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OBJETIVOS

General

El objetivo principal de este trabajo es encontrar un material polimérico compuesto,
cuya matriz sea a base de policarbonato reciclado, combinandolo con arena y otros
nanocompuestos a base de montmorillonita y 6xido de zinc nanométrico. El nuevo
material debera ser resistente a los cambios de temperatura, asi como al ataque por

hidrélisis.

Particulares
Lograr disminuir la hidrélisis del policarbonato reciclado, a través del empleo de arena

con un tamafio de particula menor a 1 mm de diametro.

Aumentar la resistencia a la tension, asi como el médulo eléstico de las diferentes
mezclas de policarbonato reciclado comparados con un policarbonato virgen,

empleando para ello montmorillonita y 6xido de zinc.

Encontrar una alterativa al reciclaje de policarbonato de discos compactos para reducir

su impacto ambiental y econdmico.

Obtener un nuevo material que se pueda emplear en el desarrollo de depdésitos de agua

caliente, para viviendas de interés social.

Xl



HIPOTESIS

Las cargas inorganicas pueden evitar la propagaciéon de fracturas por hidrélisis en el
material compuesto. También pueden mantener las propiedades mecéanicas a alta

temperatura del polimero.

Los nanocompuestos a base de montmorillonita tratada con un disolvente orgéanico,
pueden aumentar el espacio interlaminar de la arcilla y mejorar la distribucion de ésta
en la matriz polimérica para lograr mejorar propiedades mecéanicas. El uso de

nanoparticulas de 6xido de zinc es una alternativa para mejorar dichas propiedades.

X



RESUMEN

El principal objetivo de este trabajo es aumentar la resistencia a la hidrolisis del
policarbonato reciclado, asi como mantener o mejorar sus propiedades mecanicas.
Para aumentar la distancia interplanar de la arcilla, se le adicionaron diferentes
compuestos organicos. Se utilizé la difraccién de rayos X para determinar cual de ellos
lograba la mayor apertura de las galerias de la arcilla. El acetato de n-butilo fue el
disolvente que logré la mayor distancia interplanar. Se determinaron las cantidades de
arcilla tratada con las que se podia mezclar de manera adecuada el policarbonato,
mediante extrusion. Las cantidades de montmorillonita modificada fueron de 1y 3 % en

peso.

Posteriormente, se extrudieron las siguientes mezclas ya secas (en un horno a 120°C
por dos horas): policarbonato reciclado y arcilla (1 y 3% en peso), policarbonato
reciclado y oxido de zinc (1% en peso), policarbonato reciclado y policarbonato virgen
(makrolon 2607) como patrén de referencia. En seguida las mezclas extrudidas se
trituraron en un molino de cuchillas, y posteriormente, para reducir el tamafio a
particulas menores a 3mm, el polimero se moli6 en condiciones criogénicas con

nitrégeno liquido y se molieron en una licuadora convencional.

Las mezclas se volvieron a secar en un horno a 120°C por 2 horas, para posteriormente
ser moldeadas por compresion. En esta etapa se afiadio la arena en dos cantidades: 20

y 40% en peso. Tanto el policarbonato virgen como el policarbonato reciclado con arcilla

XV



fueron moldeados segun la norma ASTM 638 para pruebas de tension.

De cada mezcla se moldearon 20 probetas, 5 como referencia sin hidrdlisis, 5 para
hidrdlisis de 10 ciclos, 5 para hidrolisis de 20 ciclos y 5 para hidrélisis de 30 ciclos. La
hidrolisis de las probetas se realizé en recipientes cerrados, uno con agua destilada a

temperatura de 80°C, seguido por otro a 25°C, por 12 horas cada uno.

A continuacion se midieron los efectos de la hidrdlisis a través de pruebas mecanicas
de tension, para obtener el médulo elastico y la resistencia a la tension. También se
emplearon el microscopio optico y el de barrido para confirmar los efectos de la
hidrolisis en las muestras. Estos estudios se complementaron con difraccion de rayos X
y calorimetria diferencial de barrido, la primera para saber si se logro la dispersiéon de la
arcilla en la matriz polimérica, y la segunda para observar el comportamiento de la
temperatura de transicion vitrea. Se logré6 menor hidrolisis, respecto al policarbonato
reciclado sin carga. El uso del disolvente como agente modificador de la montmorillonita
resulta perjudicial y provoca una mayor degradacion en el policarbonato comparado con
la posible mejora que puede resultar del uso de la arcilla. Finalmente, el emplear 6xido
de zinc no es una alternativa viable para el policarbonato, debido a que se aglomera y
se distribuye de una manera irregular en la matriz polimérica y forma grandes
aglomerados que resultan en concentradores de esfuerzos que disminuyen la

resistencia del polimero.
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1. INTRODUCCION

En las dltimas décadas, el desarrollo de nanocompuestos poliméricos ha sido de
gran interés debido a las mejoras en propiedades tanto mecanicas como térmicas

que se pueden alcanzar.

Los primeros nanocompuestos de polimeros con silicatos laminares fueron
reportados en 1961, cuando Blumstein obtuvo un polimero insertado en la estructura
de la montmorillonita (MMT) por la polimerizaciéon de un mondmero vinilico. Dos
aflos después, Greenland usé un sistema de poli(alcohol vinilico))MMT para
demostrar que el polimero podia ser insertado directamente dentro de los planos de
la arcilla en una solucion acuosa. En 1975, Tanihara y Nakagawa reportaron
resultados similares para la intercalacion de arcilla dentro de poliacrilamida vy
poli(dxido de etileno) en solucién. Posteriormente, en 1978 Veia demostro la
posibilidad del mezclado en fundido de polimeros con capas de silicato sin el uso de

solventes orgénicos.

La primera aplicacion industrial de nanocompuestos de polimeros con silicatos
laminares fue desarrollada por Okada (1991) en los laboratorios centrales de
investigacion de Toyota en Japdén. En este caso se formd, por polimerizacion, un
nanocompuesto de nylon 6 en donde el monémero se encontraba dentro de las
galerias de la arcilla. Este material exhibié excelentes propiedades mecanicas y fue
usado como cubierta para los motores de carro de Toyota y para la produccién de

peliculas de empaquetamiento.



Por otra parte, en afos recientes ha surgido la necesidad de reciclar y reutilizar
materiales plasticos, lo cual conlleva a una disminucion en los costos de produccion
y a una disminucién en el impacto ambiental, aunque los polimeros sufren cierta

degradacion al ser reciclados.

Dentro de esta gran variedad de polimeros, se encuentra el policarbonato, el cual es
un material que se caracteriza por sus excelentes propiedades al impacto asi como
una alta transparencia, pero sufre degradacion al estar en contacto con agua
caliente. Debido a lo anterior, desde los afios sesentas del siglo XX, han existido
diferentes estudios sobre los efectos de la hidrdlisis en el policarbonato, como los de
Robeson y Crisafulli (1983) acerca de la formacién de microcavidades. También
encontramos los estudios de Golovoy y Zinbo (1989) sobre la estabilidad del
policarbonato a la absorcién de agua o las investigaciones realizadas por Gardner y
Martin (1979) sobre el efecto de la hidrélisis en el peso molecular y la morfologia de

las fracturas de policarbonato que se forman a diferentes periodos de hidrolisis.

En el presente trabajo se prepar6 un nanocompuesto polimérico a base de
policarbonato con montmorillonita y arena para mejorar su resistencia a la
degradacion por hidrdlisis. Inicialmente se buscé aumentar la distancia interlaminar
al mojar a la arcilla con diferentes compuestos organicos ligeramente polares, con el
objeto de facilitar la entrada de las moléculas del polimero entre las galerias de la
arcilla. El material obtenido se extrudié y posteriormente se molded por compresion.

Se adiciono arena silica durante este proceso.



Se sometio a un proceso de degradacion por hidrolisis ciclica. Se analizé el proceso
de degradacion en funcion de los ciclos de hidrélisis y se determiné su efecto en las
propiedades mecanicas. Se analizo el deterioro del material mediante microscopia
Optica. Se analiz6 también la estructura interna del material compuesto con
microscopia de barrido. El analisis por rayos X fue usado para analizar la arcilla y el
tipo de nanocompuesto obtenido. Los cambios en las propiedades térmicas se

analizaron por DSC.

Se logro disminuir el efecto de la degradacion por hidrolisis en los materiales

compuestos que contienen arcilla y arena.



2. MARCO TEORICO

Aunque no se han encontrado evidencias sobre estudios de policarbonato cargado
con arena, podemos citar el estudio de Okamoto (2003), en el cual se logran ligeras
mejoras en el modulo eldstico asi como en la resistencia a la tension en
nanocompuestos a base de policarbonato virgen y fluorohectorita con ayuda de un

compatibilizante.

Los estudios realizados por Garcia en 2008, sobre la modificacion de los espacios
interlaminares de algunas esmectitas, entre ellas la montmorillonita, revelan que
disolventes con grupos OH (alcoholes) pueden formar puentes de hidrégeno con los
oxigenos de las capas de silicatos de las arcillas, ampliando el espacio interlaminar
por la aglomeracion de las moléculas de dichos disolventes. También nos muestra
que el poli(tereftalato de etileno) (PET) es un polimero altamente cristalizable

durante su procesamiento.

Las investigaciones realizadas por Casillas en 2009, sobre mezclas de policarbonato
virgen y un copoliéstereter conocido como Hytrel, muestran que el policarbonato

presenta la formacion de microcavidades a partir de 15 dias de hidrdlisis.

Trabajos como los de Andrade Campo y colaboradores (2006), sugieren el empleo
de nanoparticulas de o6xido de zinc obtenidas via sol-gel, para el refuerzo de
elastébmeros, particularmente el efecto favorable que tienen sobre el médulo y la

resistencia a la tension.



Como el policarbonato es un polimero que se emplea en la industria debido a sus
magnificas propiedades mecanicas, se han realizado muchos estudios sobre la
hidrolisis asi como los efectos de ésta en las propiedades mecanicas del
policarbonato, su estructura y su morfologia, aunque no se han encontrado
investigaciones similares para el caso de policarbonato reciclado, y mucho menos

para policarbonato reforzado con nanoparticulas de arcilla y 6xido de zinc.

Dentro de los estudios mas representativos acerca de la hidrolisis del policarbonato
se encuentran los realizados por Robeson y Crisifaulli (1983), los cuales obtienen
que a ciclos de exposicion con diferentes temperaturas, el policarbonato presenta
una mayor formacion de microcavidades, comparado con una exposicion continua a
una misma temperatura, ésto debido a la diferencia de solubilidades de equilibrio de

agua que presenta el policarbonato a diferentes temperaturas.

Por otro lado, Gardner y Martin (1979) sefalan que la hidrdlisis del policarbonato
genera una disminucién en el peso molecular, lo que conlleva a la reduccion de las
propiedades mecanicas, dandose una transicion de ductil a fragil, la cual depende de
la temperatura de hidrdlisis y de la humedad relativa. Asi mismo, ésto se manifiesta

en la morfologia de la fractura de las muestras de policarbonato.

Golovoy y Zinbo (1989) muestran en sus estudios la relacion que existe entre la
rapidez a la que diminuye el peso molecular del policarbonato y algunas variables
como la temperatura y tiempo de hidrdlisis, ademas de la humedad relativa. Estas
variables se relacionaron directamente con la concentracion de equilibrio y el

coeficiente de difusion entre agua y policarbonato.



2.1 MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto es una mezcla o combinacion de dos o mas materiales, ya
sea a nivel nano, micro o macro y cuya condicion es que éstos sean diferentes entre
si, tanto en forma como quimicamente. Esto los hace insolubles entre si, lo que
provoca que conserven sus identidades, pero al combinarlos o mezclarlos, producen
un nuevo compuesto con caracteristicas diferentes a la de los componentes puros

[Mallik, 1997].

Un material compuesto puede clasificarse segun el tamafio de sus constituyentes, es
decir, puede ser a nivel atbmico o molecular, lo que da una combinacion de
diferentes atomos o una combinacion de diferentes moléculas a nivel microscopico,
donde pueden haber combinaciones de arreglos cristalinos o diferentes fases v,
finalmente, a nivel macroscopico donde se dan combinaciones de diferentes
materiales perfectamente diferenciables entre si a simple vista. En general, un
material compuesto esta constituidos de dos componentes: la matriz y el refuerzo, la
primera es la de mayor proporcion formando una fase continua, el segundo, de
menor proporcidn forma una fase discontinua. Los materiales que pueden conformar
a ambos son diferentes, y dependiendo de éstos seran las caracteristicas que

adquiera el material compuesto, asi como el uso [Mallik, 1997; Schwartz, 2000].

La matriz puede ser un polimero, un metal o una ceramica. Las funciones de ésta
son: mantener fijo al refuerzo en su lugar, transferir las tensiones a los refuerzos v,

finalmente, proteger los refuerzos del ambiente [Mallik, 1997].



Los refuerzos pueden ser fibras o particulas. Las fibras son filamentos delgados.
Existen en general dos tipos de fibras: las continuas (de longitudes largas) y las
discontinuas (de longitudes cortas) que a su vez pueden ser tejidas y no tejidas.
Respecto a las particulas, éstas pueden ser de cualquier forma geométrica, regular o
irregular (figura 1). La finalidad del refuerzo es mejorar las propiedades de la matriz y
asi producir un nuevo material mejorado, es decir, con nuevas caracteristicas que

pueden ser mejores a las de sus constituyentes [Mallik, 1997].

o <3 A2

Esferica Plano Angular Irregular

)

Fibra

Figura 1. Fibra y particulas

En una material compuesto no solamente influyen la matriz y el refuerzo para definir
las caracteristicas finales de éste, sino también la interface entre ambos. De esta
interface depende que exista un fuerte enlace interfacial entre refuerzo y matriz, lo
que influye en la efectividad del primero [Mallik, 1997]. También las propiedades de
la interface influyen en la resistencia a la propagacion de grietas y, por consiguiente,
en la resistencia a la fractura. En muchos casos, el incremento de la fuerza del
enlace interfacial es logrado por el tratamiento de la superficie del refuerzo. Esto
ayuda en la formacién de una union quimica entre matriz y refuerzo a través de la

interface [Mallik, 1997; Schwartz, 2000].

Los materiales compuestos cuya matriz es un polimero, son los de mayor uso
debido a que su procesamiento es relativamente simple y no requiere de presiones y

temperaturas altas, ademas de que son materiales ligeros con altos valores de
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esfuerzo y modulo, también por su flexibilidad y los multiples disefios que se les
pueden hacer. Un material de matriz polimérica puede verse afectado por factores
ambientales como temperaturas elevadas, humedad, solventes, luz ultravioleta, ésto
dependera de la naturaleza del refuerzo y la matriz. En una matriz de polimero se
pueden emplear polimeros termoestables o termoplasticos. Los primeros son
empleados en aplicaciones a altas temperaturas. En cambio, los termoplasticos

poseen alta resistencia al agrietamiento y al impacto [Mallik, 1997; Schwartz, 2000].

2.2 NANOCOMPUESTOS

En los ultimos afios ha existido un interés particular en los nanocompuestos que
consisten en un polimero y capas de silicatos (arcillas) debido a que exhiben una
notable mejora en las propiedades térmicas y mecanicas, entre otras, cuando son
comparados con el polimero puro 0 materiales compuestos convencionales. Los
silicatos pueden ser dispersos en el mondémero liquido o en una solucion del
mondmero. También ha sido posible mezclar polimeros fundidos con capas de
silicato, sin usar solventes organicos. Este Ultimo método permite el uso de técnicas
convencionales de procesamiento como el moldeo por inyeccion y extrusion [Suresh,

2007].

Se han hecho muchos estudios en los cuales se ha incorporado del 40 al 50% en
peso de la arcilla a la matriz polimérica, en los cuales se han obtenido resultados
insatisfactorios, debido a la pobre dispersion de las particulas de arcilla en el
polimero. La principal razén para no lograr una buena dispersion radica en la
incompatibilidad intrinseca de las capas hidrofilicas de silicato con plasticos de

ingenieria hidrofébicos. Uno de los primeros intentos para resolver esto fue en 1987,



cuando Fukushima e Inagaki (1987) de la Toyota Central Research and
Development Co. Inc. (TCRD) demostraron que la lipofilizacion por el reemplazo de
cationes inorganicos en las galerias de una arcilla con el surfactante alquilamonio,
lograba que fueran compatibles las capas de silicato con la matriz polimérica. La
arcilla modificada fue llamada arcilla lipofilizada, arcilla organofilica o simplemente

organo-arcilla [Suresh, 2007].

Las arcillas mas usadas para la preparacion de nanocompuestos poliméricos
pertenecen a la familia de los filosilicatos. Su estructura cristalina consiste de capas
compuestas de dos tetraedros de silicio unidos a hojas octaédricas de hidroxido de
aluminio (Al(OH)3) y/o hidréxido de magnesio (Mg(OH),). El espesor de la capas es
de aproximadamente 1 nm y las dimensiones laterales de éstas pueden variar de 30
nm hasta varias micras, ademas de que dependen particularmente del tipo de capa
de silicato. El apilamiento de las capas conduce a brechas formadas por fuerzas de
Van der Waals entre las capas llamadas intercapas o galerias. La sustitucion

I** reemplazado por Mg?*) genera

isomorfica dentro de las capas (por ejemplo A
cargas negativas balanceadas por cationes alcalinos y alcalinotérreos situados
dentro de las galerias. Los compuestos de capas de silicato mas comunmente
usados son la montmorillonita, la hectorita y la saponita. Estas arcillas son
solamente compatibles con polimeros hidrofilicos, como poli(6xido de etileno),
poli(alcohol vinilico) [Suresh, 2007]. Para mejorar su compatibilidad con otras
matrices poliméricas, se debe convertir la superficie hidrofilica de los silicatos a una
superficie organofilica, lo cual se puede hacer por reacciones de intercambio iGnico

con cationes surfactantes incluyendo cationes de alquilamonio primarios,

secundarios, terciarios, cuaternarios o alquilfosfonios. El objetivo es disminuir la



energia superficial de la arcilla y mejorar las caracteristicas de mojado con la matriz
polimérica, lo que resulta en un amplio espacio interlaminar. Adicionalmente, los
cationes pueden proveer grupos funcionales que pueden reaccionar con la matriz
polimérica y en algunos casos iniciar la polimerizacion de los monémeros [Suresh,

2007].

Existen dos clases de mezclas de nanocompuestos poliméricos con arcillas:
Intercalados y exfoliados (deslaminados). En un nanocompuesto intercalado, las
cadenas poliméricas interactian entre las capas de silicato hinchadas. La distancia
entre las laminas, que es el espacio ocupado por los polimeros, es del orden de
algunos nandémetros. En los nanocompuestos exfoliados, las capas de silicato se
encuentran totalmente deslaminadas y dispersadas en la matriz polimérica. En esas
condiciones, su estructura ordenada se pierde y la distancia entre las capas es del
orden de algunos radios de giro del polimero [Suresh, 2007]. Se pueden apreciar
ambos tipos de mezclas en la Figura 2, en la cual se comparan con un compuesto
convencional, el cual es un sistema inmiscible llamado polimero cargado o
microcompuesto. También se puede ver que los intercalados muestran miscibilidad
media, comparados con los exfoliados, donde la miscibilidad es total. Hay que
seflalar que en un nanocompuesto de esta especie pueden coexistir tanto

intercalados como exfoliados [Suresh, 2007].
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compuesto
convencional

polimero

'
L

capas de silicato

Nanocompuesto
Intercalado

Nanocompuesto
Exfoliado

Figura 2. Representacion de la estructura de un compuesto obtenida usando capas de silicato
La difraccidbn de rayos X es ampliamente empleada para la caracterizacién de
nanocompuestos de polimeros y arcillas. Los patrones de difraccion producidos por
los diferentes tipos de mezclas se ilustran en la figura 3. La influencia de la
intercalacion entre las capas de silicato se caracteriza por cambios en la intensidad
de los picos por el valor de 20 en el cual se presentan. Cuando las arcillas se
modifican organicamente, los picos caracteristicos se presentan en valores mas
bajos de 28. En un nanocompuesto exfoliado, la separacion de las capas llamada
deslaminacién, resulta en la eventual desaparicion de algunos picos en el
difractograma. Por otro lado, para los nanocompuestos intercalados, la expansion
finita de los planos de la arcilla asociada con la intercalacién del polimero, puede dar
como resultado el corrimiento del pico caracteristico, e incluso, la aparicion de

nuevos picos [Suresh, 2007].
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Figura 3. Patrones de difraccion de varios tipos de nanocompuestos poliméricos con arcilla

La microscopia de transmision electrénica permite un entendimiento cualitativo de la
estructura interna, como la distribucion espacial de las fases dispersas en el
polimero y de defectos estructurales de nanocompuestos a través de la visualizacién
directa de ellos. Esta sirve para comprobar de alguna manera los resultados

obtenidos en la difraccion de rayos X [Suresh, 2007].

La calorimetria de barrido diferencial (DSC), provee mucho mas informacion
relacionada con la intercalacion, calor de reaccion, cristalizaciéon y del procesamiento
del material. Las interacciones de las cadenas poliméricas con la capas de silicatos,
reducen su movilidad rotacional y traslacional, Io que se traduce en un aumento de

la temperatura de transicion vitrea del polimero [Suresh, 2007].

Muchos estudios de materiales poliméricos reforzados con arcillas han revelado

drasticas mejoras en el modulo elastico y en la resistencia a la tension. La enorme

area interfacial entre la arcilla y la matriz polimérica hace ésto posible. Como
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ejemplo,

se pueden ver

en

la Tabla 1

nanocompuestos de Nylon 6 con arcilla [Suresh, 2007].

las propiedades mecanicas de

Tabla 1. Propiedades mecanicas de nanocompuestos de Nylon 6-arcilla

Propiedad Nylon 6 Nylon 6-arcilla® | Nylon 6-arcilla”
contenido de arcilla (%peso) 0 4.7 5.3
Médulo de Young (GPa) 1.11 1.87 2.04
Resistencia a la Tension (MPa) 68.6 97.2 97.3

La exfoliacion completa de la arcilla dentro de la matriz polimérica mejora el nimero
de elementos de refuerzo disponibles, lo que explica el por qué las morfologias
exfoliadas muestran mejoras mas grandes en el modulo elastico y resistencia a la

tensidon, comparados con las estructuras intercaladas. Lo anterior se puede apreciar

en la figura 4 [Suresh, 2007].
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Figura 4. Efecto de la morfologia en las propiedades de tensién

Los nanocompuestos de polimeros con arcillas pueden ser sintetizados por tres

métodos: a) polimerizacion in situ, que es la intercalacion de un monomero seguido

por la polimerizacion; b) en solucion, en el que se da la intercalacion del polimero

disuelto en una solucion; ¢) mezclado directo en fusion, es el mezclado de los

silicatos con la matriz polimérica en estado fundido, ya sea de manera estatica o en

condiciones de flujo [Suresh, 2007].
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Figura 5. Representacién del método de mezclado directo en fusién introducirse  entre  las capas de
silicato. La modificacién organica de las arcillas ayuda a promover la intercalacion.
Las cadenas poliméricas de la masa fundida entran a las galerias del silicato para
formar ya sea mezclas intercaladas o exfoliadas, de acuerdo al grado de
penetracion. El factor critico que determina el grado de exfoliaciébn probablemente

esta relacionado con factores termodinamicos [Suresh, 2007]. El esquema de éste

proceso lo podemos observar en la figura 5.

2.3 PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS

2.3.1 Esfuerzo
Al aplicar una carga a un cuerpo, ésta se traduce como fuerzas internas que actian
en dicho cuerpo y que lo deforman, por lo que es necesario obtener la distribucion

de dicha carga interna [Hibbeler, 1997].
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Figura 6. Componentes de la fuerza AF

En la figura 6 podemos apreciar una fuerza AF, finita pero muy pequefia, que actla
sobre su area transversal asociada AA, y cuyas componentes son AF, y AF;, que se
toman normal y tangente al area. El cociente de la fuerza entre el area se llama
esfuerzo, y describe la intensidad de la fuerza interna sobre un plano especifico que
pasa por un punto. Cada una de las componentes de AF causara un tipo de
esfuerzo: normal (AF,) y cortante (AF). Si la fuerza normal o esfuerzo “tira” del area
elemental AA, nos referimos a ella como un esfuerzo de tension, mientras que si
empuja sobre AA la llamaremos esfuerzo de compresion. En el sistema internacional
de unidades (SI), las magnitudes de las componentes del esfuerzo se especifican en
las unidades de newtons por metro cuadrado (N/m?) [Hibbeler, 1997]. El esfuerzo
normal promedio, se puede expresar como:

P=0cA: O'=E [1]
A

Donde: o = Esfuerzo normal promedio en cualquier punto del &rea de la seccién
transversal. P = Fuerza normal resultante interna. A = Area de la seccion transversal

de la barra.
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2.3.2 Deformacion

Cuando se aplica una fuerza a un cuerpo, la fuerza tenderd a cambiar la forma y
tamafo del cuerpo. Este cambio se llama deformacion y puede ser muy visible o
inadvertido [Hibbeler, 1997]. Si un cuerpo se clasifica como deformable, sus
particulas adyacentes pueden ser desplazadas unas en relacion a otras cuando se
aplican fuerzas en el cuerpo. La deformacion unitaria normal promedio se define

como.

L'-Lo AL

e = =
Prom Lo Lo 2]

Donde L’ es la longitud final y L la longitud inicial, ambas en metros.

2.3.3 Diagrama esfuerzo-deformacion unitaria

La resistencia de un material depende de su habilidad para soportar una carga sin
una deformacion excesiva o una falla. Esta propiedad es inherente al propio material
y debe determinarse por experimentos. De los datos de una prueba de tension o de
compresion es posible calcular el esfuerzo y la deformacién unitaria correspondiente
en la probeta. La curva resultante se llama diagrama de esfuerzo- deformacién. Con
los datos registrados, se puede determinar el esfuerzo al dividir la carga aplicada P
entre el area original Ao de la seccion transversal del espécimen. Este célculo
supone que el esfuerzo es uniforme en toda la seccion transversal [Hibbeler, 1997;

Schweitzer, 2000].

La deformacién unitaria (e) se calcula al medir el cambio en la longitud AL, entre la
longitud original Lo del espécimen (ecuacién 2). Si los valores de o y e se

representan en forma grafica, de tal forma que la ordenada sea el esfuerzo y la
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abscisa la deformacion unitaria, la curva resultante se llama diagrama de esfuerzo-
deformacion. Este diagrama proporciona datos respecto a la resistencia a la tension
0 a la compresion de un material sin importar el tamafio o la forma fisica del material

[Hibbeler, 1997; Schweitzer, 2000].

En la figura 7 podemos identificar cuatro maneras diferentes de comportamiento de
una material, dependiendo de la cantidad de deformacion unitaria inducida en él. En
éste estudio nos enfocaremos en el primer comportamiento.

w esfuerzo de fractura real

Ty

esfuerzo
de fracturs
= limite preporcional

(

%

limite elastico

esfuerzo de c

Ty

Tt

region zona de endurecimiento estriccion
alistica cedencia por deformacion

comporta- comportamiento plistico ‘
miento
elistico

Figura 7. Diagrama de esfuerzo-deformacion convencional y real

Comportamiento elastico: Se dice que la probeta responde elasticamente si retorna
a su longitud o forma originales cuando se retira la carga que actua sobre ella. En la
figura 7 puede apreciarse que la curva es en realidad una linea recta a través de
toda ésta region, asi que el esfuerzo es proporcional a la deformacion unitaria
[Hibbeler, 1997]. Este hecho se conoce como ley de Hooke, la cual puede
expresarse como:

o =Ee [3]
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Aqui E representa la constante de proporcionalidad, que es el médulo de elasticidad
o médulo de Young, el cual representa la pendiente de la linea recta de la curva.
Como e es adimensional, E tendra las mismas unidades del esfuerzo. El modulo de
elasticidad es una propiedad mecanica que indica la rigidez de un material. Los
materiales que son muy rigidos, como el acero, tienen valores grandes de E,
mientras que los materiales menos rigidos, como el hule vulcanizado, tienen valores
bajos de E. EIl limite superior del esfuerzo en esta relacion lineal se llama limite
proporcional, o,. Si el esfuerzo excede un poco el limite proporcional, el material
puede responder elasticamente; sin embargo, la curva tiende a aplanarse causando
un incremento mayor de la deformacion unitaria con un incremento del esfuerzo.
Esto continla hasta que el esfuerzo llega al limite elastico [Hibbeler, 1997;

Schweitzer, 2000].

2.3.4 Pruebas de tensién
En las pruebas de tensién las muestras se alargan a rapidez constante, y se mide la
fuerza necesaria para lograr esa deformacion [Mackeen, 2008]. Esto se hace usando

una maquina universal de pruebas mecanicas (figura 8).
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Transductor de la medicidn de la carga

Diagrama del montaje de la muestra

Figura 8: Maquina universal de pruebas mecanicas.

Muestra

Con las dimensiones de la muestra, los datos de carga y de deformacion pueden ser

traducidos dentro de una curva esfuerzo-deformacién la cual ya se explico

previamente. Muchos plasticos cuando son probados, muestran uno de los cuatro

tipos béasicos de comportamiento en una curva esfuerzo-deformacion (Figura 9)

[Mackeen, 2008].

125 L ' f L .
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1001 " RigidoyFuerte I i -----------
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7.
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Deformacién (%)

Figura 9: Curva tipica de esfuerzos vs deformacion para polimeros

La tabla 2 lista algunos plasticos que encajan en alguno de estos comportamientos.
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Tabla 2; Ejemplos de respuestas a la tensidbn mostradas por algunos plasticos

Comportamiento Ejemplos
Fragil Poliestireno, acrilicos, SAN, material altamente reforzado
Rigido y Fuerte ABS, policarbonato, poliamidas, resina con cargas
Rigido y Poliamidas de impacto modificadas, poliestireno de alto
Resistente impacto
Sugve y Elastémeros de baja densidad de entrecruzamiento
Resistente

2.3.5 Temperatura de transicion vitrea (TQ)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es la temperatura por debajo de la cual las
propiedades fisicas de los polimeros son similares a materiales en un estado
vidrioso o cristalino y por encima de la cual se comportan como un hule. La Tg de un
polimero es la temperatura por debajo de la cual las moléculas tienen poca
movilidad relativa. La Tg es usualmente aplicable para plasticos total o parcialmente
amorfos. Las propiedades de un plastico pueden ser draméticamente diferentes por

arriba y por debajo de su Tg [MSU, 2006].

La transicion vitrea no es lo mismo que el fundido. El fundido es una transicion que
se manifiesta en los polimeros cristalinos. Ocurre cuando las cadenas poliméricas
abandonan sus estructuras cristalinas y se transforman en un liquido desordenado.
La transicidon vitrea es una transicion que se manifiesta en los polimeros amorfos.
Pero incluso los polimeros cristalinos tienen alguna porcion amorfa. Esto explica por
qué un mismo polimero puede tener tanto una temperatura de transicién vitrea como

una temperatura de fusion [MSU, 2006)].
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Cuando la temperatura a la que se somete un polimero esta por encima de su Tg,
las cadenas pueden moverse con facilidad, de modo que son blandos y flexibles,
pero por debajo de su Tg, las cadenas ya no podran desplazarse hacia otras

posiciones, lo que hace que se tornen duros y quebradizos [MSU, 2006].

Es comun imaginar a la transicion vitrea como a un tipo de fusién del polimero lo
cual no es correcto. Hay muchas diferencias importantes entre la transicion vitrea y
la fusion: en primer lugar, la fusion es algo que le ocurre a los polimeros cristalinos,
mientras que la transicion vitrea ocurre solo en los polimeros en el estado amorfo.
En segundo lugar, la fusién tiene asociado un calor latente; cuando se calienta un
polimero cristalino a rapidez constante, la temperatura aumentara a rapidez
constante; sin embargo, la temperatura seguira aumentando hasta que el polimero
llegue a su punto de fusion. Cuando ésto sucede, la temperatura se mantendra
constante por un momento, aun cuando se suministre mas calor, y continuard
constante hasta que todo el polimero haya fundido completamente (debido al calor
latente de fusion). Luego, la temperatura del polimero comenzara a ascender

nuevamente, pero a una rapidez mas lenta [MSU, 2006].

La transicion vitrea no tiene asociado un calor latente. Cuando se calienta un
polimero amorfo hasta su Tg, sucede algo diferente, la temperatura se eleva a una
rapidez determinada por la capacidad calorifica del polimero, pero cuando se
alcanza la Tg la temperatura sigue aumentando. No hay calor latente de transicion
vitrea. La temperatura se sigue incrementando. Pero por encima de la Tg ya no lo
hace a la misma rapidez que por debajo. El polimero experimenta un incremento en

su capacidad calorifica luego de alcanzar la transicion vitrea. Puesto que la
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transicion vitrea involucra un cambio en la capacidad calorifica pero no un calor

latente, ésta transicion se denomina transicion de segundo orden [MSU, 2006].

Una cadena polimérica que pueda moverse facilmente, tendrd una Tg muy baja,
mientras que uno que no se mueve tanto, tendra una Tg alta. Entonces, lo que
provoca que un polimero pueda moverse con mayor facilidad que otro es la
flexibilidad de la cadena principal; cuanto mas flexible sea la cadena principal, mayor
sera el movimiento del polimero y mas baja serd su Tg. Los polimeros con grupos
voluminosos pueden disminuir la Tg, pues debido a la presencia de éstos, existe un
limite para el empaquetamiento de las cadenas poliméricas. Cuanto mas alejadas se
encuentren unas de otras, se podran mover con mayor facilidad y, por lo tanto,

disminuye la Tg [MSU, 2006].

2.4 EXTRUSION

Extrudir significa empujar o forzar. Un material es extrudido cuando es empujado a
través de una abertura. La parte de la maquina que contiene la abertura a través de
la cual el material es empujado, es referida como el dado del extrusor. Cuando un
material pasa a través del dado, éste adquiere la forma de la abertura y se conoce
como extrudido. Esta forma generalmente cambia en dimensiones al salir el material

del dado [Delmonte, 1967].

Muchos materiales se forman a través de un proceso de extrusién: metales, arcillas,
ceramicas, productos alimenticios. Los materiales pueden ser extrudidos en estado
fundido o en estado solido. Si un polimero es alimentado al extrusor en estado sélido

y el material es fundido durante su transferencia del punto de alimentacion al dado,
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el proceso es llamado extrusion plastificada. En este caso, el extrusor realiza una
funcién adicional, llamada fusion, ademas de su funcion regular de extrudir. Algunas
veces el extrusor es alimentado con polimero fundido; ésto se llama extrusion de
alimentacion fundida. En este proceso el extrusor actia puramente como una bomba
y desarrolla la presion necesaria para empujar al polimero fundido a través del dado

[Delmonte, 1967; Rauwendal, 1994].

Existen dos tipos basicos de extrusores: continuos y discontinuos. Los extrusores
continuos son capaces de desarrollar un flujo constante del material y utilizan una
pieza rotatoria para transportar el material. Los extrusores discontinuos operan de
manera ciclica, generalmente tienen una pieza reciprocante para transportar el

material [Anguita, 1977].

2.4.1 Extrusoras de tornillo

La maquina de extrusion mas utilizada es la extrusora de tornillo. Las extrusoras de
tornillo modernas estan construidas para extrudir a presion controlada y trabajar el
material plastico de manera eficaz con el tornillo, para que de esta manera se
necesite poco 0 ningun calor externo [Anguita, 1977]. Permiten obtener altas
rapideces del tornillo, para manejar asi mas cantidad de material, dando a éste
menor tiempo de residencia en el cilindro de la maquina, y asi obtener mayor
rendimiento en la operacion. También se pueden eliminar los volatiles y aire
atrapado mediante respiraderos. Se puede lograr un buen control y reproducibilidad

de las condiciones de extrusion, gracias al empleo de mejor instrumentacion.
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Figural0. Esquema de una extrusora de tornillo.
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En la figura 10 se muestra como el mecanismo empleado en esta extrusora funde o
plastifica el material plastico hasta que éste tiene una consistencia uniforme, y le
obliga a pasar a través del orificio del dado. Una maquina de extrusion esta
constituida de cinco partes principales: el tornillo; el cilindro o cuerpo de la maquina,
en el que va alojado el tornillo y que da origen al trabajo de friccion en el material; un
mecanismo motor para comunicar al tornillo un movimiento de rotacion; una tolva de
alimentacion de material situada en un extremo del cilindro y, finalmente, el dado o
cabezal, situado al otro extremo del cilindro y que es la pieza que da forma al

material extrudido [Anguita, 1977].

2.5 MOLDEO POR COMPRESION

Esta técnica se emplea principalmente para materiales termoendurecibles, aunque
también puede emplearse con materiales termoplasticos y elastdmeros [Anguita,
1975]. En éste proceso, la cantidad de material necesario para la fabricacion de la
pieza se coloca en un molde abierto. Al cerrar el molde se aplica presion y
temperatura sobre el material que se moldea. Se emplea una prensa, la cual esta
cerrada mientras se aplica gradualmente la presién. También durante el proceso de

moldeo, bajo la accién del calor y la presion, tienen lugar un cambio quimico del

24



material. El tiempo minimo necesario para que éste cambio tenga lugar totalmente
se conoce como tiempo de curado, el cual depende de la diferencia de temperatura
entre el material de moldeo, el molde y el espesor de las paredes del articulo

moldeado [Anguita, 1975]. La figura 11 muestra un esquema del proceso.

Contramolde Compresidn
del melde

A

’ Aportacion

de calor

Pieza moldeada

Figura 11. Moldeo por compresion

2.5.1 Ciclo de moldeo

Se puede considerar que el ciclo de moldeo por compresidn comienza con la
apertura del molde. Posteriormente se realiza la extraccion de las piezas moldeadas
en el ciclo anterior y se limpia el molde para eliminar rebabas y materias extrafas,
para lo cual se emplea un chorro de aire. Después se lubrica el molde, si es
necesario, para ayudar al desmolde posterior de las piezas. A continuacion se
coloca en el molde el compuesto de moldeo, se cierra y se aplica presion. En
ocasiones el molde se abre después un instante para dejarle respirar y permitir la
salida de humedad y materias volatiles que pudieran haber quedado atrapadas en el
molde. Finalmente, se aplica toda la presiéon al molde caliente y se mantiene el
tiempo necesario hasta que el material ha curado totalmente. La temperatura del
molde y la presion aplicada son factores importantes del proceso. Las cinco
variables fundamentales de este proceso son el disefio de la pieza que debe
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moldearse, la rapidez de cierre de la prensa que se utiliza, la plasticidad del material,
la temperatura del molde y las condiciones en que se halla la superficie de la

cavidad de moldeo. [Anguita, 1975]

Es importante poner en la cavidad de moldeo la cantidad exacta de material que se
necesita, ya que una cantidad insuficiente puede generar piezas porosas con baja

densidad, y una cantidad en exceso da lugar a rebabas y desperdicio de material.

Entre las ventajas del moldeo por compresion se incluye el que no hay problemas de
desgaste del molde, debido al flujo del material por canales y entradas a las
cavidades. El flujo del material en las cavidades es muy corto y tiene lugar en todas
las direcciones, por lo que las tensiones internas en la pieza moldeada quedan
reducidas a un minimo. Toda la seccion disponible del molde se puede aprovechar

para colocar el maximo nimero de cavidades [Anguita, 1975].

2.5.2 Moldeo por compresiéon de un termoplastico

El moldeo por compresion exige en estos materiales el calentamiento y enfriamiento
posterior del molde, mientras éste se halla cerrado bajo presion. Esto motiva que el
proceso no sea econodmico y sea poco usado industrialmente; no obstante, para
prepar muestras o probetas en el laboratorio si se usa el moldeo por compresion de
termoplasticos. Los termoplasticos no se curan por la operacion de moldeo o
calentamiento como los materiales termofijos. El Unico propésito al calentarlos es
poder ablandarlos para que fluyan, para procesarlos por moldeo por compresion.
Una vez que se logra ésto, se enfria hasta que se alcanza la rigidez necesaria

[Anguita, 1975].
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2.6 OBTENCION DE OXIDO DE ZINC NANOMETRICO
2.6.1 Método sol-gel
El proceso Sol-Gel involucra la generaciéon de suspensiones coloidales (“sol”), las

cuales son subsecuentemente convertidos a geles viscosos y de ahi a materiales

sélidos [Wright, 2001].

2.6.2 Estabilidad del coloide

Un sol es una dispersion de particulas coloidales suspendidas en movimiento
browniano dentro de una matriz fluida. Los coloides son suspensiones de particulas
de dimensiones que van de 1 nm hasta 1 um. A temperatura normal, los
movimientos térmicos y las corrientes convectivas son suficientes para contrarrestar
cualquier tendencia a la sedimentacion, la cual ocurre a bajas rapideces. La
estabilidad de particulas coloidales es determinada por su resistencia a la
agregacion, la cual puede ser notablemente alta, es decir, a mayor estabilidad,
menor agregacion. Uno de los principales criterios para que el método Sol-Gel sea
atil para preparar materiales solidos es que dicha estabilidad sea baja. De esta
manera, las particulas pequefias tienden a disolverse y las particulas grandes

tienden a crecer [Wright, 2001].

2.6.3 Proceso sol-gel
Hay varias etapas en el proceso sol-gel. La primera se conoce como hidrdlisis; en
ésta etapa el alcoxido reacciona con el agua para formar el hidroxido

correspondiente. La segunda etapa se conoce como condensacion, en la cual ocurre
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la reaccion entre los hidroxidos que se formaron en la etapa anterior, liberandose
agua. La tercera etapa se llama gelacion, es decir, la formacién de “racimos” a lo
largo del recipiente, dando una red con alta viscosidad la cual atrapa la soluciéon
remanente. La cuarta etapa es el envejecimiento, intervalo del proceso en el cual se
da la formacion de enlaces covalentes, asociadas a las contracciones del gel. La
quinta es el secado del gel, que se caracteriza por la pérdida de agua, alcohol y
otros compuestos volatiles, primero como sinéresis (expulsion de liquido por la
contraccion del gel), después como evaporacion del liquido dentro de la estructura
porosa. Finalmente se da la densificacion, que consiste en un tratamiento térmico

para densificar a la ceramica [Wright, 2001].

2.6.4 Geles de 6xidos metalicos

Los o6xidos metdlicos pueden ser preparados por dos tipos de métodos sol-gel
dependiendo si el precursor es un compuesto organico de un metal o una solucion
acuosa de una sal inorganica. Para efectos de este trabajo, se describe solo uno de

ellos, el caso por hidrélisis [West, 1999].

El agua es un agente clave debido a que hidroliza al alcoxido, usualmente en
presencia de cualquier acido o base, los cuales sirven como catalizadores para
incrementar la rapidez de la reaccion [West, 1999].
La hidrolisis procede en dos etapas [West, 1999]:
a) El reemplazo de grupos —OR por grupos —OH:

Zn(0,CCH ), —*2 5 Zn(0,CCH ,)OH +Zn(OH),

b) Condensacion por polimerizacién con eliminacion de agua
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(RO)Zn —OH + HO — Zn(OR) — (RO)Zn—0O — Zn(OR) + H,0
La hidrdlisis puede ser catalizada en medio basico, con sustitucién nucleofilica de
OH™: HO~ + Zn(OR), —> (OH)Zn(OR)+ OR
O catalisis en medio &cido con ataque electrofilico por H* (0 H3O")
Cl~ +H"* + ROZn(OR) — HOZn(OR) + RCI

La etapa final de la sintesis es calentar o calcinar el gel. En este proceso se quema

la materia organica y el producto final es el 6xido de zinc nanométrico [West, 1999].

2.7 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)
En el DSC, las propiedades térmicas de la muestra se comparan contra un material
estandar que sirve de referencia, tipicamente un compuesto inorganico, el cual no
tiene una transicion como el punto de fusion dentro del intervalo de temperatura de
interés [Mckeen, 2008]. La muestra y la referencia estdn cada una contenidas en un
pequefio soporte dentro de una envoltura adiabatica (figura 12).

Platillo de referencia Platillo de la muestra

Platillo de la

./ muestra

Termométro

de resistencia
/ de platino

s T R
R 8 %
5
4

Calentadores

Figura 12: Dispositivo para la prueba de DSC

La temperatura de cada platillo es monitoreada por un termopar y el calor es
suministrado eléctricamente a cada platillo para mantener la misma temperatura en
ambos. Se registra la diferencia en la cantidad de calor requerido para mantener la
misma temperatura. Se elabora un gréafico de la diferencia de energia suministrada

contra la temperatura promedio y, como la temperatura se incrementa lentamente,
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las transiciones térmicas pueden ser identificadas [Mckeen, 2008]. Dentro de los
procesos que se pueden determinar con esta técnica se encuentran la temperatura
de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusion (Tm) y la temperatura de

cristalizacion (Tc), como se aprecia en la figura 13.
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Figura 13: Esquema general de un DSC

2.7.1 Estimacion de Tg

Un método térmico es la calorimetria de barrido diferencial (DSC). Podemos ver en
la figura 14 la temperatura de transicion vitrea para un polimero vidrioso que no
cristaliza y es calentado lentamente desde debajo de su Tg. Aqui la caida marcada
como temperatura de transicion vitrea, representa el incremento de la energia
suministrada a la muestra para mantenerla a la misma temperatura de la del material
de referencia. La adiciobn de energia calorifica corresponde a la direccion

endotérmica [Mckeen, 2008].
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Figura 14: Esquema de un DSC que muestra la Tg

2.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA

Los fundamentos béasicos de la microscopia electrénica residen en que los
electrones en movimiento presentan una onda asociada y, por otro lado, al tratarse
éstos de particulas con carga eléctrica, pueden ser desviadas por lentes
electrostaticas 0 magnéticas. Dentro de la familia de microscopios electronicos se
encuentran el microscopio electrénico de transmision (TEM) y el microscopio
electrénico de barrido (SEM). EI SEM provee informacion sobre morfologia y
caracteristicas de la superficie, mientras que con el TEM podemos observar la
estructura interna y detalles como determinar diferencias entre regiones cristalinas,
asi como diferencias entre regiones amorfas y cristalinas en escalas muy pequefias

(~1-10 nm) [Almansa, 2009; Yafiez, 2010].

2.8.1 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

En un microscopio de barrido, se hace incidir un haz de electrones con una energia
entre 1 y 50 keV y un vacio de 107 bars sobre una muestra gruesa, opaca a los
electrones. Este haz electronico se enfoca sobre la superficie de la muestra

[Gonzalez, .1991].
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Como resultado de la interaccion de los electrones incidentes con la muestra, se
producen una serie de fendmenos, entre los que cabe destacar la emision de
electrones secundarios con energias de unas pocas decenas de electron-volts y la
reflexion de los electrones primarios que dan lugar a un haz de electrones
retrodispersados de alta energia. La intensidad de emision de estos dos haces
depende fuertemente del angulo de incidencia del haz de electrones sobre la
superficie del material. La corriente electronica emitida por la muestra se recoge y se
amplifica. Los cambios en el aumento se consiguen al variar el tamafio del area
barrida en la muestra [Gonzélez, .1991]. La figura 15 da el esquema general de un

TEM, de un SEM y de un microscopio optico.
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Figura 15. Estructura general de microscopio optico, el TEM y SEM

Los elementos del microscopio de barrido son: 1) sistema de iluminacion, formado
por el caiidn de electrones, un conjunto de lentes condensadoras y el sistema de
deflexion responsable del barrido del haz electronico; 2) portamuestras; 3) sistema
de deteccion de las diferentes emisiones; 4) sistema de visualizacion de las
imagenes. A continuacion se hace una descripcion mas detallada.
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Candn de electrones: La fuente de electrones es generalmente un filamento
caliente de tungsteno o un cristal de LaBg el cual emite electrones por efecto
termoionico. Los electrones emitidos por el filamento son acelerados por un
potencial negativo, tipicamente de 100kV. Dicho filamento proporciona una corriente
electréonica de hasta 250pA con energias ajustables entre 1 y 50keV [Gonzalez,

.1991].

Lentes condensadoras: El sistema de lentes condensadoras, como ya se dijo
antes, permite variar la intensidad de la iluminacién, es decir, la densidad de
corriente del haz. La maxima intensidad de corriente se obtiene cuando el haz de
electrones se focaliza en el plano de la muestra. Se pueden obtener densidades mas
bajas focalizando por arriba o por debajo de este plano. La iluminacién que
suministra una lente condensadora cubre un area de la muestra mucho mayor que la
que se observa en la imagen final. Debido a ésto, la iluminacién que queda fuera de
la zona de observacion puede dafiar la muestra; por ello la mayor parte de
microscopios disponen de un sistema de dos lentes condensadoras que reducen del

tamafio del haz hasta 10* veces [Gonzélez, .1991].

Tercera lente condensadora: Llamada también lente objetivo, su mision es

focalizar el haz de electrones sobre la superficie de la muestra [Gonzalez, .1991].

Sistema de deflexion: Produce el barrido del haz de electrones; se encuentra en el

espacio hueco de la tercera lente condensadora. El tiempo de barrido de una linea
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se puede variar asi como el nimero de lineas; cuanto mas despacio se barre una

linea, con menos ruido aparece una imagen [Gonzalez, .1991].

Portamuestras: Permite mover la muestra en tres direcciones perpendiculares entre

si (X, Y, 2); el eje Z es paralelo al eje 6ptico de la columna [Gonzéalez, .1991].

Sistema de deteccion de las distintas emisiones: El haz de electrones incidente
produce una serie de emisiones que pueden ser analizadas con un sistema de

deteccidn apropiado basado en la naturaleza de las mismas [Gonzélez, .1991].

Sistema de visualizacion de la imagen: En el microscopio de barrido, el registro de
la imagen y observacion de ésta se realizan secuencialmente, a comparacion del de
trasmision, en el que ocurren al mismo tiempo. En general, la imagen se registra
fotografiando la pantalla en un tubo de rayos catédicos, con un tiempo de exposicion
igual al de barrido de todas las lineas que forman la imagen; este nimero de lineas
es superior al que puede resolver la pantalla, por lo que no se ven en las fotografias.
El detalle de la imagen es comparable al tamafo del filamento del tubo de rayos
catddicos, por lo que, si se desea observar una estructura mas fina que esta, hay
que ampliar la imagen en el microscopio antes de hacer la fotografia y no después, a

diferencia del de trasmision [Gonzalez, .1991].

2.9 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X ha sido usada desde comienzos del siglo XX para la
caracterizacion de materiales cristalinos, asi como para la determinacién de la

estructura cristalina [West, 1990].
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2.9.1 Generacion de rayos X

Los rayos X son radiacion electromagnética con una longitud de onda de
aproximadamente 1 A (10° m). Se ubican en el espectro electromagnético entre los
rayos gamma y los rayos ultravioleta. Los rayos X son producidos cuando particulas
cargadas de alta energia chocan con la materia. Un haz de electrones es acelerado
y choca con un blanco metélico; los electrones incidentes tienen la suficiente energia
para ionizar al metal, en el cual, la energia liberada aparece como radiacion [West,

1990].

Tres tipos de radiacion son usados para los estudios de difraccion de cristales: rayos
X, electrones y neutrones, siendo los primeros los mas comunes. Cuando un cristal
difracta rayos X, son los atomos o los iones los que actian como puntos secundarios
y dispersan los rayos X. Histéricamente, se han usado dos enfoques para la
difraccion de rayos X por cristales: las ecuaciones de Laue y la Ley de Bragg [West,

1990].

2.9.2 Ley de Bragg

El enfoque de Bragg de la difraccion considera que los cristales estan construidos
en capas o planos de manera que actian como un espejo semitransparente.
Algunos de los rayos X son reflejados en un plano con el angulo de reflexion igual al
angulo de incidencia, pero el resto son transmitidos para ser subsecuentemente
reflejados por los planos subsiguientes. La derivacion de la ley de Bragg se muestra

en la Figura 16, en la cual se tienen dos haces de rayos X, 1y 2, que son reflejados
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por los planos adyacentes, A y B, dentro del cristal y donde lo que interesa saber es

bajo qué condiciones los haces reflejados 1’ y 2’ estan en fase [West, 1990].
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Figura 16. Derivacién de la Ley de Bragg para la difraccion de Rayos X

El haz 22’ tiene que viajar la distancia extra xyz comparado con el haz 11’, y para
que 1’y 2" estén en fase, la distancia xyz debe ser igual a un numero entero de las
longitudes de onda. La distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes, el
d-espacio o d, y el angulo de incidencia o angulo de Bragg, 6, estan relacionados

con la distancia xy por:

Xy =yz =dsend [4]
Entonces:
Xyz = 2dsen @ (5]
Pero:
Xyz =nA [6]
Entonces:
2dsend =nA [7]

La cual se conoce como la Ley de Bragg, en donde A es la longitud de onda y n es
un numero entero. Cuando la Ley de Bragg es satisfecha, los haces reflejados estan

en fase e interfieren constructivamente [West, 1990].

En cristales reales, los cuales tienen millones de planos y no solamente dos como
los mostrados en la Figura 16, la Ley de Bragg impone una severa condicion en los
angulos en los cuales la reflexion puede ocurrir. Si el angulo incidente es incorrecto

por algunas décimas de grado, la cancelacién de haz reflejado es total [West, 1990].
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2.9.3 Experimentacion con rayos X

Para ésto se requiere una fuente de rayos X, la muestra bajo investigacion y un
detector de picos de difraccion de rayos X (Figura 17). Dentro de esta estructura
existen tres variables que gobiernan las diferentes técnicas de rayos X: a) radiacion:
monocromatica o variacion de A, b) muestra: un cristal simple o una pieza sélida o en

polvo y c) detector: contador de radiacion o una pelicula fotografica [West, 1990].

/ rayos

/ difractados

rayos X / v B i
fuente .-;_—.«__._.( ‘detector

incidentes \
muestra

Figura 17. Experimentacion con difraccion de rayos X

Método de polvos: El haz golpea a la muestra y el haz difractado se enfoca en la
superficie del detector. Una técnica moderna de difraccibn en polvos es la
difractometria, la cual genera una serie de picos. En este caso se usa un haz
incidente que converge para dar una alta resolucién de los picos. Tanto los picos
como las intensidades (alturas de los picos) son facilmente obtenidas de los
difractogramas, de tal manera que hacen de esta técnica un método facil y rapido
para el analisis. El uso méas importante del método de polvos es la identificacién
cualitativa de las fases cristalinas o de los compuestos, aunque no da informacion
sobre su composicion quimica. Cada fase cristalina tiene un patrén en polvos
caracteristico, el cual puede ser usado como huella para propositos de identificacion.
Las dos variables en un patrén en polvos son la posicién de los picos, los cuales dan

el espacio (d), y la intensidad. Existen dos factores principales los cuales determinan
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los patrones en polvos: a) el tamafio y la forma de la celda unitaria y b) el nUmero
atomico y la posicion de los atomos en la celda [West, 1990].

Las intensidades en las reflexiones de rayos X son importantes por dos razones: la
primera es que las mediciones cuantitativas de las intensidades son necesarias para
determinar la estructura cristalina de muestras desconocidas, y la segunda en la que
los datos cualitativos sirven para identificar que materiales pueden constituir la

muestra desconocida [West, 1990].

Los cristales con mayor perfeccion exhiben amplitudes de picos de difraccion mas
pequefias que las de cristales con menor perfeccion, aunque siempre existe una
amplitud minima, la cual depende del material, de la longitud de onda de los rayos X
y de la reflexion, entre otras. La curva de intensidad contra 26 para un cristal sélido
es cero en casi todas partes, excepto en ciertos angulos donde ocurren picos; éstos
se deben a los haces difractados. Los sélidos amorfos y los liquidos tienen
estructuras caracterizadas por una ausencia de periodicidad aunque tienden al
orden, en el sentido de que los &tomos estan empacados juntos, bastante
comprimidos, y muestran una preferencia estadistica a una distancia interatémica
especifica. El resultado es una curva de dispersion de rayos X que muestra una o
dos anchuras maximas. Finalmente se encuentran los gases monoatomicos, los
cuales no tienen una periodicidad estructural. Sus atomos se encuentran ubicados
aleatoriamente y su posicion relativa cambia constantemente con el tiempo. Su
curva solo muestra la disminucion de la intensidad con el incremento del angulo de

difraccion [West, 1990; Cullity, 2001]. Lo anterior se puede ver en la figura 18.
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Figura 18. Comparativo de difractogramas de un sdélido cristalino, amorfo, liquido y gas monoatémico
Las muestras para difractometria pueden tener diferentes formas, los cuales
incluyen laminas delgadas de polvo fino esparcidas sobre el lado de un vidrio
manchado con vaselina y en el que estas hojuelas delgadas estan presionadas
sobre el vidrio. El objetivo es siempre obtener una muestra que contenga un arreglo
al azar de cristales orientados. La desventaja de este método es que se puede
necesitar mucho tiempo pues la rapidez con que se examina la muestra es muy baja

[West, 1990; Cullity, 2001].

2.10 POLICARBONATO
El policarbonato es un poliéster con grupos carbonato que se repiten en la cadena
polimérica. Este termoplastico de ingenieria se basa en el bisfenol A y tiene una

estructura aromatica (Figura 19) [Scheirs, 2000].
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Figura 19. Estructura general del policarbonato
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Este polimero se puede obtener a través de la reaccion entre el bisfenol A con
fosgeno. Sus anillos aromaticos rigidos unidos a un atomo de carbono metilado,
proveen a este polimero con sus propiedades de ingenieria, como su alta
temperatura de reblandecimiento, rigidez, dureza y resistencia a la fluencia, entre

otras (Tabla 3) [Scheirs, 2000].

Tabla 3. Algunas propiedades del policarbonato sin refuerzo

Propiedad Valor
Densidad (g/cm®) 1.2
% de Adsorcién de Agua (24h a
23°C) 0.15
Resistencia a la tension (MPa) 63.-72
Resistencia a la compresion (MPa) 69-86
Resistencia a la flexién (MPa) 86-93
Temperatura de Deflexiéon (°C)
1.8203MPa | 121-132
0.4551MPa| 138-197

La estructura aromatica del policarbonato determina sus propiedades fisicas y
mecanicas. Su comportamiento mecanico se debe principalmente al gran contenido
aromatico, a los grupos colgantes de la cadena y a los puentes de hidrégeno. El
policarbonato es un polimero amorfo y transparente [Rosato, 1986].

Los policarbonatos que son adecuados para moldeo por inyeccion, generalmente
caen dentro del intervalo de pesos moleculares de 26000 a 35000. Los polimeros
con pesos moleculares superiores a estos tienden a ser dificiles de procesar, por su
alta viscosidad. A pesar de que el policarbonato tiene muchas propiedades de
ingenieria, ésto lo hace tener algunas limitaciones respecto a su uso en el medio
ambiente. Este polimero no es recomendado para usarse en la presencia de
solventes organicos como hidrocarburos clorados, cetonas, ésteres, hidrocarburos
aromaticos, etc. Estas sustancias pueden debilitar al polimero y causar

agrietamiento. A temperatura ambiente tiene buena resistencia al agua, a la dilucion
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en acidos organicos e inorganicos, a agentes oxidantes y reductores, asi como a

sales neutras y acidas [Rosato, 1986].

La combinaciéon de propiedades como su alta claridad optica y resistencia, le han
permitido aplicaciones en ventanas a prueba de balas, lentes resistentes a fracturas,
discos compactos, contenedores para comida procesada, faros, luces traseras,

marcadores para carretera y contenedores de microondas [Brent, 2000].

El policarbonato es higroscopico por lo que es necesario secar el polimero antes de
procesarlo. De lo contrario, si se procesa con humedad, se obtienen defectos
visuales como burbujas. También se puede dar la degradacion del polimero, la cual
se manifiesta como amarillamiento en el producto terminado. Si el contenido de
humedad de equilibrio va desde 0.18% (a 23°C y 50% de humedad relativa) sera
necesario secar en tolvas desecantes o en hornos de conveccion forzada a 120°C.
El tamafio de los trozos del polimero no debe ser mayor a 1.5 pulgadas. Para cada

caso el tiempo de contacto entre aire y polimero debe ser de 4h [Rosato, 1986].

También a temperaturas de proceso, la humedad promueve un ataque hidrolitico en
el policarbonato, entonces, no solamente la humedad puede provocar un cambio en
la apariencia, sino también una alteracion quimica. La hidrdlisis rompe las cadenas
del policarbonato, lo que da lugar a cadenas de bajo peso molecular. Esta
degradacion es debida al secado inadecuado del polimero, y puede ser que no se
aprecie de forma visual, pero se manifestara en una reduccion en la resistencia al
impacto, en la disminucion de la viscosidad relativa, en la ampliacion de la

distribucion de pesos moleculares y en el aumento de la rapidez del flujo del fundido.
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La degradacion hidroliza los grupos carbonato del éster a didéxido de carbono, y a

grupos finales que terminan en fenol como se ve en la figura 20 [Schweitzer, 2000].
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Figura 20. Hidrdlisis de policarbonato [Schilling, 1981]
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La degradacién a alta temperatura también puede producir agua y compuestos
hidroxilo que promuevan la hidrolisis de los grupos éster carbonato del polimero.
Durante la hidrdlisis de las cadenas finales, el Bisfenol A puede formarse como un
producto de la degradacion (Figura 21 y 22). También en la literatura se reporta que

en presencia de residuos de acido, el bisfenol A puede descomponerse generando

fenol e ion carbono [Schweitzer, 2000].
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Figura 21. Hidrdlisis de las cadenas que terminan en grupos fenol [Schilling, 1981]
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Figura 22. Hidrdlisis de las cadenas que terminan en grupos fenil [Schilling, 1981]

La degradacion por hidrélisis del policarbonato es mas probable que ocurra si los
residuos cataliticos éacidos y bésicos del proceso de fabricacibn no son
adecuadamente removidos y si el contenido de agua de la resina es >0.02% en peso

[Schweitzer, 2000].

Muchos de los problemas de la degradacion por hidrélisis del policarbonato
generalmente surgen por el mantenimiento inadecuado de los secadores o por el
poco tiempo de secado. También las sales alcalinas catalizan fuertemente las
reacciones de hidrdlisis del policarbonato. Las sales alcalinas pueden acelerar la
degradacion del policarbonato en agua a temperaturas de 230-300°C. Las sales
alcalinas como Na,CO3, NaOH, KOH y NaHCOj3 ejercen un efecto de aceleracién en

la degradacion hidrolitica del policarbonato [Schweitzer, 2000].

2.11 MONTMORILLONITA

El nombre de montmorillonita proviene de que el material original fue descrito en la
localidad de Montmorillon, Vienne, Francia. El material tenia una composicion
parecida a la de la pirofilita, pero se diferenciaba en el contenido de agua. La férmula

base para el grupo de las esmectitas o montmorillonitas es [Besoain, 1985]:

Al,Si,0,, (OH),.nH,0
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Este grupo incluye especies dioctaédricas como la montmorillonita, la nontronita, la
beidelita, y trioctaédricas como la sauconita, la saponita y la hectorita. Las particulas
de estos minerales son de tamafio muy pequefio (100-200,&). Las esmectitas son
minerales expansibles. La admision de moléculas polares entre las capas, determina
una expansion en la direccion del eje C, que es funcién del tamafio de la molécula
introducida. Las unidades de esmectita no son neutras, existe una deficiencia de
carga positiva (0 exceso de carga negativa) por substitucion parcial de iones Al por
cationes divalentes en posicidon octaédrica o substitucion parcial de iones Si por Al
en posicion tetraédrica. Este déficit de carga es la base de la elevada capacidad de
intercambio de cationes de las esmectitas que fluctian entre 80-150meqg/100g, en la
montmorillonita y entre 120-220meg/100g en la vermiculita. Las esmectitas son
minerales importantes de suelos, se encuentran también en depdsitos

sedimentarios, metamorficos y de origen hidrotermal.

La estructura de la montmorillonita la determiné un grupo de investigadores
alemanes: Hofmann, Endell y Wilm [Besoain, 1985], quienes describieron el modelo
que con ligeras modificaciones se acepta universalmente. Un esquema estructural
de este modelo puede verse en las figuras 23 y 24 en las que se observan dos hojas
de tetraedros de silice, cuyos oxigenos apuntan hacia la misma direccion y encierran

una hoja octaédrica de aluminio [Besoain, 1985].

Las hojas tetraédrica y octaédrica se combinan de forma que las puntas de los
tetraedros de cada hoja de silice y los dos planos de OH de la hoja octaédrica
forman planos comunes. Es importante notar que los a&omos comunes a ambas

hojas tetraédrica y octaédrica son oxigenos [Besoain, 1985].
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Figura 23. Esquema de la estructura de Figura24. Modelo en perspectiva de la
la montmorillonita, vista a lo largo del eje a estructura de la montmorillonita

La composicion teorica de la montmorillonita expresada en 6xidos es: SiO, = 66.7%;
Al,O3 = 28.3%; H,O = 5.0%, la cual corresponde a la formula (OH);SigAl;O20.nH,0.
Sin embargo, la composicién de la montmorillonita difiere siempre de la férmula

tedrica y la red se encuentra siempre desbalanceada por reemplazos isomorficos.

En el apilamiento de unidades de silice-alumina-silice, los planos de oxigeno de
cada unidad de estructura (2:1) se encuentran superpuestos a los planos de oxigeno
basales de unidades vecinas, lo cual determina que la union entre ellas sea muy
débil, por fuerzas de Van der Waals. De ahi la facilidad de penetracion de moléculas
polares entre capas unitarias y también es por ésta razon que la dimension del eje C
varia de acuerdo al tamafio de las moléculas en las entrecapas. La expansion de las
redes por efectos de la adsorcion de moléculas de agua fue estudiado por Bradley,
Clark y Grim [Besoain, 1985] en una bentonita de Wyoming, USA. Encontraron que
la hidratacion incrementa al espacio basal en valores enteros, desde 12.4 a 21 A,

que corresponde a un numero entero de moléculas de agua (1, 2, 3 0 4 capas
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monomoleculares de agua segun el cation de cambio) y permite obtener una
configuracion estable de montmorillonita. La figura 25 muestra los hidratos de

bentonita, sin considerar el cation asociado [Besoain, 1985].

Figura 25. Expansion de red por adsorcidon de moléculas de agua

La diferencia de expansion entre las montmorillonitas saturadas con iones Ca, Mg o
Na radica en el grado de hidratacion de estos iones, que es mas fuerte en el Na que
en el Ca o Mg. Con una montmorillonita —Na, la expansién es mas pronunciada,
pudiendo llegara hasta 160A. Una expansion mayor a esta cantidad ocasiona que la

sucesion de superposicion de capas se pierda [Besoain, 1985].

El fendmeno de la hidratacion de la montmorillonita no es simple; se presentan dos
alternativas, las cuales explican por qué la montmorillonita puede absorber agua
entre sus hojas. La primera se basa en que los cationes situados entre las capas se
hidratan, y su mayor energia de hidratacion sobrepasa las fuerzas de atraccion entre
las hojas unitarias, mientras la segunda dice que el agua no hidrata los cationes
situados entre las hojas unitarias, sino que se adsorbe entre las superficies de
oxigeno por formacion de puentes de hidrégeno. También la montmorillonita puede
adsorber moléculas organicas polares, formando complejos organicos-
montmoriloniticos. La admision de estas moléculas modifica sensiblemente el

espacio basal y se usa como un criterio de identificacion [Besoain, 1985].
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En la Difraccion de Rayos X, la reflexion (001) es dependiente del estado de
hidratacion o de la accion de otras moléculas polares (figura 26). Otras reflexiones
basales son escasas y anchas y son, en posicion e intensidad, independientes de la

poblacion catidnica de entrecapas [Besoain, 1985].
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Figura 26. Difractograma de la montmorillonita. Ubicacion del plano 001

Al microscopio electronico se puede reconocer la morfologia caracteristica de la
montmorillonita. Conforma laminillas muy delgadas (aproximadamente 0.002 ym de
espesor y de 0.2 a 0.02 ym de largo) que, dobladas o curvadas, se agrupan en un
conjunto brumoso. Las ldminas constituyen conjuntos dispuestos en series paralelas,

como un paquete de hojas [Besoain, 1985].

2.12 ARENA

La arena y sedimentos clasticos difieren de las rocas igneas y otras cristalinas en la
posesion de una estructura granular. Los granos en la arena generalmente estan en
contacto tangencial y de esta manera forman una red abierta de tres dimensiones.

Como consecuencia, la arena tiene una alta porosidad [Pettijohn, 1987].

La arena es poco firme y se considera un material granular no cohesivo, los granos o
elementos de su estructura son los que definen el tamafio de la arena. Se han

realizado varios intentos por definir a la arena con mayor precision. Estos intentos
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son, en gran medida, dirigidos hacia la expresion del tamafio de grano en términos

del diametro [Pettijohn, 1987]. En la literatura, la arena se define por el diametro de

los granos, el cual oscila entre 0.0625 — 2.00mm (Tabla 4). También la arena se

puede definir por el tipo de minerales que contiene. Es claro por lo anterior, que

tanto tamafio como depdsito, son definidos sin importar su composicion u origen, es

decir, puede ser una arena de cuarzo o una de carbonato. Tendemos a llamar a

todos estos materiales de diversas composiciones y origenes como “arena”; sin

embargo, muchos tienden a restringir el término “arenisca” a arenas endurecidas o

con caracteristicas siliceas, incluso el término “arena” implica una composicion

silicea [Pettijohn, 1987].

Tabla 4. Clasificacion por el ta~maﬁo de grano [Pettijohn
TIPO T'Azmg’;lo NOMBRE
< 256-4096 Canto rodado
<>E 16-256 Adogquinado
g 4-16 Guijarro
2-4 Granulo
Arena muy
1.00-2.00 gruesa
<zE 0.50-1.00 Arena gruesa
IﬁI:J 0.25-0.50 Arena media
< 0.125-0.25 Arena fina
0.0625-0.125 | Arena muy fina
0.031-0.0625 Limo grueso
<§3 0.0156-0.031 Limo medio
4 0.0078-0.0156 Limo fino
0.0039-0.0078| Limo muy fino
8 0.00006- .
% 0.0039 Arcillas

1987]

La arena es un recurso economico importante. Los usos de la arena son muchos:

como abrasivo para limpieza, fuente de silica para la fabricacion de silicato de sodio,
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para la manufactura de carburo de silicio, ladrillos de silice, y para la fabricacion de
cristales comunes y Opticos. La arena es un ingrediente en el yeso y el concreto. Se
le adicionan arcillas para reducir las contracciones y agrietamientos en la fabricacion
de ladrillos, se mezcla con asfalto para la creacion de revestiduras de carretera. Es
usada en fundiciones como piezas de moldeo y separacion, es usada como abrasivo
para crear el papel de lija, se emplea para pulir marmol, cristales y metales. La arena
también se usa como acondicionador de suelos o fertilizantes, y se emplea en la

filtracion [Pettijohn, 1987].

La arena es una mezcla de granos de minerales y fragmentos de rocas. El nimero
de especies minerales que se pueden encontrar en la arena son tantos como los que
se conocen, es decir pueden ser demasiados. Los datos de Rayos X pueden incluir
informacion acerca de la estructura y composicion, la cual no se puede obtener por
medios 6pticos. La apariencia superficial de la arena es fuertemente influenciada por
su composicién mineral. Los componentes de las arenas pueden ser minerales de
silices (el SiO, es uno de los minerales mas comunes en las arenas), feldespatos
(silicatos de aluminio y de calcio, sodio o potasio), micas, cloritas y arcillas,
minerales pesados, fragmentos de roca, carbonatos, sulfatos y sulfuros, entre otros

[Pettijohn, 1987].

Composicion guimica de las arenas: El intervalo de composicion quimica de los tipos

de arenas mas comunes y arenas promedio ha sido resumido segun Pettijohn (1987)
y se muestra en la tabla 5, la cual proporciona una clasificacion de las arenas segun

composicion mineraldgica, en porcentaje [Pettijohn, 1987].
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Otro modo de categorizar a las arenas por su composicion quimica es la que toma

en cuenta el comportamiento geoquimico de sus elementos siguiendo la tabla

periodica de los elementos en asociacion con su quimica cristalina, la cual se

muestra en la tabla 6 [Pettijohn, 1987].

Tabla 5. Composicién aproximada (en porcentaje) de las diferentes clases de arena [Pettijohn, 1987]

Arena de Ar.e”a Greywacke arcosa Arenas Promedio
Cuarzo litica A B C
Sio, 95.4 66.1 66.7 77.1 78.66 84.86 77.6
AlL,Os 1.1 8.1 135 8.7 4,78 5.96 7.1
Fe,03 0.4 3.8 1.6 1.5 1.08 1.39 1.7
FeO 0.2 1.4 35 0.7 0.3 0.84 1.5
MgO 0.1 2.4 2.1 0.5 1.17 0.52 1.2
CaO 1.6 6.2 25 2.7 5.52 1.05 3.1
Na,O 0.1 0.9 2.9 1.5 0.45 0.76 1.2
K,O 0.2 1.3 2 2.8 1.32 1.16 1.3
H,O" 0.3 3.6 2.4 0.9 1.33 1.47 1.7
H,O 0.7 0.6 0.31 0.27 0.4
TiO, 0.2 0.3 0.6 0.3 0.25 0.41 0.4
P>Os 0.1 0.2 0.1 0.08 0.006 0.1
MnO 0.1 0.1 0.2 Trazas Trazas 0.1
CO, 1.1 5 1.2 3 5.04 1.01 2.5
SO; 0.3 0.07 0.09 0.1
Cl Trazas Trazas trazas
F trazas
S 0.1 trazas
BaO 0.05 0.01 trazas
SrO Trazas trazas
C 0.1 trazas
Tabla 6. Clasificacion quimica de las arenas [Pettijohn, 1987]
Marco Estructural: . . Tipo
Grupos Anionicos Cationes Intercambiables Asociado
Rico en alcalinotérreos
Alta relacién SiO,/Al,O4 (cementos de carbonato)
. . . Arenas de
(baja cantidad de arcillas y Cuarzo

aluminosilicatos)

Pobre en alcalinotérreos
(cementos de silica)

Baja relacién SiO,/Al,O3
(arcillas y aluminosilicatos)

Feldespatos
Na,0O>K,0 tipo
Rico en metales alcalinos Greywackes
(feldespatos y arcillas) Arcosas,
Na,O<K,0 | Greywackes
Liticas
Pobres en metales alcalinos Arenas
(arcillas aluminosas) Liticas
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2.13 OXIDO DE ZINC

El 6xido de Zinc, ZnO, es un semiconductor con estructura tipo Wurtzita que
presenta una constante dieléctrica no muy baja, alta resistividad y poca absorcién de
agua. Esto hace que el 6xido de zinc puro sea un material de interés para la
industria y se utilice para la elaboracién de catalizadores, dispositivos eléctricos y
electronicos. Ademas es utilizado como pigmento, en la produccion de pinturas, ya
que presenta ventajas sobre otros compuestos debido a su baja toxicidad. También
el 6xido de zinc tiene diversas nanoestructuras bien definidas como nanobarras,

nanodiscos y nanoesferas [Andrade, 2006].

A temperatura y presion ambiente, el ZnO cristaliza en la estructura de la wurtzita.
Esta es una red hexagonal, y se caracteriza por dos subredes interconectados de
Zn?* y O%. Cada ion Zn es rodeado por un tetraedro de iones O y viceversa (figura

27) [Chennupati, 2006].

Figura 27.Estructura hexagonal tipo Wurtzita del ZnO.
Las esferas grandes representan los atomos de Oxigeno.
Las esferas pequefias y mas oscuras representan a los atomos de Zn.

La tabla 7 muestra algunos parametros que describen las propiedades mecanicas
del ZnO. Como se puede observar, el ZnO es un material blando, con una dureza de
5GPa en una penetracion plastica de profundidad de 300nm. Esto debe ser tomado

en consideraciéon cuando se procesan y disefian dispositivos basados en ZnO.
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Existen indicios de que la orientacion cristalina del ZnO influye en la propiedades
mecanicas debido a la orientacidon de los planos basales. El material orientado en el
eje A es significativamente mas blando que el material orientado en el eje C, con una
dureza de 2GPa en una penetracion plastica con profundidad de 50nm. En el eje A
del material, los planos basales se encuentran perpendiculares a la superficie y son

mas susceptibles a deslizarse [Chennupati, 2006].

Tabla 7. Algunas propiedades mecénicas del ZnO

Valor

Parametro (Gpa)

Médulo de Young, E 111.20
Dureza, H 5.00

Modulo de Young Epitaxial,E 310.00
Dureza Epitaxial, H 5.75

Modulo, B 142.00

El ZnO es ampliamente usado como parte principal en el proceso industrial de
manufactura de pinturas, cosméticos, farmacos, plasticos, baterias, equipo eléctrico,
gomas, jabodn, textiles, revestimientos para el suelo, por mencionan algunas. Las
nanoesructuras basadas en ZnO incluyen matrices de nanoalambres para pantallas
planas, fuentes de emision de campo, sensores de gas, emisores de luz UV e
interruptores. Las tecnologias existentes también estan siendo revolucionadas con
nanoparticulas de ZnO, las cuales han llevado al desarrollo de protectores solares

mejorados, pinturas y cubiertas [Chennupati, 2006].

Como ya se ha mencionado, el 6xido de zinc nanomeétrico, puede mejorar algunas

propiedades mecanicas, en especial el médulo elastico. Andrade y colaboradores

(2006), lo usaron como refuerzo en elastomeros.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental que se siguié se muestra en la figura 28.

INTERCALACION DE . SINTESIS DE
ARCILLA DIFRACCION DE RAYOS X [ NANOPARTICULAS DE ZnO

EXTRUSION

MOLDEO POR

COMPRESION

)| PRUEBAS DE TENSION

CALORIMETRIA DE

HIDROLISIS
P BARRIDO DIFERENCIAL

MICROSCOPIA OPTICA Y
MICROSCOPIA
> ELECTRONICA DE
BARRIDO

Figura 28. Procedimiento experimental

Dichas etapas del procedimiento se explican a detalle a continuacion.

3.2 MODIFICACION DE LA ARCILLA
Se utilizé arcilla montmorillonita sddica PGN proporcionada por la compaiiia

Nanocor. Sus caracteristicas se muestran en las tablas 8 y 9.
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Tabla 8. Andlisis quimico de la
montmorillonita

Tabla 9. Propiedades fisicas de la
montmorillonita

Elemento % Peso CEC(meq/1009)+10% 120
o] 48.7 pH 9-10
Na 3.21 Gravedad Especifica(g/cm3) 2.6
Mg 1.65 Tamario Promedio de
Al 12.35 particulas(um) 16-22
Si 2965 Maxima humedad (%) 12
P 0.03
S 0.06
K 0.04
Ca 0.2
Ti 0.1
Mn 0.02
Fe 3.99

La arcilla se intercal6 con diferentes disolventes, cuya caracteristica principal fuera la
de ser ricos en electrones asi como el de tener una temperatura de evaporacion
cercana a la de extrusion [Garcia, 2008], con la finalidad de que se evaporaran
durante el proceso. Los disolventes empleados fueron: 1-tetradecanol, etilenglicol,
octanol, acetato de n-butilo y acetato de amilo, también se probd con etanol anhidro.
Las principales caracteristicas de los disolventes usados, asi como su estructura
quimica, se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Propiedades de los disolventes empleados.

] Densidad Puntp,de Puntp _d'e

Férmula (g/mL) Flzoscl())n Ebl,(ll|IC(;I0n

1-tetradecanol | CHy(CH,)1,CH,OH | 0.823 3840 | 288-290
Etilenglicol | CH,OHCH,OH 1.128 13 196-198
1-Octanol | CHs(CH)CH,OH |  0.825 155 | 193-195
Ace;alj:’”ge N | CH4CO,(CH,)sCHs |  0.882 735 | 126-128
Ac/itmaffode CHsCO,(CH,)sCHs | 0.87 71 149-151

ranol CHsCH,OH 0.789 117 79
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La arcilla es secada a 180°C por 2h. La modificacion de la arcilla se realiza al
mezclarla con el disolvente en estado liquido, para lograr un mejor mojado de la
arcilla. A continuacion se muestran, en la tabla 11, las diferentes cantidades de
arcilla preparada con el respectivo disolvente, ademas de las condiciones a las que

se elaboro.

Tabla 11. Relaciones entre las diferentes mezclas de MMT vy disolvente.

Montmorillonita 1-tetradecanol Etilenglicol | 1-Octanol Acetatq de Aceta;o de
n-Butilo Amilo
Tamb Tamb Tamb Tamb Tamb
etanol® 2.59 2.4mL 4mL 2.5mL - -
sin etanol 2.59 2.4mL° 4mL 2.5mL 1.1mL 1.1mL

2.2.5 mL de Etanol por 2.5g de arcilla, a temperatura ambiente, y se evaporé a 80°C
® 75 °C es la temperatura a la cual se mezcl6 el 1-tetradecaol y la MMT sin etanol

En general, se efectuaron dos tipos de tratamientos. El primero consiste en el uso de
etanol anhidro, el cual produce una excelente expansion de los planos de la arcilla
[Garcia, 2008]. Para ello se vacia en un vaso de precipitados 2.5g de arcilla.
Posteriormente se adicionan 2.5mL de etanol anhidro (segun la tabla 11). Enseguida
se somete la mezcla a agitacion (6RPM) durante 2h a temperatura ambiente. Cabe
sefalar que el vaso debe permanecer tapado. A continuacion se agrega la cantidad
de disolvente indicada en la tabla 11, para posteriormente volver a someter a
agitacion (6 RPM) por 2h y a temperatura ambiente con el recipiente tapado.
Después de este tiempo, la mezcla se calienta a 80°C con agitacién constante
(6 RPM) hasta la evaporacién total del etanol. EI remanente se deja enfriar con
agitacion constante (6 RPM). En el caso del 1-tetradecanol, como se puede apreciar
en la tabla 11, éste es solido a temperatura ambiente, sin embargo es soluble en

etanol, por lo que no es necesario calentar para que se mezcle con la arcilla.

El segundo tipo de tratamiento consiste en la intercalacién directa de la arcilla con el

disolvente. En este caso se vacian 2.5g de arcilla en un vaso de precipitados.
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Posteriormente se agrega la cantidad correspondiente de disolvente, segun la tabla
11. La mezcla se agita (6 RPM) por 2h a temperatura ambiente (para el caso del 1-
tetrdecanol, es necesario calentar a 75°C, para que el alcohol funda y pueda
mezclarse con la arcilla) y con el recipiente tapado. Finalmente se retira el exceso de

disolvente (menos para el caso del tetradecanol) [Garcia, 2008].

3.3 SINTESIS DE OXIDO DE ZINC NANOMETRICO

Para la obtencion de las nanoparticulas de 6xido de zinc se emplearon los siguientes
reactivos: acetato de zinc dihidratado [(CH3COOQ),Zn.2H,0], agua destilada (H-.0) e
hidréxido de amonio (NH,OH). En la tabla 12 se muestran las proporciones de cada

reactivo [Andrade, 2006].

Tabla 12. Proporciones de los reactivos

Acetato de Agua Hidréxido de
Zinc destilada amonio
0.5g 20mL 1.5¢

A continuacién se describe el proceso: En un vaso de precipitados de 1L se vacian
10g de acetato de zinc, a continuacion se mezclan con 400mL de agua destilada y
se agita la mezcla hasta disolucion completa del acetato de zinc. El tamafio de
particula depende de la rapidez de agitacion y la concentracién del acetato de zinc
(a menor concentracién, menor tamafio de particula). En seguida se afiaden 30g de
hidroxido de amonio o la cantidad suficiente para que el pH de la solucién sea 11. A
continuacion se da la formacion de un gel blanco, el cual debe precipitar y para ello
es necesario mantener la solucion en reposo. Todos los dias, durante una semana,
se decanta el agua que forma la fase superior del recipiente; de esta manera se
controla el tamafio de particula. Finalmente, la mezcla concentrada que queda se
extiende en una superficie lo suficientemente amplia como para formar una capa de

oxido de zinc, con un espesor aproximado de 3mm, la cual se deja secar.
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aproximadamente, durante una semana o el tiempo suficiente para obtener un polvo
blanco totalmente seco. Posteriormente, el polvo se coloca en un crisol de alimina
para un secado a 400°C durante 2h y finalmente se tritura en mortero de agata

obteniendo un tamafo de particula de 24nm [Andrade, 2006].

3.4 EXTRUSION

Los polimeros empleados fueron Makrolon 2607 de Bayer suministrado por
Polimeros Nacionales y policarbonato reciclado de discos compactos. El polimero es
secado durante 2h para evitar la degradacion por hidrolisis durante su
procesamiento [Casillas, 2010]. El extrusor que se empleé fue un Extrusor de
Tornillo Simple Marca Nieto (Anexo |). Hay que sefialar que la extrusion sirvi6 como
un factor decisivo para la eleccion de los porcentajes de arcilla en la matriz
polimérica dependiendo de la degradacion en el policarbonato debido a la presencia
del disolvente en la arcilla. Se mezclan fisicamente la arcilla intercalada y el
polimero. Posteriormente, se alimenta por pasos cada muestra al extrusor, para
lograr obtener mezclas homogéneas [Garcia, 2008]. La temperatura de extrusion
varia segun la mezcla extrudida debido al porcentaje de arcilla. La Tabla 13 muestra
las mezclas que se prepararon, asi como los componentes y las cantidades de cada
uno de ellas. En ésta se han sombreado las mezclas que se eligieron para continuar
trabajando (ver la parte de resultados). Las mezclas 3 a 12 fueron pruebas hechas
para determinar el tipo de disolvente, el porcentaje de arcilla y la temperatura de

extrusion a usar.
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Tabla 13. Tipos de mezclas extrudidas

T extrusién (°C)

Numero Masa

de Mezcla Disolvente %Zn0 | %MMT? | %PC" | %PCR® | Mezcla (g) | Alimentacién | Dosificacién | Dado
1 - - - 100 - 1000 230 280 290
2 - - - - 100 1000 240 250 260
3 1-Tetradecanol - 3 - 97 1000 153 200 220
4 1-Tetradecanol - 5 - 95 1000 150 188 210
5 1-Tetradecanol - 7 - 93 1000 150 176 200
6 Etilenglicol - 7 - 93 1000 150 178 200
7 Acetato de Butilo - 7 - 93 100 150 179 200
8 Acetato de amilo - 7 - 93 100 150 179 200
9 - - 7 - 93 100 150 179 200
10 - - 40 - 60 100 150 179 200
11 Acetato de Butilo - 7 - 93 1000 150 179 200
12 Acetato de amilo - 7 - 93 1000 150 179 200
13 Acetato de Butilo - 1 - 99 1000 153 200 220
14 Acetato de Butilo - 3 - 99 1000 153 200 220
15 - 1 - - 99 1000 153 200 220

a. MMT = Montmorillonita, b. PC = Policarbonato virgen, ¢. PCR = Policarbonato reciclado

A partir de los resultados obtenidos en la Tabla 13, se prepararon las mezclas

descritas en la tabla 14. Hay que sefalar que en esta etapa del proceso no se

agreg6é arena a ninguna de las mezclas. También se muestran las cantidades

extrudidas de cada mezcla.

Tabla 14. Mezclas trabajadas

Zno MMT PC PCR Masa
Acetato de Extrudido

Clave Butilo(mL) % g % g % g % g (9)
pc? - - - - - 100 | 1000 | - - 1000
PCR" - - - - - - - | 100 | 2000 1000
PCR/AR20° - - - - - - - | 100 | 1000 1000
PCR/AR40° - - - - - - - | 100 | 1000 1000
PCR/MMT1® 4.4 - - 1 | 10 - - 99 | 990 1000
PCR/MMT1* 13.2 - - 3 | 30 - - 97 | 970 1000
PCR/MMT1/AR20° 4.4 - - 1 | 10 - - 99 | 990 1000
PCR/MMT1/AR40" 4.4 - - 1 | 10 - - 99 | 990 1000
PCR/ZnO1' - 1 | 10 - - - - 99 | 990 1000

a. PC = Policarbonato virgen

b. PCR = Policarbonato reciclado
c. PCR/AR20 = Policarbonato reciclado con 20% de arena
d. PCR/AR40 = Policarbonato reciclado con 40% de arena
e. PCR/MMT1 = Policarbonato reciclado con 1% de MMT

f. PCR/IMMT1* = PCR extrudido con 3% de MMT, mezclado con PCR si
extrudir para llevar a 1% de MMT

g. PCR/MMT1/AR20 = Policarbonato reciclado con 1% de MMT y

20% de arena

h. PCR/MMT1/AR40 = Policarbonato reciclado con 1% de MMT y

40% de arena

i. PCR/ZnO1 = Policarbonato reciclado con 1% de nanoparticulas de

ZnO.
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Las mezclas extrudidas salen del extrusor por una boquilla anular para hacer tubos.
Estas se enfrian haciéndolas pasar por un recipiente alargado con agua llamado tina
de enfriamiento. Posteriormente, los extrudidos de cada mezcla se muelen en un

molino de cuchillas [Casillas, 2011].

3.5 OBTENCION DE LAS MUESTRAS PARA TENSION

Para obtener los especimenes de prueba se us6 moldeo por compresion. A pesar de
que cada mezcla fue molida, el tamafio de particula no era el adecuado para el
moldeo por compresion [Anguita, 1975], por lo que se decidié congelar las mezclas
con nitrégeno liquido y posteriormente molidas con una licuadora. De esta manera
se obtuvieron particulas menores a 3mm de largo. En este proceso se emple6 un
molde de acero inoxidable. Dicho molde se mandé a elaborar siguiendo la norma
ASTM D638 para probetas de tension. El moldeo se llevé a cabo en una prensa de

laboratorio marca Carver.

El procedimiento de moldeo se hizo a una temperatura de 160°C [Larena, 2006].
Una vez que ambos platos de la prensa alcanzan dicha temperatura, se introduce el
molde en la prensa para precalentarlo [ASTM D4703]. Después de 20 minutos a
160°C se abre el molde y se rocian tanto el molde como el contramolde (ver figura
11) con desmoldante lubrisil (lubricante de silicén), y la tapa se coloca de nueva

cuenta en la prensa.

Previamente la mezcla a trabajar es secada a 120°C por 2h y en el momento del
llenado del molde la mezcla es precalentada a 120°C [Larena, 2006]. EI molde tiene

seis espacios, los cuales son llenados con la mezcla a trabajar; en seguida se eleva
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la temperatura de la mezcla a 200°C con el fin de compactar y poder agregar mas

mezcla, logrando un llenado completo del molde [Anguita, 1975].

En seguida se tapa la base, y se coloca entre los platos de la prensa aplicando una
presion de 300psi [Larena, 2006]. Posteriormente, la prensa se fija a una
temperatura de 250°C. Conforme va aumentando la temperatura se mantiene la
presion de 300psi. Al llegar a una temperatura de 230°C se aplica de manera lenta
una nueva presion de 1500psi. Finalmente, cuando se alcanza la temperatura de
250°C se vuelve a aplicar una presion de 2900psi. Esta temperatura se mantiene de
4 a 6 minutos [Larena, 2006]. Posteriormente, la prensa se fija a una temperatura de
25°C. De ésta manera el molde se enfria lentamente, manteniendo la presion
constante de 2900psi [Larena, 2006]. Por ultimo, se retira el molde de la prensa

cuando esta por debajo de los 40°C y se desmoldan las probetas [ASTM D4703].

En esta etapa se agrega la arena a las mezclas que la contendran. La arena que se
utiliza es arena silica color café, mallas 20-30 (diametro promedio de 0.718mm).
Dicha arena es secada a 180°C por 2h y se afiade en el momento en que se vacian
las mezclas en el molde, cuidando de distribuirla uniformemente para obtener
probetas homogéneas. En la Tabla 15 se muestran las mezclas que se moldearon y

las cantidades empleadas de arena.

Tabla 15. Mezclas moldeadas

Masa Extrudido Arena | ZnO Masa Extrudido Arena | ZnO Masa Moldeo

Clave (%) (%) (%) (@) (@) (@) (9)
PC 100 - - 1000 - - 1000
PCR 100 - - 1000 - - 1000
PCR/AR20 80 20 - 1000 250 - 1250
PCR/AR40 60 40 - 1000 667 - 1667
PCR/MMT1 100 - - 1000 - - 1000
PCR/MMT1* 100 - - 1000 - - 3000?
PCR/MMT1/AR20 80 20 - 1000 250 - 1250
PCR/MMT1/AR40 60 40 - 1000 667 - 1667
PCR/ZnO1 99 - 1 990 - 10 1000

®Se le agregaron 2000g de PCR no extrudido para llevar a la MMT al 1% en peso
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3.6 HIDROLISIS
Las pruebas de hidrdlisis consisten en ciclos de 24h: 12h de exposiciébn en agua
desionizada a 80°C y 12h de exposicion también en agua desionizada a 25°C

[Robeson, 1983].

El equipo empleado fue un plato de calentamiento con agitacion marca Super-
Nuova™, el cual tiene integrado un controlador de temperatura. Se coloca sobre él
un recipiente, el cual contiene las probetas de las diferentes mezclas estudiadas; se
llena con suficiente agua destilada y posteriormente se tapa para evitar la

evaporacion del agua y asi mantener las muestras inmersas [Casillas, 2010].

En el recipiente que contiene las probetas se sumerge un termopar tipo K, el cual
determina la temperatura del bafio y logra que el plato de calentamiento suministre
el calor necesario para mantener la temperatura constante. Las mezclas se

estudiaron a tres periodos de calentamiento: 10, 20 y 30 ciclos [Casillas, 2010].

3.7 PRUEBAS DE TENSION
Para realizar las pruebas de tensidon se siguio la norma ASTM-D638, de la cual se

tomaron las dimensiones de las probetas elaboradas y que se muestran en la Figura

29.

4|
_4

13 mm 19 mm

‘_
}_

Ii 57 mm 4t

i 166 mm I

Figura 29. Probetas tipo | para pruebas de tensién segun la Norma ASTM-D638
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Para realizar las pruebas de tension, se empled una maquina de pruebas mecanicas
universal marca Instron modelo R5500. Las probetas se sujetan por sus extremos a
las mordazas de la maquina. Posteriormente, a través de una computadora, se
registraron las deformaciones aplicadas y los esfuerzos obtenidos hasta la ruptura.
La rapidez de prueba fue de 5mm/min [Garcia, 2008; Casillas, 2010]. Para
determinar el modulo de elasticidad y la resistencia a la tensién se utilizaron cinco

probetas por mezcla [Casillas, 2010].

3.8 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)

En este caso se utilizd un analizador térmico marca TA INSTRUMENTS, modelo
SDT Q600 con una resolucion de 0.001°C y una precision de +2%. El intervalo de
calentamiento fue desde 25°C hasta 200°C, con una rapidez de 10°C/min en una
atmosfera de nitrdgeno. Se determinaron las propiedades calorimétricas tanto a las
mezclas recién extrudidas como a las mezclas hidrolizadas. De las probetas con

arena, se tomaron pedazos que no la contuvieran.

3.9 DIFRACCION DE RAYOS X

Las muestras que se sometieron a difracciébn de rayos X fueron las mezclas de
solventes con arcillas y las mezclas que se emplearon en las pruebas de extrusiones
[Garcia, 2008]. También se analiz6 la parte interna de algunas probetas empleadas
en las pruebas mecanicas, a excepcion de las que contenian arena. Para ésto se
empled un difractometro Siemens modelo D5000 con filamento de cobre y longitud
de onda de 0.154nm. El programa de difraccion que se uso fue de 2 a 80 grados con

un cambio de inclinacion del haz respecto a la muestra de 2°/min.
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A continuacion se describe la preparacion de las muestras: las muestras se colocan
sobre un portamuestras de vidrio de 5cm de diametro, con una cavidad rectangular
de 2x2.5 cm de largo y ancho, y 2mm de profundidad [Garcia, 2008]. Para el caso de
las mezclas de disolventes con MMT, éstas se colocan en la cavidad del
portamuestras y se presionan contra otro vidrio hasta obtener una superficie plana
[Garcia, 2008]. En lo que respecta a las muestras de las mezclas de extrusion, se
toman pequefias hojuelas, tratando de que sean lo mas planas posibles y se
compactan en la cavidad del portamuestras. Para las muestras provenientes de las
probetas, se cortan pedazos de 2cm de longitud y se adhieren a la cavidad del

portamuestras con un adhesivo [Garcia, 2008].

3.10 MICROSCOPIA

3.10.1 Microscopia Optica

Solo las muestras de policarbonato virgen se examinaron por microscopia optica
debido a que son transparentes, pues las muestras de policarbonato reciclado y las
que contienen arena y/o arcilla son opacas. El policarbonato es un material
altamente susceptible a la degradacion por agua. Debido a ésto y a la diferencia de
concentraciones de equilibrio del agua en el polimero (ocasionado por la diferente
rapidez de difusién del agua en el policarbonato en funcién de la temperaturas)
[Robeson, 1983], se da la formacion de microcavidades, las cuales se pueden
apreciar con un microscopio optico. Dichas microcavidades son un indicativo de la

hidrdlisis que presenta el policarbonato [Robeson, 1983].
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Las muestras se cortan de pedazos de probetas con y sin hidrolizar, el tamafio
aproximado de éstas es de 1X0.5 cm. Se colocan sobre un portamuestras y se
utiliza luz refractada para iluminar mejor el interior de las muestra, pues es en esta
parte donde se encuentran la microcavidades. Las imagenes tomadas tienen una
resolucion de 1280 x 1024, y los aumentos trabajados son de 5X, 10X y 20X. Las

imagenes se toman a través de una camara cuyo aumento es de 3X.

3.10.2 Microscopia electronica de barrido

El microscopio que se emple6 fue un Leica Stereoscan 440. Esta técnica se uso
para tratar de observar la distribucién de la arcilla en el policarbonato en la parte
interna de las muestras para tension, ademas de apreciar la interface entre los
granos de arena y el polimero en la superficie de las muestras fracturadas. También
se utilizd para apreciar de una manera cualitativa el efecto de la hidrélisis en el
policarbonato y el tipo de falla en las probetas de tension [Gardner, 1979].

Las muestras de la parte interna, se obtuvieron de fragmentos cortados
transversalmente de las probetas con y sin hidrélisis, y el uso de una cinta cierra.
Las dimensiones fueron de 0.5 x 0.5 cm aproximadamente. Dichas muestras de
pulieron en una pulidora a 120 RPM. Se usaron lijas de valores de numero de grano
de 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500, y 1600 (asi como alimina de 1 um de
diametro. Cada muestra fue desbastada de manera gradual con estos materiales
para obtener un pulido a espejo. Posteriormente fueron recubiertas con oro para que
fueran conductoras. Las muestras de las fracturas se obtuvieron de las zonas donde
se rompieron las probetas para pruebas mecanicas de tension, cuyas dimensiones
fueron de 1.5 x 0.5 cm. Posteriormente también fueron doradas para observarlas al

microscopio electrénico.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

4.1.1 Expansion del espacio interlaminar de la montmorillonita

Se usaron diferentes disolventes como intercalantes, para abrir el espacio
interlaminar de la arcilla y propiciar la entrada de las moléculas de polimero en las
galerias de la arcilla. Como se puede apreciar en la tabla 16, la mayor expansion de
los planos de la montmorillonita son aquellos en los que se uso etilenglicol, ya que
se obtuvo un espacio interlaminar de 17.0648A. Por otra parte, se observa que, para
el caso de disolventes con cadenas moleculares grandes, el espacio interlaminar
tiende a ser menor, de ahi que el espacio que se produce con el uso de etanol
[Garcia, 2008] sea mayor que el que se obtiene con 1-tetradecanol, octanol y los
acetatos. Esto confirma la hipétesis de Garcia (2008), la cual indica que ésto se
debe al mayor momento dipolar que presentan las moléculas mas pequefias, como
la del etanol, lo que produce un acomodo vertical de las moléculas dentro de las
galerias de la arcilla. Esto provoca un mayor espacio interlaminar, a diferencia de las
moléculas mas grandes cuyo momento dipolar es menor, dando como resultado un
acomodo diagonal de la moléculas respecto al plano de las laminas de la arcilla o

una entrada parcial de éstas y un menor espacio interplanar.
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Tabla 16. Expansion del plano 001 de la MMT con diferentes disolventes

DISOLVENTE 20 doo: (A) RELACION
disolvente/MMT (mL/qg)
Etanol 5.28 16.6900 1
1-tetradecanol 6.64 13.2303 0.9600
1-tetradecanol/Etanol 6.91 12.7867 0.9600
Etilenglicol 5.17 17.0648 1.6000
Etilenglicol/Etanol 5.18 17.0470 1.6000
Octanol 6.87 12.8505 1
Octanol/Etanol 6.56 13.4607 1
Acetato de Amilo 8.00 11.0409 0.4400
Acetato de n-Butilo 6.78 13.0198 0.4400
MMT seca 8.96 9.8500

Las mezclas de alcoholes de cadena larga y etilenglicol con etanol no muestran un
incremento significativo en la magnitud de los espacios interlaminares, comparado
con los compuestos organicos puros. Solamente para el caso del octanol se observa
un ligero aumento en dicho espacio. Sin embargo, para los casos de etilenglicol y
tetradecanol, el espacio disminuye, aunque los cambios no son significativos. Para
explicar ésto, se debe tomar en cuenta que a dichas muestras se les agregé primero
el etanol, lo que supondria un incremento mayor de los espacios, comparado con el
gue se obtiene con disolventes de cadenas grandes. Posteriormente se le agrego el
segundo compuesto organico, y al final se evaporo el etanol. Es en esta evaporacion
en donde la concentracion del compuesto organico disminuye por arrastre del etanol,
lo que deja a la muestra con una menor cantidad de disolvente de cadena larga,

comparado con las muestras de disolvente sin etanol.

Hay que sefalar que el etanol se empleo con el proposito de obtener un mojado mas

facil de la arcilla y asi usar una menor cantidad de disolvente. Sin embargo, al
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emplear las mismas cantidades de disolvente en ambas muestras (con y sin etanol),
los resultados indican que con etanol el espacio no cambia mucho y que al contrario
tienden a disminuir el espacio interlaminar. Esto indicaria que si usaramos menor
cantidad de disolvente en una muestra con etanol, el espacio que se obtendria seria
menor. Con estos resultados podemos descartar el uso de etanol para facilitar el

mojado de la arcilla.

Algunas de las cantidades de disolvente por gramo de arcilla fueron determinadas
por Garcia (2008). Estas se fundamentan en emplear una cantidad suficiente de
disolvente; es decir, que no haya un exceso de éste y que moje por completo a la
montmorillonita. Los disolventes que requieren de menor cantidad por gramo de
arcilla son los acetatos de amilo y butilo, ya que tienen dos oxigenos mientras que

los alcoholes primarios, solo tienen uno.

El etilenglicol logra una mayor expansion de la arcilla, comparado con el etanol,
debido a sus dos partes hidroxiladas, ademas de que es una molécula pequefia, lo
que facilita su interaccion con los oxigenos de la arcilla [Garcia, 2008]. En las figuras
30 y 31 se muestran los difractogramas para el etilenglicol y etilenglicol/etanol,
respectivamente, y en la figura 32 los difractogramas para los demas disolventes

estudiados.
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Figura 30. Difractograma MMT/etilenglicol
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Figura 31. Difractograma MMT/etilenglicol/etanol
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Figura 32. Difractogramas de los diferentes disolventes empleados para modificar la MMT

A partir de estos resultados se concluye que el compuesto organico que expande
mas la arcilla es el etilenglicol, y se debe emplear sin el uso de etanol, aunque la
cantidad del compuesto organico por gramo de montmorillonita es la mayor de
todos. Los difractogramas individuales de la montmorillonita y los demas

compuestos organicos se muestran en el anexo |Il.

4.1.2 Pruebas de extrusion

Segun los estudios realizados por Garcia (2008), los criterios de seleccion del
intercalante depende de dos factores: el grado de expansion de los planos de la
arcilla y la temperatura de evaporacion. Esta Gltima dependencia se basa en el
hecho de que si el intercalante tiene una temperatura de evaporacion muy cercana

pero menor a la temperatura de extrusion, se evaporara rapido y la degradacién del

69



polimero por la presencia de alcoholes serd minima. Sin embargo, al extrudir las
primeras muestras nos percatamos de que la manera en que se evapora el
disolvente depende de la cantidad de éste por gramo de MMT, asi como de la
rapidez del tornillo del extrusor. Como la rapidez del tornillo en el extrusor usado no
se puede variar, entonces lo que controlamos fue la cantidad de disolvente por

gramo de arcilla.

Las hipotesis de Garcia (2008) se basan en el hecho de proponer que el disolvente
abre los planos de la arcilla para la entrada de las cadenas poliméricas. A la
temperatura de extrusion ocurren dos fendmenos simultaneos: la intercalacion del
polimero entre los planos de la arcilla y la evaporacion del solvente, con la
subsecuente degradacion del polimero [Garcia, 2008]. También una elevada
cantidad de los compuestos organicos respecto a la cantidad de arcilla provoca que
el extrusor se tape, acumulando material en el interior y en el cual se concentra cada
vez mas arcilla y disolvente, produciendo un extrudido muy degradado, nada

homogéneo y con propiedades mecanicas evidentemente muy pobres.

Las pruebas de extrusion se realizaron para determinar la cantidad de arcilla y
disolvente adecuado para la formacion de nanocompuestos. Segun los primeros
resultados, el compuesto organico que mas expande los planos de la arcilla es el
etilenglicol. Sin embargo, este compuesto organico genera una mayor degradacion
en el policarbonato. Para explicar ésto, se debe considerar que el etilenglicol tiene 2
oxigenos, los cuales aportan una mayor carga parcial negativa, comparado con los
alcoholes primarios empleados, que solo contienen un oxigeno. Dichos oxigenos

atacan directamente al grupo carbonilo del policarbonato, y rompen los enlaces de la
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cadena polimérica [Schilling, 1981] lo cual provoca que el polimero se degrade. Por

esta razon se descarto el uso del etilenglicol.

Posteriormente se procedioé a probar con el 1-tetradecanol, sin embargo la cantidad
necesaria para un mojado adecuado de la arcilla, como se aprecia en la tabla 16, es
alto comparado con los acetatos. Esto ocasiona un efecto de degradacion del
polimero similar al etilenglicol, por lo que también se descart6. Ademas, su
preparacion resulta un poco mas elaborada ya que a temperatura ambiente este

alcohol se encuentra en estado solido.

Los disolventes usados en menor cantidad por gramo de MMT son los acetatos,
siendo esta la principal razén de su eleccion. Las pruebas de extrusion se llevaron a
cabo con los acetatos en las proporciones descritas en la tabla 16. La cantidad
maxima de arcilla que se puede agregar en un polimero oscila entre 40 y 50% en
peso [Suresh, 2007]. La cantidad méaxima de arcilla que mejora el mdédulo y la
resistencia a la tension del policarbonato es del 5% en peso [Mitsunaga, 2003].
Debido a lo anterior se decidié probar con el 7 y 40 % en peso de MMT (estos
valores se escogieron para determinar la maxima cantidad de montmorillonita que se
podia manejar con nuestro polimero, de acuerdo con la literatura), y el 7% en peso

de MMT previamente tratada con acetato de n-butilo y acetato de amilo.

Las muestras obtenidas del extrusor eran pequefias laminas que se cortaron de los
extrudidos, las cuales se analizaron por difraccion de rayos X. A la parte externa de
estas laminas la llamaremos lado 1 y a la parte interna la llamaremos lado 2.

También se analiz6 por difraccion de rayos X el polvo que se obtuvo al moler dichas
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laminas. Estas muestras las identificaremos en los difractogramas con el nombre de
polvo. Los resultados de la expansion de los planos de la arcilla en cada caso se
muestran en la tabla 17. Podemos apreciar que al agregar 40% de MMT no se
expanden mas los planos de la arcilla comparado con lo que se obtiene con un 7%
en peso de MMT. Esto se debe a que el polimero por si solo, puede expandir los
planos hasta un valor aproximado de 13 A, por lo que la expansion de los planos no
depende de la cantidad de arcilla, sino su naturaleza y del tipo de cadenas

poliméricas involucradas.

Para el caso de las muestras de policarbonato con 7% en peso de MMT previamente
tratada con acetato de amilo y acetato de n-butilo no se observa, en la mayoria de
los casos, el pico caracteristico correspondiente a la montmorillonita. Esto indica
que, probablemente, la mayoria de la arcilla se encuentra exfoliada en la matriz
polimérica, con algunas porciones intercaladas pues algunos difractogramas
muestran de manera muy tenue el pico de la MMT (Anexo lll). El arreglo exfoliado de
la arcilla nos puede asegurar la mejor interaccion entre las fases y, en ocasiones, las

mejores propiedades mecanicas [Suresh, 2007].

La figura 33 muestra el difractograma del policarbonato reciclado, el cual muestra
que el polimero es en gran parte amorfo al mostrar una curva muy suavizada,
comparado con los difractogramas con picos agudos que se obtienen en las arcillas.
Las figuras 34, 35, 36 y 37 muestran los difractogramas de las diferentes muestras
trabajadas: policarbonato reciclado con 7 %, 40 % en peso de MMT sin tratary 7 %
en peso de MMT tratada con acetato de n-butilo y acetato de amilo,

respectivamente. En cada uno de estos difractogramas se hace la comparacion con
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los correspondientes difractogramas de PCR y MMT. Esto es para lograr identificar

con mayor claridad el pico caracteristico de la arcilla, lo que confirma una exfoliacion

de la montmorillonita casi completa en el polimero, con y sin la ayuda de los

acetatos.

Tabla 17. Distancias interplanares para las pruebas de extrusion

Muestra doo: (A)

PCR/ MMT 7%/ Lado 1 13.1316
PCR/ MMT 7%/ Lado 2 12.7316
PCR/ MMT 7%/ Polvo 12.3767
PCR/ MMT 40%/ Lado 1 12.5248
PCR/ MMT 40%/ Lado 2 12.9879
PCR/ MMT 40%/ Polvo 12.2528
PCR/ MMT 7%/ Acetato de n-Butilo Lado 1 No hay pico
PCR/ MMT 7%/ Acetato de n-Butilo Lado 2 13.0516
PCR/ MMT 7%/ Acetato de n-Butilo Polvo No hay pico
PCR/ MMT 7%/ Acetato de Amilo Lado 1 No hay pico
PCR/ MMT 7%/ Acetato de Amilo Lado 2 No hay pico
PCR/ MMT 7%/ Acetato de Amilo Polvo 12.2012
MMT seca 9.8500
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Figura 33. Difractograma del policarbonato reciclado
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Figura 34. Difractogramas de la muestras de policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
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Figura 35. Difractogramas de la muestras de policarbonato reciclado con 40% en peso de MMT
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Figura 36. Difractogramas de la muestras de policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT

previamente tratada con acetato de n-butilo
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De acuerdo con los resultados obtenidos, la cantidad de arcilla usada debe ser
menor al 7 % en peso. El acetato empleado sera el de menor punto de ebullicién,
pues es necesario que se evapore rapidamente debido a la gran rapidez con la que
trabaja el tornillo del extrusor empleado. En este caso el disolvente usado fue el

acetato de n-butilo.

4.1.3 Mezclas definitivas de policarbonato reciclado y montmorillonita
A pesar de que todas las mezclas trabajadas fueron extrudidas para tener las
mismas condiciones de tratamiento y poder hacer una comparacion entre ellas, en

esta seccidn solo se reportan las mezclas de policarbonato reciclado con arcilla.

En la tabla 18 se reportan los angulos y las distancias interplanares de la MMT que
se lograron con las mezclas de PCR y 1% en peso de MMT y 1%* en peso de MMT
(recordar que en este caso la mezcla fue extrudida al 3% en peso de MMT vy
posteriormente se le agregoé la cantidad necesaria de PCR no extrudido para llevarla
a 1% de MMT). Como se observa en dicha tabla las distancias logradas son
realmente pequefias, se tuvo que emplear el 1% de arcilla ya que al trabajar con
grandes cantidades de las muestras, en especial aquellas que no tenian disolvente,
el extrusor se obstruia, produciéndose una degradacion mayor del policarbonato.
Debido a ésto se decidido emplear la minima cantidad de arcilla que se podia tratar,

dejando de lado la opcion de usar mezclas con MMT no tratada previamente.
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Tabla 18. Distancias interplanares para las mezclas definitivas

Mezcla 20 doox
PCR/MMT 1%/A. n-Butilo 8.27 10.6792
PCR/MMT 1%*/A. n-Butilo 8.79 10.0422

MMT seca 8.96 9.8500

Los resultados de las distancias muestran que, comparado con la distancia basal de
la arcilla seca, no se obtuvo expansion de la arcilla con el acetato de n-butilo. Esto
probablemente se deba a que el acetato se evapord6 mas rapido de lo que el
policarbonato podia entrar en las galerias de la montmorillonita, obteniéndose una
baja expansion de dichos planos. Sin embargo, también debemos tomar en cuenta
los difractogramas, los cuales se muestran en las figuras 39, 40 y 42. En estos
vemos que el pico caracteristico del PCR crece en las muestras con arcilla; ademas,
muestra de manera muy tenue, practicamente imperceptible, el pico de la MMT. Esto
se debe a varias razones; la primera es que el pico del PCR crece, aunque muy
poco, debido al posible orden que pudiera provocar la MMT al material compuesto.
La segunda, se debe a la baja cantidad de arcilla trabajada, lo que indicaria que al
ser tan poca, la sensibilidad del equipo puede no permitir detectar la presencia de

MMT.

En la figura 38 se muestra el difractograma del policarbonato virgen, el cual,
comparado con el difractograma del reciclado, muestra los picos con una mayor
intensidad. Probablemente esta diferencia se deba a que el policarbonato reciclado
presenta menor cristalinidad, posiblemente por su mayor historia térmica debido a

que es un polimero reciclado.
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Para el caso de la figura 41, se muestra el difractograma de la mezcla de
policarbonato reciclado con 1% en peso de nanoparticulas de Oxido de zinc. La
Unica diferencia apreciable entre el difractograma del policarbonato reciclado y el
difractograma de la mezcla con oOxido de zinc, es el crecimiento del pico
caracteristico del policarbonato. Ello indica que al afiadir 6xido de zinc se puede

producir un cierto ordenamiento.

En la figura 42 encontramos el comparativo entre los diferentes difractogramas de
las diversas mezclas trabajadas, asi como del policarbonato virgen y el

policarbonato reciclado.
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Figura 38. Difractograma del policarbonato virgen.
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Figura 39. Difractograma para la mezcla de PCR con 1% en peso de MMT tratada previamente con
acetato de n-butilo
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Figura 40. Difractograma para la mezcla de PCR con 1%* en peso de MMT tratada previamente con
acetato de n-butilo
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Figura 41. Difractograma para la mezcla de PCR con 1% en peso de nanoparticulas de éxido de zinc
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Figura 42. Difractogramas de las diferentes mezclas trabajadas

4.1.4 Caracterizaciéon de los nanocompuestos de 6xido de zinc
La posibilidad de obtener nanoparticulas de éxido de zinc mediante el método Sol-

Gel, puede presentarse como una alternativa al uso de arcillas para mejorar la
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resistencia a la tension y el modulo elastico de ciertos polimeros [Andrade, 2006]. El
obtener un tamafio nanométrico del 6xido de zinc depende de factores como la
rapidez de secado a temperatura ambiente, asi como la temperatura final de secado
[Wright, 2001]. A través de la difraccion de rayos X hemos encontrado el tamafio
aproximado de las particulas de 6xido de zinc [West, 1990], dicho difractograma se
muestra en la figura 43, en el se aprecian los picos caracteristicos al éxido de zinc,

sefalados por las lineas verdes ubicadas debajo de estos picos.
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Figura 43. Difractograma de la particulas de oxido de zinc obtenidas via Sol-Gel

Usando la ecuacidn de Scherrer [West, 1990] se puede encontrar el tamafo

promedio de dichas particulas. A continuacion se muestra la secuencia de calculo:

t:BO'%e con t = tamafo de particula en A n= longitud de onda en A, 6 =
cosb,

angulo correspondiente a la mitad de un pico.
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B= E(292 —20,), con 20; = angulo correspondiente al inicio del pico a la mitad de su

altura, 26, = angulo correspondiente al final del pico a la mitad de su altura. B se

transforma a radianes.

Para nuestro caso hemos escogido el pico de mayor intensidad obteniendo los

siguientes valores: 26, = 36°, 20, = 36.7°, 6 = 18.2, A = 1.5406 A
Al sustituir en la ecuacién de B, se obtiene que B = 0.35° = 6.10x10° rad

Estos valores se sustituyen en la ecuacién de Scherrer y el resultado encontrado es:

t=~239.27 A =23.92 nm

El resultado anterior indica que el tamafio promedio de particula cae dentro de lo
qgue llamamos escala nanométrica (1-100 nm) por lo que es posible afirmar que las
particulas obtenidas son nanométricas. El Gnico inconveniente surge al revisar la
forma de obtencion, ya que el rendimiento alcanzado es del 12.26%, muy bajo
comparado con las cantidades de reactivos empleados en la obtencion de 6xido de

zinc nanomeétrico (ver seccion 3.3).

4.1.5 Caracterizacion de la Arena
A través de la difraccion de rayos X hemos podido encontrar los compuestos que
constituyen a la arena usada [43]. La figura 44 muestra el difractograma de esta

arena.
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Figura 44. Difractograma de la arena empleada

En el analisis de su composicion (debido a la figura 44), encontramos que esta
compuesta por silicato de calcio y aluminio o aluminosilicato de calcio, cuyo arreglo
cristalino corresponde a la estructura triclinica. También se encontrd cuarzo bajo que
tiene una estructura cristalina hexagonal. Segun la tabla 6 (pagina 49), podemos
ubicar a nuestra arena dentro de dos variedades: arenas de cuarzo y arena litica

[Pettijohn, 1987].

4.2 PRUEBAS MECANICAS

4.2.1 Médulo elastico

La tabla 19 muestra los resultados de modulo elastico obtenidos para todas las
mezclas en los diferentes periodos de hidrélisis. Como puede observar, para el caso
sin hidrdlisis, el material que muestra mayor modulo es el policarbonato virgen y los
que exhiben un médulo muy pequefio son aquellos que contienen arena, por debajo
de los 500 MPa. También hay que sefialar que el segundo material con mayor
modulo es el policarbonato reciclado. La figura 45 muestra la caida del mddulo
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elastico en las mezclas sin hidrdlisis, tomando como referencia el moédulo del
policarbonato virgen. En este caso se confirma lo mostrado en la tabla 19, donde es
mas claro apreciar que las mezclas con arena presentan una pérdida promedio del
modulo de 70%, respecto al policarbonato virgen. También se observa una
diferencia de 27% para el policarbonato reciclado. La mezcla que parece mantener

el médulo, respecto al del reciclado, es la que contiene 1%* de MMT (ver tabla 15).

Tabla 19. M6édulo elastico de las diferentes mezclas de acuerdo a los ciclos de hidrdlisis

MODULO E (MPa)

Mezcla SH 10 CICLOS |20 CICLOS |30 CICLOS

PC 1592.0593 | 1575.9457 | 1596.1723| 1523.1648
PCR 1158.1477 | 1107.2623| 1082.7467 823.8793
PCR/AR 20% 462.9890 415.6047 471.9117 409.4960
PCR/AR 40% 483.7667 443.4680 390.8260 599.8350
PCR/MMT 1% 559.9053 945.6500 971.3443 650.8870
PCR/MMT1%* 1092.1773| 1087.9358| 1095.3420 895.4490
PCR/MMT 1%/AR 20% | 462.4053 590.9523 422.1657 333.5937
PCR/MMT 1%/AR 40% | 390.2883 549.0290 496.9330 406.3497

Los resultados anteriores parecen indicar que si no se considera el tiempo de
hidrdlisis, las mezclas con arena son materiales menos rigidos ya que tienen valores
bajos de mdédulo elastico. La pérdida del médulo puede deberse a los huecos que
genera la arena, lo que también implica una falta de adhesion. Para el caso del
policarbonato, el resultado de su modulo era de esperarse bajo, pues al ser
policarbonato reciclado ya ha sufrido de degradaciones previas, lo que corroboramos

al ver una caida del médulo elastico con respecto al virgen.

Recordemos que la mezcla con PCR/MMT 1%*, fue extrudida con un 3% en peso de
MMT vy, posteriormente, se le agregd la cantidad suficiente de PCR no extrudido
para llevar a 1% el contenido de MMT. Es evidente que el agregar PCR no extrudido

contribuy6é a mejorar las propiedades de la mezcla extrudida. Esto es mas evidente
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cuando se compara la mezcla anterior (PCR/MMT 1%*) con la de PCR/MMT 1%,
esta Ultima presenta una caida del modulo elastico del 65% respecto al

policarbonato virgen (figura 45), lo que nos lleva a pensar en la siguiente explicacion:

Esta se basa en la degradacion del polimero, la cual se incrementa debido a la
presencia del disolvente usado para expandir los planos de la arcilla en el momento
de la extrusion. Esto significaria que el disolvente ataca al policarbonato y provoca
rupturas en las cadenas poliméricas; es decir, incrementa la degradacion del

polimero reciclado, y con ello disminuye el médulo elastico.
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Figura 45. Caida del Moédulo Elastico, tomando como referencia el valor del policarbonato virgen en
las mezclas sin hidrolisis

En la tabla 20 se muestra la caida en porcentaje del médulo elastico para las
diferentes mezclas en funcion del tiempo de hidrolisis y toma como referencia para
cada una, el valor de su respectivo moédulo elastico sin hidrolisis. Con ésto
pretendemos observar qué mezcla es la mas susceptible a la hidrdlisis. A los 10
ciclos la mezcla que resulta mas afectada es la de PCR/AR 20 con una caida del

10%. A los 20 ciclos vemos que la mezcla de PCR/AR 40% sufre una caida del 19%,
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y finalmente a los 30 ciclos la caida mas grande corresponde a la mezcla de PCR,

con 29% aproximadamente.

Tabla 20. Caida de médulo elastico segin el periodo de hidrdlisis, tomando como 100% el valor de E
de cada mezcla sin hidrdlisis

MODULO E (%

Mezcla 10 CICLOS |20CICLOS |30CICLOS

PC 1.01 -0.26 4.33
PCR 4.39 6.51 28.86
PCR/AR 20% 10.23 -1.93 1155
PCR/AR 40% 8.33 19.21 -23.99
PCR/MMT 1% -68.89 -73.48 -16.25
PCR/MMT1%* 0.4 -0.29 18.01
PCR/MMT 1%/AR 20% -27.80 8.70 27.86
PCR/MMT 1%/AR 40% -40.67 -27.32 -4.12

La informacion anterior se complementa al observar la figura 46, la cual corresponde
al comportamiento del médulo elastico de las diferentes mezclas segun el periodo de
hidrdlisis.
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Figura 46. Médulo elastico de las mezclas trabajadas en funcién del periodo de hidrélisis

Como podemos ver tanto en la tabla 20 como en la figura 46, a los 10 y 20 ciclos de
hidrolisis las mezclas con arena sufren caidas no superiores al 11%, aunque sus

caidas son mayores a la del policarbonato reciclado y a la del virgen. ElI cambio
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importante surge a los 30 ciclos, pues en este periodo de hidrdlisis, las muestras de
policarbonato virgen y reciclado, en especial este udltimo, muestran ser mas
susceptibles a la hidrdlisis, en comparacion con las demas mezclas. Esto indica una
posible proteccion del polimero al agua debido a la presencia de la arena y la arcilla,
pues a pesar de que estas mezclas son susceptibles a la hidrélisis para los primeros

periodos, parecen mantener sus valores después de los 30 ciclos.

Se propone que la probable proteccidn que causan la arena y la arcilla se deba a
que impiden la propagacion del agua en la matriz polimérica, lo que resultaria en una
menor concentracion de equilibrio del agua y, por lo tanto, en un menor coeficiente
de difusién del agua en el policarbonato reciclado [Golovoy, 1989]. Esto conllevaria a
una menor formacién de microcavidades debidas a la hidrdlisis [Robeson, 1983], las
cuales provocan una mayor caida de las propiedades mecanicas, en este caso del

modulo de elasticidad.

En la figura 47 se presenta el cambio del modulo para cada mezcla en los diferentes
tiempos de hidrdlisis, confirmandose que la mezcla que sufre una mayor caida a los
30 ciclos es la de policarbonato reciclado, y las que tienden a mantener sus valores
del médulo son las que contienen arena y arcilla. También, para el caso de la mezcla
PCR/AR 40%, se aprecia un aumento del moédulo elastico a los 30 ciclos de
hidrdlisis, comparado con las muestras de la misma mezcla sin hidrdlisis y las
muestras sometidas a 10 y 20 ciclos de hidrolisis; esto probablemente se deba a un
aumento “temporal’” de la propiedades mecanicas, debido a la unidon de cadenas
poliméricas hidrolizadas. Conforme se rompen las cadenas del polimero, algunos

fragmentos pueden unirse y formar cadenas mas largas que las originales, lo que da
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como resultado un aumento en las propiedades mecanicas; pero al continuar la

hidrolisis, estas cadenas mas largas también se romperan.
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Figura 47. Modulo elastico en funcion del tipo de mezcla

4.2.2 Resistencia a la tension

La tabla 21 muestra la resistencia a la tension para las diferentes mezclas segun el
periodo de hidrdlisis. Como se puede apreciar, en todos los casos las mezclas que
muestran tener una mayor resistencia a pesar de la hidrdlisis, son el policarbonato
virgen y en segundo lugar el policarbonato reciclado. En el caso sin hidrdlisis esta
tendencia persiste, como se observa en la figura 48, la cual indica la caida de la
resistencia a la tension para las diferentes mezclas tomado como referencia la
resistencia a la tensién del policarbonato virgen sin hidrolisis. Es claro que las
mezclas que presentan una gran caida de resistencia a la tension (arriba del 80%)
son las muestras que contienen arena. Las muestras que contienen arcilla caen por
arriba del 70 %, mientras que el policarbonato reciclado presenta una caida superior

al 60%. Estos valores indican que el policarbonato reciclado es menos resistente
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gue el policarbonato virgen. Se ratifica que las mezclas con arcilla no presentan una

mejoria en las propiedades mecanicas y las mezclas con arena son las que

muestran peores resistencias a la tension.

Tabla 21. Resistencia a la tensién de las diferentes mezclas de acuerdo a los ciclos de hidrdlisis

RESISTENCIA A LA TENSION (MPa)
Mezcla SH 10 CICLOS |20 CICLOS |30 CICLOS
PC 39.4380 37.5250 36.2880 36.2770
PCR 14.0897 10.3810 10.7620 11.6660
PCR/AR 20% 4.5630 3.6343 3.3370 4.3420
PCR/AR 40% 3.9907 3.1685 0.7743 4.2697
PCR/MMT 1% 7.9840 10.7687 10.3013 10.1693
PCR/MMT1%* 10.8807 10.6270 10.9850 12.0260
PCR/MMT 1%/AR 20% 4.8713 2.8930 3.1340 4.7407
PCR/MMT 1%/AR 40% 2.4147 0.7500 1.7063 1.2883
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Figura 48. Caida de la resistencia a la tensién, tomando como referencia el valor del policarbonato
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En la tabla 22 se muestra la caida de la resistencia a la tension para cada mezcla en

funcién de los periodos de hidrdlisis, donde se toma como referencia la resistencia

que presenta cada una sin hidrolisis. A los 10 ciclos, la mezcla que es mas

susceptible a la hidrdlisis es la de PCR/MMT 1%/AR 40%, pues cae un 69%. A los
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20 ciclos es la mezcla de PCR/AR40% con un 80% y a los 30 ciclos es de nueva
cuenta la mezcla de PCR/MMT 1%/AR40% con el 46%. Probablemente esto se
debe a la combinacion de los efectos de la degradacion por el agua con la baja

adherencia entre la arena y el policarbonato.

Tabla 22. Caida de la resistencia a la tensién segun el periodo de hidrélisis, tomando como base el

valor de la resistencia a la tension de cada mezcla sin hidroélisis

CAIDA DE LA RESISTENCIA A LA TENSION (%)

Mezcla 10 CICLOS |20 CICLOS |30 CICLOS

PC 4.85 7.99 8.02
PCR 26.32 23.62 17.20
PCR/AR 20% 20.35 26.87 4.84
PCR/AR 40% 20.60 80.60 -6.99
PCR/MMT 1% -34.88 -29.02 -27.37
PCR/MMT1%* 2.33 -0.96 -10.53
PCR/MMT 1%/AR 20% 40.61 35.66 2.68
PCR/MMT 1%/AR 40% 68.94 29.34 46.65

Lo anterior indica que la presencia de la arena en las mezclas repercute
directamente en la resistencia a la tensibn ademas de que la caida se incrementa
con la hidrdlisis. La figura 49 muestra el comportamiento de la resistencia a la
tensién de las diversas mezclas en funcion al periodo de hidrélisis. Aqui es mas
claro apreciar que las mezclas con arena son susceptibles a disminuir aun mas su
resistencia a la tension con la hidrélisis, ademas de que el policarbonato virgen
tiende a disminuir ligeramente su resistencia conforme aumenta el tiempo de
hidrolisis. El policarbonato reciclado y las muestras con arcilla, tienden a mantener
sus valores de resistencia al menos hasta 30 ciclos de hidrolisis. En el caso del
policarbonato virgen, su resistencia a la tensidbn comienza a disminuir debido a la
formacion de microcavidades [Robeson, 1983], ya que son puntos iniciadores de
fracturas en la matriz polimérica. Para el caso de los compuestos con arcillas, la
tendencia que siguen para mantener su resistencia se debe al cierto orden con el

que la arcilla puede contribuir. Finalmente, para el caso de las mezclas con arena
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hay que tomar en cuenta que tan solo una microcavidad es suficiente para
desencadenar una fractura, por lo que es natural que las muestras con arena
después de la hidrélisis presenten valores tan bajos de resistencia a la tension, pues
dicho efecto no soélo se debe a la presencia de la arena, sino también a la formacion
de posibles microcavidades, lo que no indica necesariamente que la arena no impida
la hidrolisis.
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Figura 49. Resistencia a la tensién de las mezclas trabajadas en funcion del periodo de hidrdlisis

Finalmente la figura 50, muestra el comportamiento de las mezclas elaboradas en
los diferentes periodos de hidrdlisis. Con esta figura se confirma lo mencionado

antes.
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Figura 50. Resistencia a la tensién en funcién del tipo de mezcla

Para el caso de la mezcla con nanoparticulas de éxido de zinc, durante el moldeo
por compresion se demostrd que no era una mezcla viable, pues el minimo esfuerzo
para desmoldarlas bastaba para que las probetas se fracturaran, quedando
inservibles para las pruebas de tensién. Con ésto se concluye que a pesar de ser
nanoparticulas de 6xido de zinc, no incrementan las propiedades mecanicas del

policarbonato reciclado.

4.3 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL

La presencia de arcilla puede incrementar la temperatura de transicion vitrea
[Mitsunaga, 2003], aunque la hidrolisis del policarbonato repercute en la disminucion
del peso molecular, la cual al ser muy grande en el caso del polimero reciclado
usado en este trabajo, produce una caida considerable de la resistencia a la tension

y de la temperatura de transicion vitrea [Gardner, 1979].

La tabla 23 muestra la temperatura de transicion vitrea para algunas mezclas sin

hidrdlisis, y las que fueron sometidas a 30 ciclos de hidrdlisis.
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Tabla 23. Temperatura de transicion vitrea (Tg) para algunas mezclas trabajadas

Mezcla Tg (°C) Tg a 30 ciclos de
hidrélisis (°C)
PC 144 -
PCR 144.71 138.57
PCR moldeado 139.63 -
PCR/MMT 1% 138.85 136.78
PCR/ZnO 1% 145.84 -
PCR/MMT 1%* 136.52 140.44
PCR/AR 20% - 140.28
PCR/AR 40% - 136.11

Para el caso del PCR se aprecia que la degradacién sufrida por el procesamiento no
es tan grande para provocar una caida considerable de la Tg, ya que apenas se nota
un cambio aproximado de 5°C (PCR moldeado) respecto a la mezcla PCR. La Tg de
138.57°C que se obtiene después de 30 ciclos de hidrélisis del PCR (PCR 30 ciclos)
presenta un cambio aun menor pues apenas cae 1°C con respecto al PCR
moldeado. Estos resultados indican que el policarbonato reciclado sufre una mayor

degradacion en el proceso de extrusion y no en el proceso de hidrdlisis.

Respecto a las demas mezclas, la Tg no muestra cambios considerables
comparados con la Tg del PCR sin procesar (PCR). Para el caso del las muestras
con arcilla se observa que el efecto de la degradacion producida por el
procesamiento es mas grande que el efecto de la hidrolisis a 30 ciclos, lo que resulta
en un cambio aproximado de 2°C entre la mezcla PCR/MMT 1% y PCR/MMT 1%, 30
ciclos. Para las mezclas de PCR/MMT 1%* y PCR/MMT 1%*, 30 ciclos, el valor de

Tg tiende a aumentar.
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Respecto a las muestras con arena, no existe una diferencia considerable entre la
Tg del PCR moldeado y la Tg del PCR con 20% o 40% de arena y 30 ciclos de
hidrolisis. Estos resultados parecen indicar que la degradacion provocada por la
hidrolisis hasta un periodo de 30 ciclos no es tan grande como para diminuir de

manera importante el la temperatura de transicion vitrea del policarbonato reciclado.

La figura 51 muestra el termograma para el policarbonato reciclado sin procesar. Se
puede apreciar que la Tg es practicamente la misma que la del policarbonato virgen
(tabla 23). Por otra parte, se sabe que para el policarbonato se necesitan cambios
considerables del peso molecular para que repercutan en cambios significativos en
Tg [Gardner, 1979]. Con ésto se puede afirmar que el reciclado ha tenido una
degradacion previa suficiente para cambiar las propiedades mecanicas, pero no tan

grande como para disminuir la Tg.

De los resultados obtenidos se concluye que la arcilla no logra aumentar la Tg del

policarbonato.
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Figura 51. Termograma del policarbonato reciclado no procesado

4.4 MICROSCOPIA

4.4.1 Microscopio optico

La presencia de microcavidades en el policarbonato es una caracteristica de la

degradacion por hidrolisis en este material [Robeson, 1983], la cual se presenta en

condiciones de supersaturacion originadas por los cambios bruscos de temperatura.

Hay que recordar que la hidrélisis consistio en ciclos de 12 h a 80°C y 12 h a 25°C.

La concentracion de equilibrio de absorcion de agua para el policarbonato a 23°C es

de 0.41% en peso y a 80°C es de 0.5% en peso [Golovoy, 1989]. Esta diferencia

entre las concentraciones de equilibrio provoca la formacion de microcavidades para

el caso del policarbonato [Robeson, 1983].
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Las figuras 52 a 63 son micrografias de la superficie, de la parte interna, asi como
de la seccién transversal de las probetas de policarbonato virgen cuya preparacion
se describe en la seccion 3.10.1. Solo este material pudo ser observado a través de
microscopia optica, debido a que es transparente y permite el paso de la luz a través
de él, contrario a lo que ocurre con las demas mezclas estudiadas, ya que el PCR no
es un material transparente y la arena representa un obstaculo para el paso de la

luz.

Debido al cambio de temperatura a la que se expone el policarbonato, se produce
una diferencia de concentraciones de equilibrio del agua en el polimero, que provoca
la formacion de microcavidades [Robeson, 1983]. Al sumergir las probetas en agua a
80°C, el policarbonato absorbe agua de su medio y ésta comienza a atacar con
mayor facilidad en los puntos que presenten cadenas con grupos fenol en los
extremos. Posteriormente, al cambiar las probetas a un bafio de agua a temperatura
ambiente (25°C), el polimero reduce su capacidad de absorber agua, pero al ser tan
abrupto y rapido el cambio de condiciones, no alcanza a desorberse por completo el
agua que habia penetrado en el anterior periodo de tiempo, lo que produce que en
las zonas mas internas de la probeta queden atrapadas pequefias cantidades de
agua, las cuales generan presiones internas en el material. También, hay que tomar
en cuenta, que la concentracion de equilibrio depende de la profundidad de las
muestras, asi como, de la rapidez con la que se juntan las moléculas de la superficie
de las muestras que impiden la salida de agua. Entre mayor es la diferencia entre las
concentraciones de equilibrio del agua, mayor sera el tamafio de las microcavidades
y mas rapida sera la formacion de éstas. Las partes del polimero que estan

expuestas a estas presiones internas son mas susceptibles al ataque quimico del
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agua. La combinacion de la hidrdlisis y las presiones internas, produce la formacion
de grietas; el crecimiento de éstas libera la presion interna, la cual a su vez detiene

el propio crecimiento de la grietas.

Hay que recordar que los subproductos de la hidrélisis del policarbonato son CO, y
cadenas con grupos fenol en los extremos. En los puntos donde se encuentran éstas
cadenas el agua tiene mayor solubilidad. Combinado lo anterior con la formacién de
las grietas, para el siguiente periodo de inmersién a 80°C, aumenta la difusion de
agua, tendiendo a ocupar los sitios con grietas debido a la presencia de las cadenas
con grupos finales fenol. Esto conlleva al aumento de las presiones internas y por
consiguiente al crecimiento del tamafio de las grietas, lo que lleva a la formacion de
anillos concéntricos en la microcavidad y a que se repita el ciclo [Robeson, 1983]. En
la figura 52 y 53 se aprecia una microcavidad caracteristica debido a la hidrdlisis en
el policarbonato, o que muestra que son suficientes 10 ciclos de hidrélisis para que
se dé la presencia de pequefias microcavidades en la parte interna del polimero. En
estas imagenes se muestra la forma caracteristica de las microcavidades, la cual es
una especie de concha que se forma por la diferencia de concentraciones de

equilibrio de absorcidon de agua en la matriz polimérica ocasionada por los ciclos

térmicos entre 25y 80 °C.

Figura 52. PC/10 ciclos/5X Figura 53. PC/10 ciclos/10X
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En la figura 53 se observa la morfologia caracteristica de las microcavidades. En
este caso se aprecia la formacion de los anillos concéntricos. En el interior se
observa la grieta que da origen a éstos. La figura 54 es la micrografia de la parte
transversal de la probeta de policarbonato virgen con 10 ciclos de hidrdlisis, en ésta
apreciamos pequefios puntos como desprendimientos, los cuales corresponden a la
presencia de microcavidades. La presencia de estas cavidades es en la parte interna
de la probeta y no en la superficie, como pudiera pensarse. La figura 55 es una
micrografia del mismo material, solo que en este caso es de la superficie. Vemos de
nueva cuenta pequefios puntos negros, los cuales corresponden a las grietas de las
microcavidades. Por su ubicacion en la superficie se deduce que estas cavidades se

deben mas a la hidrélisis que a la diferencia de concentraciones de equilibrio de

absorcion de agua [Robeson, 1983].

Figura 54. PC/10 ciclos/transversal/10X Figura 55. PC/10 ciclos/superficie/10X

Las figura 56 a 59 corresponden a micrografias de policarbonato virgen con 20 ciclos
de hidrdlisis. En las figuras 56 y 57 se aprecian microcavidades de la parte interna
de la probeta, las cuales se observan mas grandes que las que se muestran para el
caso de 10 ciclos a las mismas amplificaciones (5X y 10X), figuras 52 y 53,

respectivamente (Tabla 24).
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Figura 56. PC/20 ciclos/5X Figura 57. PC/20 ciclos/10X

Las figuras 58 y 59 muestran la seccion transversal y la superficie, respectivamente,
de la probeta. Podemos, de nueva cuenta, apreciar cualitativamente un aumento en
la cantidad y tamafio de la grietas de las microcavidades en ambos casos,

comparado con las respectivas micrografias a 10 ciclos (Tabla 24).

b

R 47 leatlle -\r'in e : 3 T
Figura 59. PC/20 ciclos/superficie/10X

Figura 58. PC/20 ciclos/transversal/20X

Las figuras 60 a 63 son micrografias de probetas de policarbonato virgen con 30
ciclos de hidrdlisis. Como podemos observar en las figuras 60 y 61, las
microcavidades han crecido en tamafo, comparadas con las muestras anteriores
(Tabla 24), ademas de que se pueden apreciar con mayor claridad los anillos y la

propagacion de las grietas en su interior.
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Figura 60. PC/30 ciclos/10X Figura 61. PC/30 ciclos/10X
Las figuras 62 y 63 muestran la seccién transversal y un acercamiento a 20X de la

microcavidad de la figura 60, respectivamente. Vemos con mayor acentuacion la
formacién de las grietas (circulos negros) en la seccion transversal. En la figura 63
se puede apreciar que hay pequefos huecos alrededor de la grieta principal, los
cuales corresponden a grietas de menor tamafio y que a mayores ciclos de hidrdlisis

probablemente se unan para incrementar el tamafio de la grieta principal.

Figura 63. PC/30 ciclos/20X

Tabla 24. Tamafio de la microcavidades y microfracturas segun el microscopio dptico

Mezcla Figura(area estudiada) Microcavidad (um)* Microfractura (um)*
PC/10 ciclos 53 (587747.6 ym’) 496 x 372 93
PC/10 ciclos/transv. 54 (587747.6 pm?) | e 43.4
PC/10 ciclos/superf. 55 (587747.6 ym’) | e 24.8
PC/20 ciclos 56 (2350990 Um?) 806 x 558 149
PC/20 ciclos/transv. 58 (181331.56 ym’) | = - 45
PC/20 ciclos/superf. 59 (587747.6 ym’) | e 186
PC/30 ciclos 60 (587747.6 uym’) 837 x 620 124
PC/30 ciclos/transv 62 (2350990 ym?) | e 223

1.Los valores corresponden a los medidas de las microcavidades y microfracturas mas grandes de cada figura.
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En la tabla 24 podemos ver como crece el tamafio de las microcavidades asi como
el tamafio de las microfracturas conforme aumenta el tiempo de hidrolisis. Respecto
a las microcavidades, éstas aumentan en un 62.5% y un 68.75% (se toma como
referencia el largo de la microcavidad de la muestra a 10 ciclos) respecto a los largo
en las muestras de 20 y 30 ciclos respectivamente, también aumentan en una 50 y
66.66% respecto a lo ancho en las mismas muestras. En las microfracturas, la
longitud de éstas aumentdé un 100 y 139% en las muestras de 20 y 30 ciclos
respectivamente, tomando como base la microfractura de la muestra a 10 ciclos (93

um).

4.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido

4.4.2.1 Estudios de las partes internas de las muestras de PC y PCR sin carga.

El objetivo de emplear este tipo de microscopia es poder apreciar la presencia de
microcavidades en las mezclas debido a los ciclos de hidrdlisis, la distribucion de la
arcilla en la matriz polimérica, asi como la interface entre los granos de arena y el

policarbonato.

Las figuras 64 y 65 corresponden a las micrografias del Policarbonato virgen con 30
ciclos de hidrolisis, tanto de la seccion transversal como de la parte interna de la
probeta. En éstas apreciamos regiones mas obscuras, las cuales corresponden a las
fracturas de las microcavidades (circulos negros). Lo anterior indica que la formacion
de las microcavidades no tienen una orientacidn especifica en la probeta de

policarbonato.
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Figura 64. PC/30 ciclos, seccidn transversal 10K X Figura 65. PC/30 ciclos, superficie interna/ 10KX

Hay que recordar que el tamafio de la fractura en la microcavidad depende
directamente del tiempo de hidrdlisis, la temperatura y la humedad relativa. A pesar
de ésto vemos que las fracturas son bastante pequefias a los 30 ciclos (aprox.
30um). Las figuras 66 y 67 corresponden a las mezclas de policarbonato reciclado
con 20 y 40% en peso de arena, respectivamente, y 30 ciclos de hidrdlisis. Las
micrografias muestran la irregularidad de las microfracturas en el polimero. La
presencia de microfracturas indica que, a pesar de la arena, la hidrélisis se esta
llevando a cabo. Sin embargo, es necesaria mayor informacién para saber si la
hidrélisis en las muestras con arena es mayor a la hidrolisis que sufre el
policarbonato reciclado sin carga. La micrografia de la figura 68 es de policarbonato
reciclado con 30 ciclos de hidrdlisis, en donde se aprecia la microfractura
caracteristica ocasionada por la hidrolisis, la cual en este caso, es mas grande
(aprox. 30um) que las observaron en los especimenes con arena que se muestran
en las figuras 66 y 67 (aprox. desde 2um a 25um). También se puede apreciar que

el espécimen sin arena de la figura 68 tiene una forma mas regular.
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Figura 66. PCR/AR 20%/30 ciclos/10KX Figura 67. PCR/AR 40%/30 ciclos/10KX

Figura 68. PCR/30 ciclos/ 5KX

4.4.2.2 Estudios de las partes internas de las muestras con ZnO.

Las figuras 69 y 70 corresponden a imagenes de la mezcla de policarbonato

reciclado con 6xido de zinc. En ellas podemos apreciar, en algunos casos, pequefias

particulas blancas que corresponden al 6xido de zinc; pero en otros, vemos grandes

aglomerados del mismo color. Tomando en cuenta el tamafio de éstos (mayores de

10 ym) es posible afirmar que las particulas dentro de la matriz polimérica no se

distribuyeron uniformemente y que al contrario de lo esperado, se unen en grandes

cumulos, los cuales probablemente repercutan en disminuir las propiedades

mecanicas y, en especial, la resistencia a la tension. Esto se debe a que dichos

cumulos concentran los esfuerzos y provocan la falla prematura del material, debido

a una probable falla adhesiva entre el ZnO y el policarbonato.
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Figura 69. PCR/ZnO 1%/1KX Figura 70. PCR/ZnO 1%/10KX

4.4.2.3 Estudios de las partes internas de las muestras con MMT.

A continuacién analizaremos las micrografias correspondientes a las mezclas que
contienen montmorillonita, comenzando con las figuras 71 y 72 que muestran a
diferentes aumentos la parte interna de la mezcla de PCR/ MMT 1%, sin hidrdlisis. El
maximo aumento que fue posible obtener fue de 20KX. No se aprecia la presencia
de la montmorillonita. Muy probablemente ésto se deba a la poca cantidad de arcilla

gue contiene esta muestra (1%).

Las figuras 73y 74 son de la parte interna de la mezcla PCR/MMT 1%, con 30 ciclos

de hidrélisis. En este caso podemos apreciar pequefios huecos, los que
probablemente corresponden a las microfracturas ocasionadas por la hidrélisis, ya

observadas por microscopia éptica en este trabajo (figuras 58, 59, 60, 62, 63).
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Figura 73. PCR/MMT 1%/30 ciclos/10KX Figura 74. PCR/MMT 1%/30 ciclos/20KX

Las figuras 75 y 76 muestran la superficie interna de la mezcla de PCR/IMMT 1%?*,
sin hidrdlisis. En este caso tampoco se logra identificar a la arcilla y no se observan

aglomeraciones de ésta.

Figura 75. PCR/MMT 1%*/sin hidrolisis/1KX Figura 76. PCR/MMT 1%*/sin hidrolisis/20KX

Las figuras 77 y 78 dan cuenta de la hidrdlisis que sufre la mezcla de PCR/IMMT
1%*. En este caso podemos decir que la presencia de microfracturas es mayor que
en la mezcla de 1% de arcilla, en las figuras 73 y 74; sin embargo, no podemos
asegurar que la hidrdlisis que sufre sea mayor o menor. Se puede concluir que a

pesar de contener arcilla es evidente la existencia de un ataque por hidrolisis.
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Figura 77. PCR/MMT 1%%*/30 ciclos/10KX Figura 78. PCR/MMT 1%*/30 ciclos/20KX

4.4.2.4 Estudios de las partes internas de las muestras de arcillay arena.

Finalmente tenemos las figuras 79 y 80 que corresponden a la mezcla de PCR/MMT
1%/AR 40% con 30 ciclos de hidrdlisis, asi como las figuras 81 y 82 que muestran la
superficie interna de la mezcla PCR/ MMT 1%/AR20%. No se aprecia diferencia
entre la mezcla con 20 y 40 % de arena, pero en ambas se lleva a cabo un cierto
grado de hidrdlisis, pues en los dos casos es posible apreciar las microfracturas que
originan las microcavidades producidas por el ataque hidrolitico (circulos negros de
las figuras 80 y 82). En las figuras 79 y 81 se viene a confirmar la hipétesis
propuesta en la seccion de propiedades mecdanicas, pues es notoria la pobre
adhesion entre los granos de la arena y de la matriz polimérica, ya que en la
interface se observan grandes espacios vacios, los cuales son puntos que originan
fallas en el material al someterlo a esfuerzos. Este efecto se aprecia en la pruebas
de tension. Es probable que la formacién de tales huecos o que la falta de una
buena adhesion entre policarbonato y los granos se deba, en parte, al tamafio de los
propios granos, pues entre mas grande sean, mas dificil sera incorporarlos a la

matriz. También se puede deber a la falta de afinidad entre los dos materiales.
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Figura 81. PCR/MMT 1%/AR 20%/30 ciclos/100X Figura 2. PCR/MMT 1%/AR 20%/30 ciclos/10KX

Con este estudio también se observa la presencia de un cierto grado de hidrélisis en
los materiales con arena y/o arcilla y que la interface entre la matriz polimérica y los

granos de arena se forman cavidades (circulos negros en las figuras 79 y 81).

4.4.2.5 Estudio de las superficies de fractura

El tipo de falla a tensibn que presenta el policarbonato indica el grado de
degradacion que tiene [Gardner, 1979]. El tipo de fractura depende, en parte, de la
presencia de microcavidades, asi como de la rapidez de deformacion, la humedad

relativa y la temperatura [Gardner, 1979].
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Por otra parte, la forma de la superficie es indicativo de la disminucién de pesos
moleculares asi como de la susceptibilidad a la hidrdlisis [Gardner, 1979]. Cuando la
falla es de tipo fragil pueden presentarse 4 regiones, cuya aparicion dependera del
grado de degradacion. La region | corresponde a una degradacion ligera, y se
caracteriza por la presencia de zonas de bandas y zonas rugosas. La region I
sefala una pérdida aproximada del 25% del peso molecular y se caracteriza por la
separacion de las zonas rugosas y las zonas con bandas en dominios separados. En
la region Ill se da la formacion de un bordo a lo largo de la superficie de fractura. La
region IV es bastante rugosa e irregular aunque no tiene caracteristicas especiales;
ambas regiones indican pérdidas mayores al 25% en el peso molecular [Gardner,

1979].

La superficie de una falla fragil es caracterizada por bandas o tiras, ademas de
regiones “rugosas”. Conforme aumenta la degradacién (que implica una disminucién
del peso molecular) [Gardner, 1979] dichas bandas crecen en longitud y niumero y
las zonas rugosas se perciben mas finas. La transicion de la Region | a la Il se
caracteriza especificamente por la separacién de las regiones con bandas y las
regiones granuladas [Gardner, 1979]. Con la informacion anterior es facil apreciar
que, al examinar las figuras de las diversas mezclas hidrolizadas, las regiones de
banda asi como las regiones rugosas estan combinadas, lo que indica que no se
logro alcanzar la region Il y, por consiguiente, la degradacion del policarbonato en

todas las mezclas no es mayor al 25% del peso molecular.

Segun el estudio realizado por Gardner (1979), la transicion de ductil a fragil se

alcanza en 12 dias continuos de hidrdlisis a 93°C, 100% RH y una rapidez de
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deformacion de 0.5cm/min. Para nuestro caso, como podemos apreciar en las
figuras 83 a 98, el tipo de fractura que se aprecia en todas las mezclas incluyendo al
PC virgen, es fragil; lo cual no significa, necesariamente, que se haya tenido una
pérdida de peso molecular excesiva. Con el criterio de Gardner el policarbonato

virgen sin hidrdlisis en la figura 83 muestra falla fragil.

En las figuras 84 a 86 se muestra la superficie de fractura para los especimenes
sometidos a hidrdlisis de policarbonato virgen. Es facil observar que aumenta su
comportamiento fragil al aumentar los periodos de hidrolisis ya que se presentan
mas regiones planas, sin bandas ni rugosidades. En las muestras que contienen
mas bandas que zonas rugosas el policarbonato no ha sufrido gran degradacion
[Gardner, 1979]. En las imagenes correspondientes al policarbonato reciclado
(figuras 87 a 90) la regidon rugosa aparece en todos los casos aunque es mas fina y
hay mas zonas planas, lo que sugiere que este polimero ha sufrido una mayor
degradacion que el policarbonato virgen. También apreciamos que, conforme
aumentan los periodos de hidrélisis, las longitudes de las bandas y la fineza de las
zonas rugosas aumentan. Al hacer una comparacion entre la imagen
correspondiente al polimero sin hidrélisis (figura 87) y el hidrolizado a 30 ciclos
(figura 90), observamos que la rugosidad es mas fina para la muestra con 30 ciclos.
También encontramos que en la muestra de PCR con 30 ciclos comienza a darse
una ligera separacion entre las zonas con bandas y las zonas rugosas. Sin embargo,
es dificil apreciar los cambios ligeros en las superficies de fractura debido a que 30

ciclos de hidrdlisis no son suficientes para que existan cambios significativos.
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Mag= 200X
EHT = 20.00 kV
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Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 84.PC/10 ciclos/200X
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Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 86. PC/30 ciclos/200X
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Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 87. PCR/Sin Hidrdlisis/200X

Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 88.PCR/10 ciclos/200X
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Mag 200 X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 89. PCR/20 ciclos/200X

Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 90. PCR/30 ciclos/200X
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En las figuras 91 a 94 se ilustran las etapas de hidrélisis de la mezcla PCR/AR 20%.
En éstas observamos que las zonas planas (cuadros negros) son mas grandes y
persisten en todos los casos de hidrolisis. Las zonas planas aparecen en las
muestras sin arena al aumentar los ciclos de hidrdlisis y con ello su fragilidad.
También es posible apreciar la baja adhesion entre los granos de arena y
policarbonato reciclado, ya que no hay desprendimientos del polimero en ciertas
zonas que contenian granos de arena (circulos negros). Ademas, se da la aparicion
de grietas (Flechas negras) en las muestras sometidas a hidrdlisis. Estas grietas
comienzan a ser mas grandes y profundas conforme aumentas los periodos de
hidrolisis. En todos los casos apreciamos la ausencia de las regiones rugosas. Las
regiones de bandas (triangulos negros) aparecen muy localizadas y sus longitudes
son mas chicas comparadas con las muestras de PC y PCR. Si nos apoyamos en
los estudios de Gardner, al tener solo regiones de bandas con longitudes pequefias,

es posible decir que el policarbonato ha sufrido una menor degradacion.

Para la mezcla PCR/AR 40% se observan los mismos resultados que se obtuvieron
en las mezclas de PCR/AR 20% (ver figuras 95 a 98). De nueva cuenta, se vuelve a
apreciar la ausencia de regiones rugosas. También se muestra que las pequefas
zonas de bandas si estan presentes. Esto confirma que la arena esta retardando de
alguna manera la hidrélisis en la matriz polimérica. La explicacion que se propone de
como la arena puede evitar la hidrdlisis del policarbonato se describe a continuacion.
Tomando en cuenta el tamafio de los granos de arena dispersos en la matriz
polimérica, éstos son un obstaculo para la difusion del agua en la matriz, por lo que
disminuyen tanto la concentracion de equilibrio del agua como el coeficiente de

difusion de ésta en el policarbonato. Esto provoca que la diferencia entre
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concentraciones de equilibrio no sea tan grande a las temperaturas ambiente y a
80°C, lo que conllevaria a retardar la formacién de las microcavidades asi como su
crecimiento. Por lo que es de esperar una menor pérdida de peso molecular hasta
30 ciclos de hidrdlisis. Sin embargo, al ver la amplia presencia de regiones planas en
estas muestras (PCR/AR20% y PCR/AR40%), y la baja adherencia entre arena y

policarbonato, se concluye que la arena adicionada fragiliza al polimero.

Mag= 200X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 91. PCR/AR 20%/Sin Hidrolisis/200X
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Mag = 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 92. PCR/AR 20%/10 ciclos/200X

Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 93. PCR/AR 20%/20 ciclos/1KX
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Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 95. PCR/AR 40%/Sin Hidrolisis/200X
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Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 96. PCR/AR 40%/10 ciclos/200X

Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 97. PCR/AR 40%/20 ciclos/200X
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Mag= 200X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kv

Figura 98. PCR/AR 40%/30 ciclos/200X

Si se requiere de una mayor amplitud de las imagenes, se sugiere revisar el anexo
VI, en el cual se muestran las micrografias correspondientes a las mismas mezclas
antes expuestas, solo que los aumentos corresponde a 500X y 100X. Aqui se
observa que no existe una diferencia clara al usar 20 o0 40 % en peso de arena, pues

los resultados para ambas son muy similares.
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5. CONCLUSIONES

El policarbonato reciclado de discos compactos empleado en este trabajo presenta
mayor degradacion a la hidrélisis, comparada con el policarbonato virgen. Esto se
aprecia al obtener propiedades mecénicas mas pobres asi como regiones rugosas

mas finas en la superficie de fractura.

Hasta los 30 ciclos de hidrélisis parece haber una disminucién considerable en el
mobdulo elastico para policarbonato virgen y reciclado. Mientras que la resistencia a

la tensién decrece moderadamente.

La mejora en la resistencia a la tension y modulo eléstico en las muestras de
policarbonato reciclado que puede obtenerse, con el empleo de la arcilla
montmorillonita, es despreciable. Esto se debe a la gran degradacion que ocasiona
al policarbonato reciclado el uso de compuestos organicos (tabla 10) para la
expansion de los planos de la montmorillonita. También influye la baja cantidad de

arcilla trabajada.

La hidrélisis produce en el policarbonato (virgen y reciclado) la formacion de
microcavidades, a partir de los 10 ciclos de hidrdlisis. Dichas microcavidades son
regiones que contienen grietas, las cuales pueden desencadenar fracturas con

mayor rapidez, lo que se traduce en una disminucion de la resistencia a la tension.
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La adicion de arena logra atenuar la hidrélisis en el policarbonato, esto ocurre al
menos a 30 ciclos de exposicion a 25°C y 80°C con total inmersion en agua

destilada.

La presencia de la arena en los porcentajes empleados (20 y 40%) es suficiente
para disminuir tanto la resistencia a la tension como el moédulo elastico del
policarbonato reciclado. Esto se debe principalmente a que el tamafio de la arena es
grande (didmetro aproximado del grano: 0.718 mm) y no se logra una buena

adhesion entre el policarbonato reciclado y los granos de la arena.

De acuerdo al estudio por microscopia electronica de barrido de la superficie de falla
por tensidn, la adicion de arena fragiliza a las muestras de policarbonato reciclado,
esto se aprecia con el aumento en la presencia de regiones planas y con la aparicion
de grietas profundas en la superficie de fractura. También exhiben una menor

resistencia a la aplicacion de cargas.

Las mezclas con montmorillonita y arena (juntas) son las que presentan peores

propiedades mecanicas (resistencia a la tension y modulo elastico).

El 6xido de zinc nanométrico obtenido no se distribuye adecuadamente en la matriz
polimérica, lo que genera grandes aglomeraciones. Estas aglomeraciones son
concentradoras de esfuerzos y tienden a disminuir la resistencia a la tension del

policarbonato
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6. RECOMENDACIONES

A continuacion se muestras algunas recomendaciones y alternativas derivadas del

andlisis de los resultados y conclusiones que se expresaron antes.

La mejor manera de combinar el policarbonato con la arcilla no parece ser a través
de la extrusion. Se propone que esta mezcla se haga por disolucion. Asi se podra
mejorar la distribucién de la arcilla en el polimero y se podra trabajar con mayores

cantidades de ésta.

Como el policarbonato muestra alta degradacion previa, es conveniente subsanar
dicha degradacion, con mezclas de policarbonato reciclado y policarbonato virgen y
no Unicamente con policarbonato reciclado. Otra alternativa es la adicion de un

aditivo como el RECYCLOBLEND 660.

Es conveniente usar arena de menor tamafio, tal vez de 0.2mm o atin menor. Esto
mejoraria su distribucién en el policarbonato, y muy probablemente existiria un mejor
recubrimiento de los granos por el policarbonato, lo que conllevaria a disminuir el

efecto de la arena sobre las propiedades mecanicas del polimero.

Disminuir la concentracion de la arena a cantidades menores al 10% en peso, ya

que 20 y 40 % en peso resultan en una gran disminucion del modulo eléstico y la

resistencia a la tensién del policarbonato reciclado
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Para comprobar de manera cuantitativa la hidrdlisis en el policarbonato, se
recomienda medir el peso molecular del policarbonato antes y después de cada ciclo
de hidrolisis. También es conveniente determinar el peso de cada probeta en
intervalos de tiempo fijos. De esta manera se sabra cuanta agua ha ganado cada
probeta, pudiendo determinar el coeficiente de difusiébn y la concentraciéon de
equilibrio correspondiente. Estos resultados permitiran calcular la rapidez con la que

se pierde el peso molecular, es decir saber que tan rapido se degrada el polimero.

Para lograr observar la distribucion de las arcillas en el policarbonato, se sugiere

emplear la microscopia de transmision electronica, sin embargo no es una garantia

el poder apreciarla si se trabaja con bajas cantidades de arcilla.
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8. ANEXO |

DESCRIPCION DEL EXTRUSOR EMPLEADO

Extrusor simple marca Nieto
Flujo Volumétrico maximo:~6700cm3/min
Flujo promedio del dado para perfil tubular:~500cm3/min, ~30kg/hr

Rapideces reales del husillo :38, 48, 59 RPM

Motor
e Potencia: 10HP
e Frecuencia: 60Hz
e Rapidez maxima de 1735 RPM
e Aislamiento de Clase B

e Voltaje de Operacion 220/440V

Transmision
e Reductor de Rapidez CEA tipo 2520D de engranes helicoidales
e Entrada maxima 1750 RPM
e Relacion 14-1
e Potencia méaxima a la entrada de 24 HP
e Transmision de poleas de reduccion de rapidez para doble banda

e Relaciones de didmetros: 400 x 170 mm, 400 x 140 mm, 400 x 110 mm

128



Cafion
e Diametro interno de 51mm
e Diametro externo de 90mm
e Longitud de 1071mm

e Relacién (L/D): 21

Husillo
e Husillo universal (para polietileno) con angulo de 17°
e Longitud: 1067mm
e Diametro de 49.7mm
e Profundidad de canal: 7.85mm
e Ancho del filete: ~7.5mm

e Paso variable: 34.15 — 43.95mm

Control de Presién
e Medidor de Presion Dynisco PG441R-5M-6"/0-u

e Intervalo de operacion: 0-500 psi.
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9. ANEXO I

DIFRACTOGRAMAS DE LOS DISOLVENTES EMPLEADO CON
MONTMORILLONITA

A continuacion se presentan los difractogramas correspondientes a los disolventes

empleados con montmorillonita.
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Figura 100. MMT con 1-tetradecanol y etanol
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Figura 101. MMT con etilenglicol
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Figura 102. MMT con etilenglicol y etanol
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Figura 103. MMT con octanol

2500 -

2000 <

1500

1000

00 4] 134807

0 -
2 T 12 a7 22 27 32 3y 4@ 4T 52 5T 62 &7 v2

20

Figura 104. MMT con octanol y etanol
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Figura 106. MMT con acetato de amilo
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10. ANEXO Il

DIFRACTOGRAMAS DE LAS PRUEBAS DE EXTRUSION
En seguida se presentan los diferentes difractogramas de las pruebas hechas en el

extrusor para determinar la cantidad de arcilla y el tipo de disolvente compatibles con

el policarbonato.
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Figura 107. Difractograma del lado superior del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
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Figura 108. Difractograma del lado inferior del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
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Figura 109. Difractograma del polvo del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
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Figura 110. Difractograma del lado superior del policarbonato reciclado con 40% en peso de MMT
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Figura 111. Difractograma del lado inferior del policarbonato reciclado con 40% en peso de MMT
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Figura 112. Difractograma del polvo del policarbonato reciclado con 40% en peso de MMT
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Figura 113. Difractograma del lado superior del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
previamente tratada con acetato de n-butilo
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Figura 114. Difractograma del lado inferior del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
previamente tratada con acetato de n-butilo
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Figura 115. Difractograma del polvo del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
previamente tratada con acetato de n-butilo
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Figura 116. Difractograma del lado superior del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT
previamente tratada con acetato de amilo
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Figura 117. Difractograma del lado superior del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT

previamente tratada con acetato de amilo
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Figura 118. Difractograma del polvo del policarbonato reciclado con 7% en peso de MMT

previamente tratada con acetato de amilo
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11. ANEXO IV

GRAFICOS DE PROPIEDADES MECANICAS DE LAS MUESTRAS
TRABAJADAS

Modulo Elastico (E)

MODULO SIN HIDROLISIS
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Figura 119. Variacién del médulo en funcién de las mezclas sin hidrdlisis
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Figura 120. Variacién del modulo en funcion de las mezclas con 10 ciclos de hidrdlisis
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MODULO 20 CICLOS
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Figura 121. Variacién del médulo en funcién de las mezclas con 20 ciclos de hidrélisis
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Figura 122. Variaciéon del médulo en funcién de las mezclas con 30 ciclos de hidrolisis
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Resistencia a la Tensioén

RESISTENCIA A LA TENSION SIN HODROLISIS
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Figura 123. Variacién de la resistencia a la tension en funcion de las mezclas sin hidrélisis
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Figura 124. Variacién de la resistencia a la tension en funcion de las mezclas con 10 ciclos de
hidrolisis
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RESISTENCIA A LA TENSION 20 CICLOS
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Figura 125. Variacién de la resistencia a la tension en funcion de las mezclas con 20 ciclos de
hidrdlisis

RESISTENCIA A LA TENSION 30 CICLOS
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Figura 126. Variacién de la resistencia a la tension en funcion de las mezclas con 30 ciclos de
hidrolisis
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12. ANEXO V

TERMOGRAMAS DE LAS MUESTRAS TRABAJADAS

A continuacion se muestran los diferentes termogramas de algunas muestras

trabajadas.

Sample- AMAC PCR MOLDEADO N2 DSGC

Sre- 3_0000 mg
Method- Ramp

DSC Operalor- EFREGOS0
Run Date- 07-hiny-2010 14:45
Istument 7910 MDSC V4. AE

LR

Flujo de calor (Wig)

138.61°C

139.53°C

1M A2C

File: AMAC_PCR MOLDEADO _NZ_DSC(07-05-10)4

Sample- AMALC PCR LT 1% NZ DSC
Sire: 1000000 mg

Mcdhod: Rtamp

T T T T T T T T T T T T T
S0 100 150 200

Temperatura (*C)

Figura 127. Termograma policarbonato reciclado moldeado

DSC Operalor- EFREGOS0
Run Dale 07-May-2040 1725
Istument: 2010 MDSC V4 AE

2

U=l Wa.2E TA lnsimmenis

File: _\AMAC _PCR MRT 1%_NZ DSC(07-05-10).00

o1

014

Flujo de calor (Wig)

138.71°C

-0.3

Emn Up

2

Temperatura (*C) Unkersl Vi _ZE TA Instum ents

Figura 128. Termograma mezcla PCR/MMT 1%
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Sample- AMAL PCR-30 CIGLOS NZDSG

Size: 2
Riolhoco-

003

Flujo de calor (Wig)

£000 mg DSC

Ramp

File- AMAC_PGR-30 GIGLOS_NZ_DSG(28-04-10).0
Operalor- EFREGOSO

Run Dale- 28 Apr-Z010 19:45

Istument 7910 MDSC V4 4E

] 137.37°C

138.67°C
140.18°C

T T T T T T T T T T T T
a 50 100 150

Temperatura (*C)

200 250
Uswesl Vi 2E TA Insimmesis

Figura 129. Termograma policarbonato reciclado con 30 ciclos de hidrolisis

Sample- AMAC PCR-MMTI% 30 NZ DSC
Size: 4.4000 my DSC
Richhod: Ramp

o008

Flujo de calor (Wig)

-0.02 -|
-0.04 -

-0.06 r . . ; r r .

Filo- AMALC_PCR-LBIT1%-30 CICLOSa_NZ DSC(2!
Operalor- EFREGOS0

Run Dale- 28-Apr-2010 18-17

Imlument 7910 MDSC V4 4E

137.87°C
140.44°C

141.81°C

T
o 50 100 150

Temperatura (*C)

200 250
Univ el Vil 2E ThA lnstmmenis

Figura 130. Termograma mezcla PCR/MMT 1%* con 30 ciclos de hidrolisis
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Sample- AMALC PCR-ARZ0-30 CICLOS NZ DSC
Size: 42000 mg

Fle- AMAL PCR-ARZ0-30 CIZLOS N2 DSC(Z0-04
Operainr EFREGOS0

Method Ramp Run D ale- 79-Apr-2010 1224
siument 29410 MDSC V4 4E
010
0.05 -

Flujo de calor (VWig)
g
1

-010 . . . . r r

141.20°C

138.73°C
140.258°C

Emn Up

T
100

150

Temperatura (*C)

200 250
Usk =l Vi_2E TA InEiime s

Figura 131.Termograma mezcla PCR/AR 20% con 30 ciclos de hidrdlisis

Sample: AMAG PCR-AR4D-ZD CICLOS N2 DSC
Size- BHDDD mp
Mehod: Remp

DD2

Fie- AMAC PCR-ARMAD-ZD CICLOS_NZ_DSG{29-D4
Opemior- E FREGOS0

Run Dale: 29 -Apr-201D 13:15

Inslument 2910 MOSC V4 4E

DoD

002 -

004 o

Flujo de Calor (Wig)

-D.DE o

-DDE S

140.16°C

136.82°C
136.11°C

0 50
Esa Uy

Temperatura (*C)

T
20D 250
UnraEdl Vi_2E TA IRENEmENE

Figura 132. Termograma mezcla PCR/AR 40% con 30 ciclos de hidrolisis
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Sample- AMAL PCR-LRIT1% 30c N2 DS5C
Se- 2 G000 mg
Ricdhod: Ramp

o115

File- AMAL PCR-MAT1%-30 CICLOS_NZ_DSGZ8-
Operalor EFREGOSO

Run D ale 28 Apr-2010 16:26

siument 2910 MDSG V4 4E

010

Flujo de calor (Wig)

135.10°C)
136.78°C)

137.70°C

-010 . . . . . . .

Esn Uy

T
100

Temperatura (*C)

200 250
Unk =l V4.2E ThA IREimmENE

Figura 133. Termograma mezcla PCR/MMT 1% con 30 ciclos de hidrdlisis

Semple: AMAC PCRZnD1E
Size- 3.0DDD mpg
Meihod: Remp

[L01] 1]

DSC

Fie: _WMUAC PCRZnD1E_NZ DSCEZ4-D3-10) 001
Opemior- E FREGOS0

Run Do le: 24 -Mar-2010 15:-D2

Inslmment 2910 MDSGC V4 4E

Flujo de calor (Wig)

147.67%C

144.70°C
145.84°C

025 — . ; — . : r . .

s Up Temperatura (*C)

Figura 134. Termograma mezcla PCR/ZnO 1%

25D
UniversalVd 2E TA Indnmenis
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Somple: ASAC PCR MMT 23X N2 DSC Fie:F-__WMAC PCRUHTE N2 _DSC{195-D2-10).0D

Size: 10.0DDD mp DSC Operator- E FREGO S0
Hethod: Remp Run Deke: 19 Feb 2010 1138
Inslmmenk 2310 MDSC W4 _4E
D05
BIRNIE
T 015 |
=
= 4
=
o 4
=
Q |
5
o D20 -
=) ]
-
D25 -
1 136.60°C
] 136 52°C{)
D3I -
il 140.41°C
+ss54+——FY"" " T T ———TT1T T—T—T T—TT—T7T T T
n 4D il1] 1] 10D 120 14D 18D 18D 20D
Ema Up Temperatura (*C) UaiErsdl V4 2E TA Indmments

Figura 135. Termograma mezcla PCR/MMT 1%*
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13. ANEXO VI

MICROGRAFIAS DE LAS SUPERFICIES DE LAS FALLAS DE LAS DIFERENTES
MEZCLAS TRABAJADAS

Policarbonato virgen con aumento de 500X

Mag = 500X
EHT = 20.00 kV

&
S < Y BT =7 8 i
Mag= 500X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 137. 10 ciclos
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Mag= 500X
EHT = 20.00 kV

Mag= 500X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 139. 30 ciclos
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Policarbonato reciclado con aumentos de 500X

Mag= 500X
EHT = 20.00 kV

Mag= 500X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 141. 10 Ciclos
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Mag= 500X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Mag= 500X
EHT = 20.00 kV/

Figura 143. 30 ciclos
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Policarbonato reciclado/ arena 20% con aumento de 100X

3

Mag= 100X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 144. Sin hidrolisis

. _ i &
Mag= 100X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 145. 10 ciclos
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Mag= 100X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 146. 20 ciclos

Mag= 100X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 147. 30 ciclos
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Policarbonato reciclado /Arena 40% con aumento de 100X

Mag= 100X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 148. Sin hidrolisis

Mag= 100X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 149. 10 ciclos
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Mag= 100X
EHT = 20.00 kV

Figura 150. 20 ciclos

Mag= 100X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 151. 30 ciclos
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