 y UP-C14 son muy semejantes
tienen un color verde y son muy flexibles a simple vista, ademas de que se

encuentran un poco pegajosas como si no hubiera terminado de polimerizar.

La UP-C18 es color amarillo y muy traslucida la UP-AAC11 es de un amarillo mas
oscuro y un poco mas opaca que la UP-C18, ambas son flexibles pero no tanto
como las muestras UP-MMT-C10, UP-MMT-C12 y UP-MMT-C14.

Al quemar las probetas de observa desprendimiento de un poco de humo negro
con formacién de capa de carbono, ninguna probeta presenta goteo. Se observa
una llama mayor para la UP virgen al quemarse que las que tienen organoarcillas

o arcilla sédica, la llama es menor aproximadamente 1cm.

Los resultados obtenidos al determinar el LOI con las probetas de resina poliéster
insaturada se muestran en la tabla 8 y grafica 1 en donde se puede observar que

los valores de LOI para esta resina varia en el intervalo de 17.7 a 21.7%.



Tabla 8. indice Limite de Oxigeno (LOI)

pcr UP-MMT UP-C10 UP-AAC11 UP-C12 UP-C14 UP-C18
0 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7 21.7

1 19.9 18.8 19.5 18.8 19.2 18.8
2 20.3 18.8 19.5 18.5 18.8 18.5
3 20.3 18.5 19.2 18.1 18.5 18.1

4 20.6 18.1 18.8 18.1 18.1 17.7
5 19.5 18.5 18.5 18.1 17.7 17.7

LOI vs Concentracion
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Grafica 1
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El LOI de la resina UP es de 21.7, este valor indica que el material es combustible

normal. Al agregar arcilla baja rapidamente el LOI lo que indica que el material se

quema con menor cantidad de oxigeno. Se puede apreciar que hay una caida

brusca en el % LOI al agregar 1pcr de cualquier tipo de arcilla a la resina y a partir

de esta concentracion los cambios de LOI son graduales pero pequefos al

aumentar la concentracion de organoarcillas.



Al agregar arcilla sédica la caida en LOI es menor que con las organoarcillas. La
resina que contiene MMT-C18 fue la que tiene los valores de % LOI mas bajos. El

UP-C14 tiene un comportamiento mas proporcional que las demas organoarcillas.

Se repitié el experimento para las probetas UP-MMT de 1 a 5pcr y una de 10 pcr
para corroborar si el material requiere de menos oxigeno para quemarse con la
adicion de la arcillas. Se determiné el LOI para UP-MMT-AAC11 y UP-MMT-C14 a
10 pcr. Para observar si con un incremento mayor en la arcilla el material presenta
mejores propiedades de retardancia al fuego. Se escogi6 a la arcilla MMT-C14
porque de las aminas fue la que tuvo un mejor comportamiento en la variacién del

LOI como funcidon de la concentracion.

En la tabla 9 y grafica 2 se muestran los resultados que se obtuvieron

Tabla 9. Indice Limite de Oxigeno (LOI)
per | UP-MMT UP-AAC11 UP-C14
0 21.7 21.7 21.7

1 19.9 19.5 19.2
2 20.3 19.5 18.8
3 20.3 19.2 18.5
4 19.9 18.8 18.1

5 20.3 18.5 17.7
10 20.3 18.5 17.7




LOI vs Concentracion
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Grafica 2

Al observar los resultados obtenidos se puede apreciar que a pesar de
incrementar la concentracion de las arcillas ya no existe variacion en el % LOI
entre 5pcr y 10 pcr pues se obtienen los mismos valores en cada muestra. Se
puede decir que el primer experimento realizado es muy semejante a este, por lo
cual el comportamiento de las probetas es que al agregar organoarcillas disminuye
el % LOIL.

En cuanto a la UP-MMT se puede apreciar que el valor de LOI varia de 19.9 a
20.3.

Otra observacion importante es la lentitud de quemado. La siguiente tabla
corresponde a longitud en cm consumida por el fuego de las muestras que tardan
en quemarse 3 minutos y su correspondiente LOIl a las 5 concentraciones. La
grafica 3 corresponde a los resultados reportados en las tablas 10 y 11. La grafica
4 muestra los valores de las concentraciones de las organoarcillas y la arcilla

sodica en partes por cien de resina (pcr).



Tabla 10

UP-MMT UP-MMT-AAC11 UP-MMT-C10
pcr LOI | guemada LOI | guemada LOI | guemada
0 21.7 6.7 21.7 6.7 21.7 6.7
1 19.9 3.1 19.5 3.4 18.8 3.15
2 20.3 3.9 19.5 3.5 18.8 3
3 20.3 3.8 19.2 3.6 18.5 3.1
4 19.9 3.6 18.8 3.2 18.1 2.1
5 20.3 4 18.5 2.9 18.5 2.3
10 20.3 4.4 18.5 2.6
Tabla 11
C12 C14 C18
pcr LOI | guemada LOI | guemada LOI | guemada
0 21.7 6.7 21.7 6.7 21.7 6.7
1 18.8 3.4 19.2 2.8 18.8 2.3
2 18.5 3.6 18.8 2.95 18.5 3.05
3 18.1 2.6 18.5 2.7 18.1 2
4 18.1 2.4 18.1 2.3 17.7 2.2
5 18.1 2.5 17.7 2.1 17.7 2.5
10 17.7 2.7
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Grafica 4 es un zoom de la anterior con valores de las concentraciones en partes

por cien de resina (pcr)

En la grafica 3 se aprecia que existe una diferencia considerable de longitud

quemada entre el polimero UP virgen y el que contiene algun tipo de arcilla.

El quemado de la resina UP virgen fue muy rapido ademas de que present6 una
flama mayor, esto sirve para concluir que existen propiedades de retardancia al
fuego cuando estan presentes las arcillas. Esto concuerda con los trabajos del
cono calorimétrico que los nanocompuestos poliméricos que contienen arcillas
tardan mas tiempo en apagarse que los polimeros virgenes y desprenden menos
calor, mientras que el polimero virgen se quema rapido desprendiendo mucho

calor y consumiéndose completamente.

45



Las probetas con mejores propiedades de retardancia al fuego son las que tienen
arcilla sédica a 2pcr porque es la menor concentracién con el % LOI mas alto
(20.3).

De las organoarcillas la mejor fue la UP-MMT-AAC11 a 2pcr porque es la

concentracion menor que tiene el %LOI mas alto.

Tomar en cuenta el desprendimiento de calor es importante porque es uno de los
factores importantes para que se propague el fuego, asi como la cantidad de

oxigeno y el goteo.

En México no se cuenta con el cono calorimétrico, herramienta auxiliar para

determinar el calor liberado por area durante el tiempo de combustion.

Los valores de % LOI no fueron los esperados, pues fueron menores a la resina
UP virgen. Es decir se requiere menor cantidad de oxigeno para que se queme el
polimero. Una posible explicacion en el caso de las probetas con organoarcillas
seria que los organocationes proporcionan material organico de bajo peso
molecular a la resina UP. Pero eso no concuerda en el caso de la arcilla sédica
que no posee material organico que provoque que la UP se vuelva mas

combustible.

Otra explicacion es que la arcilla inhiba la reaccion de entrecruzamiento (al evitar
la migracién de los monémeros) provocando que existan oligdmeros de la resina
UP que funcionan como combustible disponible, ya que es mas facil quemar
oligbmeros que polimeros. La textura pegajosa de las muestran apoyan este
razonamiento. Para comprobar esta hipdtesis se realizé la determinacién de
porcentaje en gel que proporciona el porcentaje de entrecruzamiento del polimero

es decir, la calidad del curado.



5.5 Determinacion de % Gel

Se realizd este procedimiento para 3 muestras de UP, UP-MMT, UP-MMT-C14 y

UP-MMT-AAC11, para

las m

concentraciones de 2, 5y 10 pcr.

uestras que

tienen arcilla se realizan a

Los resultados del % gel para determinar el grado de entrecruzamiento son los

siguientes:
Tabla 12. %GEL
pcr UP-MMT UP-AAC11 UP-C14
0 93.3 93.3 93.3
2 84.6 854 91.6
5 68.1 83.2 88.8
10 67.7 79 67.2
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Como puede observarse en la tabla 12 al aumentar la concentracién de la arcilla
disminuye el porcentaje gel, es decir el tolueno disolvidé oligobmeros al agregarlo a
las muestras de resina UP, y como consecuencia disminuy6 el peso de la muestra
obteniendo valores menores de % gel, por lo tanto se demuestra que la hipotesis

planteada inicialmente es correcta.

En los 3 tipos de muestras hubo disminucion del % gel con aumento de

concentracion de la arcilla.

Este fenomeno coincide con Hsu y James Lee® en el que explican que la adicion
de cargas puede afectar la etapa de macrogelacion, en la que se lleva a acabo el
fendmeno de entrecruzamiento. Conforme el proceso de polimerizacion progresa,
mas y mas microgeles se forman y el sistema de resina alcanza el punto de gel,
determinados tipos de carga estorban a los grupos de cadenas de polimeros
llamados “clusters” que en una macrogelacion comun se ponen en contacto y

favorecen el entrecruzamiento fisico.

La arcilla MMT estorba a los clusters e impide que se pongan en contacto
haciendo mas lento la reaccion de entrecruzamiento fisico y dejando a los cluster

como grupos de bajo peso molecular (oligdmeros).



6. CONCLUSIONES

En la preparacion de los nanocompuestos se comprobé mediante XRD que el
mezclado con rodillos ayudd a tener una mejor dispersion de las arcillas y que
sumergir las arcillas primero en el monémero de estireno y después en la resina

UP ayuda a tener una mejor dispersion de éstas.

Se obtuvo la intercalacion del polimero en la mayoria de los montmorilonatos de
alquilamonio. Segun XRD hay exfoliacion de las organoarcillas MMT-C12 a 3pcr y

MMT-C18 a 2pcr en la matriz polimérica de resina poliéster insaturada.

En la determinacién de la retardancia de fuego mediante indice Limite de Oxigeno
se obtienen valores menores de LOI en las probetas que contienen organoarcillas
UP-MMT-Cn, es decir, se necesita menor cantidad de oxigeno para que se
mantengan 3 minutos ardiendo segun la norma ASTM-D2863; mientras que las
muestras que tienen la arcilla de sodio tienen un valor mayor y el polimero virgen
tiene el LOI mas alto. Todas las muestras convencionales e intercaladas se
comportan con tendencia similar en LOI, las distintas modificaciones de la arcilla

no reflejan diferencia en los valores de LOI.

Los componentes solubles de menor peso molecular se queman con mas facilidad
y se obtienen como consecuencia valores menores de LOI que el polimero virgen.
También se observd que las muestran con organoarcillas quedaban pegajosas

que es un indicador cualitativo de polimerizacién incompleta.

Para explicar que los valores obtenidos en LOIl de las muestras UP-MMT-Cn
fueran menores que el polimero virgen se propuso la hipotesis de que la arcilla
esta inhibiendo la reaccion de entrecruzamiento (al evitar la migracion de los
monomeros) provocando que existan oligobmeros de la resina UP que funcionan
como combustible disponible, ya que es mas facil quemar oligbmeros que

polimeros. Para comprobar esta hipétesis se determind el porcentaje en gel que



proporciona el grado de entrecruzamiento del polimero. Se demostré que la
adicion de la arcilla de sodio y las organoarcillas produce mayor porcentaje soluble

de la resina UP. Lo que es indicador que hubo menor entrecruzamiento.

En la grafica de %LOI contra longitud quemada se observa que todas las probetas
que tienen arcilla se consumen poco y que las probetas con mejores propiedades
de retardancia al fuego son las que tienen arcilla sddica a 2pcr porque es la menor
concentracion con el %LOI mas alto (20.3) y se reduce considerablemente la

velocidad de quemado respecto al polimero virgen.

El material por si mismo no presenta goteo ya que la resina UP es un polimero
termofijo que no funde y de esta forma se puede evitar la propagacion de fuego
por goteo. Otro indicador cualitativo de que la adicion de arcillas es positiva es la
observacion de que el material arde con flamas mas pequefas cuando contiene
arcillas y ademas se consume menos material en el mismo tiempo. La
interpretacion de este efecto es que aunque se requiera menos oxigeno para
conservar la flama mas tiempo, al ser pequefia permite que se tengan mas
posibilidades de escapar del incendio pues tarda mas tiempo en quemarse con

baja emision de energia calorifica.

El uso de nanocompuestos tiene la ventaja de usar bajas cantidades de material
nanométrico (menores a 5pcr) para mejorar la retardancia al fuego en
comparacién con otras cargas retardantes de fuego como la alumina que necesita
cantidades de alrededor de 40 pcr para mostrar propiedades de retardancia al
fuego. Por otro parte, las arcillas son no toxicas y aventajan a aditivos retardantes

de fuego como el Sb,0;y los halogenados.



Para el siguiente paso del proyecto se considera el uso de una técnica como el
cono calorimétrico ya que resultaria util poder proporcionar informacién adicional
cuantitativa sobre propiedades de retardancia al fuego que complementan la
informacion obtenida en LOI, por ejemplo el grado de calor liberado y gases

durante la combustion.
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