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“A la segunda mas bella de mis flores aun lamento tu huida, descansa
Abue.Gracias Madre por estar ahi, por cuidarme, por ser la primera, por
ensefiarme a levantarme en cada caida, a ti Leticia gracias, gracias por no

rendirte”............

Objetivos

Desarrollar un nanocompuesto polimérico con alta resistencia a la hidrolisis.

Aumentar la resistencia mecanica a alta temperatura en un polimero de

ingenieria;ABS reciclado.

Objetivos particulares

Disminuir la degradacioén por hidrolisis del ABS recuperado.
Mejorar la resistencia a la tension en ABS reciclado.

Establecer una alternativa de reuso para este material,para disminuir con esto la

presencia de ABS en basureros.

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

almacenamiento de agua caliente y fria, para viviendas de interés social.

Hipotesis
La inclusion de arcillay arena como refuerzos mejorara la resistencia a la tension
del polimero, ya que ésta le dara al material una alta temperatura de deflexion y

una mayor resistencia a la hidrdlisis, ademas, de disminuir la absorcion [1].

Se espera que la resistencia a la hidrolisis se incremente también, ya que las
particulas de arena podrian impedir el paso de las moléculas de agua a través de
ellas, aun a alta temperatura. En trabajos anteriores realizados en el Instituto de
Investigacion en Materiales de la UNAM se ha usado arena como refuerzo para
evitar la degradacion de PVC por luz ultravioleta y en polietileno [17,18]. La adicion

de esta carga increment6 la resistencia a la luz ultravioleta de los materiales
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compuestos, ya que evito la penetracion de la luz en el material. Se espera que la
arcilla dispersada en tamafio nanométrico,junto con la arena, sirva también de

barrera al paso de vapor de agua.

Resumen

El ABS es uno de los plasticos de ingenieria de mayor uso debido a sus buenas
propiedades mecanicas ademas de su excelente apariencia superficial y alta
procesabilidad.Este polimero se usé para desarrollar un material compuesto con la

fase dispersa en tamafio nanométrico.

Las pruebas mecénicas son una buena referencia de la degradacion de un
polimero, ya que las propiedades mecéanicas estan intimamente relacionadas con
el peso molecular, que es el principal afectado durante la degradacién,aunque los
defectos en el moldeo también afectan estas propiedades. Con el fin de lograr una
buena dispersion de la fase discontinua, se usé un disolvente para aumentar la
distancia entre las laminas de la arcilla, a fin de facilitar la intercalacion con el
polimero. Se mezcléel polimero con la arcilla en estado fundido mediante una
extrusora de husillo simple. Los porcentajes utilizados de montmorillonita fueron
de 1,3 y 5% en peso. Se usbacetato de amilo para aumentar la distancia
interlaminar de la arcila y asi actuar como agente intercalante.Estos
nanocompuestos producidos fueron comparados con el ABS recuperado de
carretes de cable y el ABS virgen proporcionado por “BASF” (GP22 Terluran color
natural). A los nuevos materiales se les caracterizOmediante calorimetria

diferencial de barrido (DSC) y difraccion de rayos X.

Los especimenes fueron sometidos a hidrolisis en agua desionizada con un pH de
6 durante 10, 20 y 30 ciclos en un recipiente cerrado, para posteriormente ser

sometidas a pruebas de tension.
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Se observa que, tras la inclusion de la arcilla, la resistencia a la tension del ABS
recuperado aumenta y @ al incorporar el intercalante  aumenta
nuevamente.Especificamente, el aumento alcanzado en la resistencia a la tension
de los nanocompuestos producidos respecto al material recuperado es de 170 y
250% sin intercalante y con intercalante respectivamente. La temperatura de
transicion vitrea no refleja cambios importantes por la inclusion de la arcilla,
mientras que al agregar el intercalante aumenta cerca de 10°C. Para las muestras
de referencia la hidrdlisis refleja, segun las microscopias, la formacién de
pequefias cavernas en especial en el material recuperado, por lo cual el material

se vuelve mas fragil, cosa que no ocurre en los especimenes con intercalante.
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1. Introduccion

La nanotecnologia ha causado una gran inquietud en la comunidad cientifica que
estudia o desarrolla nuevos materiales. Desde hace algunas décadas los
gobiernos y compafias han destinado millones de délares de sus presupuestos a
la investigacion en esta area.Esto debido a diversos aspectos que hacen a esta
disciplina tan interesante, por ejemplo, el cambio de propiedades de la materia a
esta escala (1 x 10 ®metros), la posibilidad de manipular &tomos 'y
consecuentemente, poder producir dispositivos para utilizarlos en un fin
previamente establecido. Ha quedado claro que el comportamiento macroscépico
de los materiales puede ser fuertemente afectado mediante variaciones a nivel

nanomeétrico.

El mundo de los materiales poliméricos no ha escapado a estos intereses y
avances,por lo que se han realizado gran cantidad de estudios para la fabricaciéon
de estos llamados nanocompuestos poliméricos, a los que se les incorporan
silicatos laminares de la familia de las esmeécticas, caracterizadas por su
estructura edificada 2:1. En 1961 Blumstein [2]. Logré insertar montmorillonita
(MMT) a la estructura del PVC, mediante la incorporacion de ésta durante la
polimerizacion de cloruro de vinilo. 2 afios después, Greenland [3] mostrd que se
podian producir en solucion acuosa al insertar directamente la arcilla a una
solucion de Poli(alcohol vinilico). En 1978 Veia logré producir estos
nanocompuestos mediante el mezclado en estado fundido, todo esto a nivel
laboratorio. Funcionalmente, el primer paso en una aplicacién industrial lo dio
Okada de grupo Toyota, Japon en 1991 quien incorporo MMT en el Nylon 6. Este
material se utilizé en los cinturones de seguridad para aumentar la resistencia
[4]. También se utiliz6 para cubrir las bandas del motor delToyota Camry y

peliculas de empaquetamiento de dicha marca.

Los nanocompuestos basados en capas inorganicas ofrecen una alternativa a los

polimeros y compuestos convencionales. Debido a las dimensiones de la fase
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nanometrica, los nanocompuestos exhiben propiedades nuevas y mejoradas. Las
laminas de los silicatos son las mas utilizadas como rellenos inorganicos para la
preparacion de estos nanocompuestos poliméricos. Desde el desarrollo de
nanocompuestos de nylon 6/arcilla por los investigadores de Toyota, se han
realizado muchos estudios sobre nanocompuestos de polimero-arcilla con el fin de
obtener nuevos nanocompuestos organicos/inorganicos con sus propiedades

mejoradas.

La montmorillonita es una de las mas prometedoras arcillas, y es usada como
relleno inorganico para la preparacion de nanocompuestos, debido a su alta area
superficial y abundancia natural. Debido a la naturaleza hidrofilica de la
montmorillonita puede ser modificada por intercambio iGnico con sales de amonio
uotros iones amonio, que contienen al menos unacadena alquilica (denominandola

montmorillonita orgdnicamente modificada, OMT).

Por otro lado, el ABS es ampliamente usado como un importante termoplastico de
ingenieria debido a sus excelentes propiedades mecanicas, estabilidad térmica y
su alta diversidad en grados y por lo tanto en usos.Producto de estas
caracteristicas,se han realizado diversos estudios buscando mayores avances o
bondades en dicho material, algunos ejemplos, son el estudio realizado por Wang
[5]que incorpord arcilla encontrando una mayor conversion a carbén durante la
combustion, es decir, favorece la produccién de carbén al ser quemado y se
obtiene una mayor estabilizaciéon térmica con un 5% de arcilla,, Ma [6] y
colaboradores estudiaron el efecto de injertar anhidrido maléico (MAH) en la
flamabilidad de nanocompuestos ABS/OMT,La flamabilidad se analizé con un
calorimetro cénico, ASTM E-1354 y se encontré que el MAH reduce la flamabilidad
de éste ya que el MAH aumenta la polaridad del ABS puro que le permite una
mejor intercalacion con la arcilla. Uno de los efectos favorables que se logro, fue la

disminucién de la flamabilidad y el aumento de las propiedades de barrera.

Las propiedades mecéanicas en los nanocompuestos pueden o no sufrir cambios
[7-14];y puede presentarse degradacion térmica y fotooxidativa [15,16] en los

nanocompuestos de ABS, sin embargo, pocos investigadores se han preocupado

16



por la degradacion hidrolitica de éstos, por lo cual se tom6 como abjetivo principal
de este trabajo con la intencion de cubrir esta necesidad y desarrollar un material

para su uso en contenedores de agua.
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CAPITULO I
ANTECEDENTES




2. Antecedentes

2.1. ABS
El poli (acrilonitrilo-butadieno-estireno) o ABS es un popular termopléstico de
ingenieria debido a sus propiedades unicas, las cuales incluyen una excelente
respuesta mecanica, resistencia quimica, buena apariencia superficial vy

excelentes caracteristicas de procesabilidad.

Su estructura molecular se divide en dos fases, una rigida termoplastica
(copolimero de estireno y acrilonitrilo, SAN) y otra flexible elastomérica
(conformada por hule estireno butadieno). Presenta resistencia mecanica incluso a
temperaturas bajas, cercanas a 45°C bajo cero. Absorbe humedad, por lo que se
requiere un proceso de secado previo, para obtener piezas con buenas
propiedades mecanicas y sin problemas de apariencia.Normalmente absorbe
0.3% de humedad (0.35-0.45% en peso) [18]. Su estructura es amorfa a pesar de
ser opaco.Esto debido a la existencia de dos fases con diferente indice de
refraccién.Sin embargo, existe un grado transparente de este material que se
obtiene al mezclarlo con polimetaacrilato de metilo(PMMA).

Se trata de una resina muy versatil proveniente de tres mondmeros que le dan
buenas propiedades tanto fisicas como quimicas, que son el 1,3- butadieno, el
estireno y el acrilonitrilo, en la figura 1 se muestra una molécula muy generalizada

de los componentes de ABS, ya que la forma real seria como una madeja de hilos.

1, 3-Butadieno Acrilonitrilos Estircno

CH—CH=—CH—/CH + CHy=—%=H + CH.=—CH

v

—Ec;“,_ -CZH%—E(:H:,—{TH:L’LH—E'.H__-HL".H:.—E'.H}—
- . 5 -]
=M J
=
|
T

f.|2 ——rd

s

n

ABS
Figura 1. Molécula de ABS
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El acrilonitrilo contribuye con la resistencia quimica, resistencia térmica y dureza
superficial. El estireno ayuda en la procesabilidad, rigidez y tenacidad. El

butadieno contribuye con tenacidad y resistencia al impacto.

Los plasticos de ABS pueden ser producidos de diversas maneras, tanto en
procesos continuos como en lotes; la mas comudn se lleva a cabo mediante injerto
de hule butadieno en una matriz de SAN, es decir, la polimerizacion en emulsion
de estireno-acrilonitriloen presencia de butadieno ya sea como resina de estireno
butadieno (SBR) o copolimero de butadieno-acrilonitrilo [5], donde se obtienen 2
fases.Una fase continua formada por el estireno y el acrilonitrilo (SAN) y una fase
dispersa conformada por particulas de polibutadieno, las cuales tienen una capa
de SAN injertada en su superficie que actia como agente de acoplamiento entre
ambas fases. Estas capas hacen a las dos fases compatibles, y también,debido a
ellas, el ABS es opaco a pesar de ser un polimero amorfo, ya que cada una de
ellas posee un indice de refraccion diferenteUna fase continua formada por el
estireno y el acrilonitrilo (SAN) y una fase dispersa conformada por particulas de
polibutadieno, las cuales tienen una capa de SAN injertada en su superficie que
actia como agente de acoplamiento entre ambas fases. Estas capas hacen a las
dos fases compatibles como se ilustra en la figura 2, y también, debido a ellas, el
ABS es opaco a pesar de ser un polimero amorfo, ya que cada una de ellas posee
un indice de refraccién diferente. Otras formas menos utilizadas de producirlo son

la terpolimerizacion y la mezcla mecéanica de polimeros.

Figura 2.- Estructura del ABS, donde los puntos negros representan los injertos de NBR en la
matriz de SAN.
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Las propiedades de los plasticos de ABS dependen del método empleado para su
obtencion y de la proporcién de estos mondmeros, lo que da lugar a diferentes
tipos. Generalmente se usan 15-35% de acrilonitrilo, 5-30% butadieno y 40-60%

estireno.

El ABS tiene la menor densidad de los considerados plasticos de ingenieria, la
cual varia entre 1.05 y 1.07 g/cm®. En términos generales, sus propiedades
mecanicas como la resistencia a la tension, la resistencia al impacto y la dureza
son buenas. Posee una temperatura de reblandecimiento VICAT entre 95-103°C,
dependiendo el grado que se maneje, la temperatura de deflexion bajo carga de
1.86 N/m? es de entre 93-104 °C y a 0.45 N/m? de entre 102-107 °C. La
resistencia quimica varia segun el contenido de los tres componentes
mencionados, resiste agua a temperatura ambiente, soluciones salinas, acidos y
bases diluidas, hidrocarburos saturados, aceites minerales, grasas animales y
vegetales. La resistencia al envejecimiento es buena en los tipos de ABS con
negro de humo y buena resistencia a la abrasion, aunque presenta deformaciones
con altas temperaturas. No resiste acidos inorganicos concentrados, halégenos,
hidrocarburos aromaticos, halogenados y clorados, esteres, éteres y cetonas, se

puede cromar quimicamente y no es toxico.

Las aplicaciones son muy diversas, tanto en carcasas de aparatos
electrodomeésticos y telefoniacomo en articulos de oficina, interiores de
refrigeradores y autos. También existen aleaciones de este material ya sea con
policarbonato (PC), policloruro de vinilo (PVC), polimetaacrilato de metilo (PMMA),
poliamida (PA), politereftalato de butileno (PBT), otros grados de ABS y algunos
otros polimeros mas. [19-22]

2.2. Polimerizacién en emulsion de ABS
El proceso de emulsién es el mas comun para producir ABS y comprende 2 pasos
de polimerizacion; una en la cual el sustrato de elastdmero es producido en forma
de latex y otra en la que el estireno y el acrilonitrilo (SAN) son injertados en el
elastémero. Una porcién del SAN formada en la segunda reaccion es injertada en
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el elastbmero. El elastomero remanente esta libre de SAN; esta porcion es

controlada por la formulacién y condiciones de la reaccion.

Este proceso es mostrado en la figura 3 [22] y una descripcion mas completa de

cada uno de los pasos es presentada en los anexos C y D, respectivamente.

Estireno

— Acrilonitrilo Antioxidantes
Butadieno Emulsificadores Coagulantes
iniciadores Vapor

Emulsificadores
Iniciadores de
polimerizacidn

Agua =

_*-d—_&\l

| (
\H-\.\_\_i_,/ \‘MJﬁ P
| Tanqgue
Reactor de polimerizacian Reactor Coagulador , ]
del Butadieno Latex del ABS

Aire caliente Agua de lavado

| Escape
‘—l— Secador ‘—[ Filtro -

Separador

l Resina ABS seca

Figura 3.Produccion de ABS por polimerizacion en emulsion [4]
2.3. Polimerizacién de ABS
El mecanismo de transferencia al polimero dentro de la polimerizaciébn en
presencia del elastomero es el siguiente y puede tomar dos caminos; la

abstraccion de un radical desde el polibutadieno.
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(1)

O la adicién del radical al polibutadieno
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(2)

Donde R- es un radical, o en fases avanzadas de la reaccion, un radical de una
cadena creciente de copolimero (cadena viva de copolimero). El ataque radicalario
al sustrato de polibutadieno compite con la formacion del copolimero de estireno-

acrilonitrilo.

®3)

M es un mondémero de estireno o acrilonitrilo y M," es una cadena radicalaria lineal
de copolimero de estireno-acrilonitrilo (SAN). El radical polidieno P- formado en las
ecuaciones 1 y 2, puede ahora iniciar alternativamente la polimerizacién que,
combinandola con el crecimiento de la cadena lineal del copolimero induce a se

produzca entrecruzamiento o a que se déuna transferencia de cadena.

(Injerto por adicién) 4)
(Injerto por terminacion) (5)
(Entrecruzamiento) (6)

(Transferencia de cadena)

(7)

Donde RSH es un agente de transferencia de cadena, R es una cadena de
carbonos y S Y H son azufre e hidrégeno, respectivamente. Se ha reportado que
la relacion del copolimero injertado al polimero libre depende de la naturaleza del
iniciador. Este efecto catalitico sugiere que el proceso de injertado incluye la

interaccion del elastomero con el iniciador [24].
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2.4. Estabilidad térmica

La degradaciéon térmica de los materiales poliméricos se inicia en presencia de
oxigeno, por lo general producido por mecanismo autocatalitico de radicales libres.
Algunas publicaciones refieren el siguiente orden de mayor a menor rapidez de
oxidacion PB > ABS > SAN. De lo cual se determina que la fase elastomérica en el
ABS se oxida mas rapidamente que la fase rigida conformada por el SAN
[24,25].La oxidacion del PB resulta en fragilizacion del elastomero y pérdida de la
resistencia al impacto, debido al entrecruzamiento o la particion de las cadenas
poliméricas. EI mecanismo propuesto por Shimada en 1961 se puede observar en

el anexo A.

2.5. Estabilidad fotooxidativa
La resina de ABS es vulnerable a la radiacion ultravioleta, debido a la instauracion
presente como una caracteristica de la estructura del polibutadienocontenido en
ella.Esta doble ligadura en el enlace metileno (metilo) aumenta la debilidad a la
degradacion fotooxidativa debido a su alta reactividad. Cabe destacar que toda
forma de degradacidon oxidativa delelastbmero, como consecuenciadel
procesamiento previo, puede aumentar la fotosensibilidad de la resina. Varias
investigaciones indican que el cambio estructural ocurre en el componente
elastomérico bajo radiacién yla rapidez de oxidacion depende de la intensidad de

la luz a la cual sea sometida. [24,25,16]

La pérdida de resistencia del material debida a la radiacion puede ser atribuido a

la fragilidad del elastomero y, posiblemente, a la particién del injerto.

2.6. Arcillas
Se considera arcilla al grupo de minerales o roca sedimentaria cuya particula o
grano tenga un tamario inferior a 2 um. Este intervalo incluye a la mayoria de los
filosilicatos e incluso a minerales que no pertenecen a los filosilicatos, pero que
cumplen con ese tamafo. Las propiedades de las arcillas son consecuencia de

sus caracteristicas estructurales.
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2.6.1. Clasificacion
Los filosilicatos se clasifican dependiendo de si son bilaminares o trilaminares y

dioctaédricos o trioctaédricos, la tabla 1 muestra dicha clasificacién.

Tabla 1. Clasificacion de arcillas

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
BILAMINARES Caolitas Antigorita
CANDITAS Nacrita SERPENTINA| Cirisatilo
T:0 — - -
1:1 Dickita Lizardita
Halloisita Bertierina x=0
Pirofilita Talco x=0
Montmorillonita Saponita %=0.2-0.6
ESMECTITAS| Beidellta |ESMECTITAS| Hectorita
TRILAMINARES Nontronita
T:0:T Vermiculitas Vermiculitas x=0.6-0.9
2:1 llitas x=0.9
Moscovita Biotita
MICAS Paragonita MICAS Flogopita x=1
Lepidolita
T:0.7:0 CLORITAS
2:1:1
FIBROSOS Paligorskita Sepiolita |
2.7. Montmorillonita

La montmorillonita es un mineral de la familia de las esmectitas, del grupo de los
silicatos, subgrupo filosilicatos y dentro de ellos pertenece a las llamadas arcillas.
Es un hidroxisilicato de magnesio y aluminio, con otros posibles elementos es
soluble en &cidos y se expande al contacto con agua. Estructuralmente se
compone por una capa central que contiene aluminio y magnesio coordinados
octaédricamente en forma de 6xidos e hidroxidos. Dicha capa central esta rodeada
por otras dos capas. Las capas externas estan formadas por 6xidos de silicio

coordinados tetraédricamente.
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El contenido de agua es variable, de hecho, cuando el agua es absorbida por los
cristales, tienden a hincharse varias veces incrementando de manera importante el
volumen, como en el caso de la montmorillonita sddica que alcanza a multiplicar
su tamafo 20 veces. Es el principal constituyente de una ceniza volcanica llamada
bentonita, que se utiliza en lodos de perforacion. El efecto de la montmorillonita es

disminuir el avance del agua a través de la tierra o rocas.
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O 0H _..._*n‘_"...‘ —
_h "N
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Figura 4. Estructura de la Montmorillonita

El nombre de montmorillonita proviene del material original, descrito por Damour y
Salvetat en 1874 en la localidad de Montmorillon, Francia. Es una arcilla pegajosa
y plastica, su densidad varia desde 1.6 a 2.7 g/cm® de acuerdo al grado de

hidratacion.

La estabilidad de los aluminosilicatos esta muy relacionada al tamafio del ion que
llena el espacio dejado por el acoplamiento de los oxigenos en la red cristalina
(figura 4). La sustitucion del aluminio en la hoja octaédrica, y de silicio en la hoja
tetraédrica, por un catibn de menor carga eléctrica origina, una deficiencia de
carga eléctrica responsable de algunas de las propiedades superficiales. Un
ejemplo de esto es que en la formula ideal de la montmorillonita se refiere a una
especie dioctaédrica, pero siempre existe alguna substitucién de Mg®* o Fe** (o
incluso de Ni, Li, Zn o Cu) por AP* en las hojas octatédricas y Al*" por Si**
hojas tetraédricas. La substitucion de Si por Al en coordinacion tetraédrica esta
limitada alrededor de un 15% [9].
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Las propiedades superficiales mas importantes de las arcillas son:

1) La capacidad de intercambio i6nico, es el equivalente a la medida total de

cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas se generan de tres formas:
a) Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
b) Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
c) Disolucién de los grupos hidroxilo accesibles.

2) Capacidad de absorcién. Absorcion de moléculas polares que causan el
hinchamiento de la estructura laminar y exfoliacion. La estructura y el grado de

sustitucién cationica determinan en gran medida las propiedades de las arcillas

3) Superficie especifica. Esta expresada en m?/g y se definen como el area de la
superficie externa mas el area de la superficie interna (en caso de que ésta exista)
de las particulas constituyentes por unidad de masa. Las arcillas poseen una
elevada superficie especifica. [28]

2.8. Arena
La arena y sedimentos poseen una estructura granular. Los granos en la arena
generalmente estan en contacto tangencial y de esta manera forman una red

abierta de tres dimensiones.Debido a esto, la arena presenta una alta porosidad.

La arena es poco firme y se considera un material granular no cohesivo, los
granos o elementos de su estructura deben ser los que definen el tamafio de la
arena. Se han buscado formas para catalogar de manera mas precisa a las
arenas, una de ellas es su tamafio de grano, por lo cual oscila entre los 2.00 y
0.0625 mm (Tabla 2). También se pueden definir por los depdsitos que contienen.
Se puede ver que ninguna de estas clasificaciones define la composicion, si es
arena de cuarzo o de carbonato; en general tendemos a llamar a todos estos

materiales de diversas composiciones y origenes como arena.

27



Tabla 2. Clasificacion de las arenas por tamafio de grano

TIPO TAMANO (mm) NOMBRE
2.00-1.00 Arena muy gruesa
1.00-0.50 Arena gruesa

ARENA 0.50-0.25 Arena media
0.25-0.125 Arena fina
0.125-0.0625 Arena muy fina
0.0625-0.031 Limo grueso
LIMO 0.031-0.0156 Lirr_10 medio
0.0156-0.0078 Limo fino
0.0078-0.0039 Limo muy fino
BARRO 0.0039-0.00006 Arcillas

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. Los datos de Rayos X pueden entregar informacion acerca de la
estructura y composicion, la cual no se puede obtener por medios épticos. La
apariencia superficial de la arena es fuertemente influenciada por su composicién
mineral.Debido a la gran variedad de las arenas son consideradas un recurso

econdmico importante debido a su gran variedad de usos.

2.8.1. Composicion quimica de las arenas
Los componentes de las arenas pueden ser: minerales de silicio (el SiO; es uno
de los mas comunes minerales 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, otros minerales. El intervalo
de composicién quimica de los tipos de arenas mas comunes y arenas promedio

es resumido en la tabla 3.
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Tabla 3. Composicion promedio de las diferentes clases de arena

Compuesto Arenade | Arenalitica | Greywacke Arcosa (% Arenas Promedio
Cuarzo (%) L) %9 A B c
SiO, 95.4 66.1 66.7 77.1 78.66 84.86 77.6
Al,O5 11 8.1 135 8.7 4.78 5.96 7.1
Fe,O3 0.4 3.8 1.6 15 1.08 1.39 1.7
FeO 0.2 14 35 0.7 0.3 0.84 15
MgO 0.1 24 21 0.5 1.17 0.52 1.2
CaOo 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
K20 0.2 1.3 2 2.8 1.32 1.16 1.3
H20" 0.3 3.6 2.4 0.9 1.33 1.47 1.7
H20 - 0.7 0.6 - 0.31 0.27 0.4
TiO, 0.2 0.3 0.6 0.3 0.25 0.41 04
P,Oc - 0.1 0.2 0.1 0.08 0.006 0.1
MnO - 0.1 0.1 0.2 Trazas | Trazas 0.1
CO, 11 5 1.2 3 5.04 1.01 25
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
2.9. Modificadores (cargas)

El uso de cargas y refuerzos incrementan las propiedades quimicas, mecanicas y

térmicas [29].Las cargas se adicionan al polimero para que éste aumente la

resistencia, asi como la rigidez. Esto se logra creando una nueva interfase, donde

la carga o elastbmero entre la resina actia como absorbedor de choque o

interruptor en el proceso de propagacion y disipacion de energia. También se

emplean los modificadores de impacto en los compuestos flexibles con objeto de
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que éstos puedan retener los grabados efectuados por operaciones de post-
formado. Para poder lograr las mejores propiedades, se debe buscar una
formulacién del compuesto donde la dispersiéon del modificador en el plastico sea

completa. [30]

2.10. Materiales compuestos

2.10.1. Materiales de macro y micro estructura
Un material compuesto es un sistema integrado por una mezcla o combinacién de
dos o mas micro o macroconstituyentes que difieren en forma y composicion
quimica y que son esencialmente insolubles entre si. Es importante destacar la
escala de longitudes donde se trata la microestructura (entre 107 y 10* m
aproximadamente 0.1 ym y 100 pym respectivamente), macroestructura (> 10° m
aproximadamente>1 mm) y la nanoestructura (o estructura atémica) [< 10® m
aproximadamente< 10 nm 6< 100 A]. La importancia ingenieril de los materiales
compuestos es muy grande, ya que se combinan las propiedades de los
materiales constituyentes cuando se disefia y se fabrica el material compuesto
correctamente. La mayor parte de los materiales compuestos estan formados por
dos 0 mas fases; una matriz continua que rodea a las demas fases, las cuales se
denominan fases dispersas y que se clasifican en funcién de su microestructura o
geometria. La microestructura de la fase dispersa incluye la forma, tamafio,
distribucion y orientacién de las particulas. Cuando se dan las proporciones entre
la matriz y el material disperso hay que especificar claramente entre relaciones si
se trata de proporciones en peso o en volumen, ya que las densidades de estas
fases pueden ser muy diferentes. Por esto, concentraciones de material fibroso
dispersado en una matriz del 50% en volumen puede equivaler a una

concentracion muy diferente en % en peso.

2.10.2. Materiales compuestos reforzados con particulas
Estan compuestos por particulas de un material duro y fragil, dispersas discreta y

uniformemente, rodeadas por una matriz mas blanda y ductil.
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2.11. Nanocompuestos

En un nanocompuesto, al menos uno de los materiales se encuentra en escala

nanomeétrica, es decir de 10°m.

Los materiales usados para la produccion de nanomateriales son principalmente
arcillas, hollin y cenizas. Estas nanoparticulas se pueden clasificar en lamelares,

fibrilares, esféricas, entre otras.

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

clasificar como poliméricos, metélicos o ceramicos.

En muchos casos, las propiedades de los nanocompuestos varian bastante
respecto a las de los materiales a escala micro y macro. Una de sus principales
caracteristicas es que los materiales tradicionales utilizan alrededor del 40 % en
peso de refuerzos, mientras que un nanocompuesto iguala las propiedades con

tan solo un 5 % en peso.

2.11.1.Nanocompuestos poliméricos
Se pueden distinguir tres estructuras de compuestos obtenidos a partir de una
arcilla estratificada y de un polimero. Esto depende del tipo de componente (matriz
y nanoparticulas) y del método de preparacion de los compuestos. Cuando el
polimero no es capaz de intercalarse entre las laminas de silicato, tenemos un
compuesto con fases separadas. Las propiedades de este tipo de compuesto son
equivalente a las de un microcompuesto tradicional (Figura 5a). La figura 5b
muestra una estructura intercalada en la cual una Unica (0 a veces mas de una)
cadena extendida del polimero es intercalada entre las laminas del silicato. Asi
obtenemos una morfologia bien ordenada, que contiene cadenas poliméricas y

laminas inorganicas que constituyen la parte nanomeétrica del material.

Finalmente, la figura 5c muestra la mejor estructura en un nanocompuesto
polimérico. Se trata de una estructura totalmente exfoliada (o deslaminada). Es
decir, que las laminas de silicato son total y uniformemente dispersadas dentro del

polimero, perdiendo la estructura ordenada de las placas de silicato.

31



=z

Placas de Silicato

<

= 2
= ="
R
(a)
Fase separada Intercalada Exfoliado
(microcompuestao) (nanoccompuesto) (nanocompuesto)

Figura 5. Tipos de materiales compuestos de arcilla y polimero

La difracciébn de rayos X es ampliamente empleada para la caracterizacion de
nanocompuestos de polimeros y arcillas. Los patrones de difraccion producidos
por los diferentes tipos de mezclas se ilustran en las figuras 6 y 7. La influencia de
la intercalacion entre las capas de silicato es indicada por cambios en la intensidad
y los picos de los dngulos. Se muestra una disminucion en el alto de las bandas, lo
que sugiere una mayor separacion de las capas de silicato en los
nanocompuestos intercalados. En un nanocompuesto exfoliado, la separacion de
las capas de la arcilla esta asociada con la deslaminacion de las capas de silicato
originales en la matriz polimérica, lo que resulta en la eventual desaparicion de
algunos picos, como lo muestra la figura 6c.Por otro lado, para los
nanocompuestos intercalados, la expansion finita asociada con la intercalacion del
polimero resulta en la aparicion de nuevas reflexiones (figura 6b) y, cuando el
material es inmiscible, el pico de la arcilla se mantiene inalterado como lo muestra
la figura 6a. Otros ejemplos de estos difractogramas son mostrados en la figura
7donde se puede ver claramente como desaparecen los picos cuando el material
esta exfoliado, la aparicion de nuevos picos o la deformacién del pico tipico de la
arcilla cuando se encuentra intercalado y la nula modificacion del pico cuando no

se intercalo con el material.
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2.11.2. Propiedades de los nanocompuestos poliméricos

En afos recientes, el estudio de nanocompuestos poliméricos con arcillas ha

tenido gran interés, debido a que ofrecen excelentes propiedades mecanicas,

térmicas, de barrera, conductividad i6nica y retardancia a la flama.

Ademas, se descubrié que la dispersién de arcillas organicas dentro de la matriz

polimérica era de gran importancia en la preparacion de los nanocompuestos,

debido a la naturaleza no-polar del polimero.

La adicion de arcilla para formar un nanocompuesto puede lograr que la

resistencia a la tension se incremente hasta el doble y cree una mayor estabilidad
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térmica. El incremento en las propiedades se puede relacionar con una buena
distribucion de arcillas en el polimero, asi como con una fuerte interaccion entre la

matriz y las nanopatrticulas.

2.12. Dispersion de la arcilla
Basicamente, la obtencion de un nanocompuesto polimero-arcilla consiste en
separar, dispersar y distribuir homogéneamente las laminas de silicato en el
polimero. La cantidad de particulas que deben ser afadidas para obtener las
propiedades mecanicas deseadas, depende al menos de algunos de los
siguientes pardmetros: el tipo de particula y composicion, el polimero y la técnica
de procesamiento (dispersion y distribucién de las particulas). Aunque cada
componente tiene sus propias caracteristicas fisicas y quimicas cuando se
combinan, el resultado es un material que tiene propiedades que son diferentes a

las de cada componente.

La compatibilidad entre las capas de arcilla y la matriz polimérica se obtiene a
través de reacciones de intercambio idnico. Esto incrementa la organofilicidad de
la superficie de la lamina de la arcilla y mejora el mojado con la matriz polimérica,
lo cual favorece la dispersion y exfoliacion, lo que origina mejores propiedades en
los materiales y en su procesamiento. La eficiencia del nanocompuesto esta

basada en la uniformidad de la dispersion de las placas a través de la matriz.

2.12.1. Sintesis de nanocompuestos con arcilla
Se ha experimentado con varios tipos de procesamiento en la obtencion de

nanocompuestos, de los cuales los mas utilizados son: [29].

e Polimerizacién de un mondémero en la presencia de una arcilla modificada.

(Proceso en solucién)

e Formulacién de un polimero en estado fundido con una arcilla modificada.

(Proceso en fundido)

e Suspensiones exfoliadas, seguido de su polimerizacién o formulacién en

fundido. (Polimerizacion in situ).
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¢ Disolvente-no disolvente se lleva a cabo a bajas temperaturas y consiste en
mezclar una dispersion de disolvente/arcilla con una solucién preparada de
no-disolvente/polimero (latex) para asi precipitar un nanocompuesto de
polimero/arcilla organica. Se produce una estructura intercalada la cual
produce un cambio de la temperatura de inicio de la degradacién térmica.
Esto podria apoyar la disminucién de la permeabilidad de oxigeno o de la
degradacion de los productos volatiles. Mediante este método se obtiene

una mayor resistencia térmica de los nanocompuestos obtenidos.

S

Material Laminado

-~

Monémero

Polimero £
Solucion

Intercalacion Intercalacion 7/
Coprecipitacion

Polimerizacion in situ

Figura 3. Procesos de obtenciéon de nanocompuestos

e Método SOAM, se mezclan la matriz polimérica y la arcilla en solucion,

seguido de un mezclado en fundido dentro de un torque reémetrico.

Cuando los nanocompuestos son preparados por mezclado en estado fundido, la
exfoliacion y la dispersion de la arcilla en la matriz polimérica dependen del
modificador organico o intercalante adicionado a la arcilla, el espaciamiento
interlaminar inicial, la compatibilidad de la matriz polimérica y la arcilla, la
concentracion del intercalante, la viscosidad de la resina y la condiciones de

operacion[32].

2.13. Degradacion de polimeros
La degradacién de polimeros consiste en la disminucién del peso molecular.Esto

se refleja en el decaimiento de las propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y
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quimicas del polimero, ya que estan estrechamente relacionadas entre si como se
puede ver en la figura 8 donde podemos ver que la resistencia a la tension

disminuye drasticamente con la caida del peso molecular

viscosidad en
estado fundido

resistencia a la
tension

resistencia al
impacto

propiedad

intervalo
comercial

peso molecular

Figura 4. Relacién de las propiedades con el peso molecular [10]

Esta degradacion puede ser debida a varios factores como la radiacion UV, el
intemperismo, la humedad, la oxidacion, los agentes quimicos, etc. Para efectos

de este trabajo se hablara solamente de la degradacién debida al agua.

2.14. Hidrdélisis
La palabra hidrdlisis viene del griego “hidro” que significa agua y “lisis” que
significa ruptura [33]. La hidrdlisis se lleva a cabo cuando las sales o materiales se
disuelven en agua.Estos materiales en solucién estan total o parcialmente
ionizados y las propiedades acido-base de las soluciones producidas se deben al
comportamiento de sus cationes o aniones (radicales libres), que son el producto

de esta ruptura o ionizacion.

2.14.1. Proceso de degradacion hidrolitica
Al entrar en contacto el material con un medio acuoso, el agua penetra en la

matriz polimérica y provoca hinchamiento, ruptura de puentes de hidrogeno
intermoleculares, hidratacion de las moléculas vy, finalmente, la hidrélisis de los
enlaces inestables. La ruptura por hidrélisis de los grupos funcionales puede

ocurrir tanto en los grupos de la cadena principal como en los sustituyentes
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laterales. Sin embargo, el concepto degradacion de polimeros se asocia a una
disminucién del peso molecular, por lo que es necesario quela cadena principal se

rompa por varios puntos.

2.14.2. Factores que influyen en la degradacién hidrolitica de los

polimeros.

A) Naturaleza de los grupos funcionales. Existe una relacion directa entre la
sensibilidad del grupo funcional a la hidrdlisis y la degradabilidad del polimero. Sin
embargo, otros factores tienen una influencia considerable y pueden alterar el

comportamiento de un material polimérico.

B) Permeabilidad al agua y solubilidad (hidrofilicos-hidrofébicos). Depende del
caracter hidrofilico de los grupos funcionales, del nimero de éstos y de su
accesibilidad (factor de vital importancia). Cuando la velocidad de absorcién de
agua es superior a la velocidad de hidrdlisis, ocurre una degradacién en masay, al

reves, tiene lugar una degradacion superficial [34].

C) Factores fisico-quimicos: intercambio idnico, fuerza idnica, pH. La velocidad de
degradacion de un polimero es funcion del medio de incubacién. Generalmente el
proceso de degradacién puede ser activado o retardado (inhibido) por un cambio
en el pH del medio.

D) Cristalino-amorfo. La morfologia del polimero es de gran importancia, ya que la
fase amorfa es mucho mas accesible al agua que la fase cristalina. Asi, los
polimeros biodegradables suelen ser semicristalinos y es frecuente que en las
primeras fases de degradacidbn aumente el porcentaje de cristalinidad del

polimero.

E) Temperatura de transicion vitrea (Tg). La rigidez o la flexibilidad del polimero es
consecuencia de la movilidad de sus moléculas, que depende a su vez de la
temperatura del experimento y de la Tg del polimero. Cuando se incuba un
polimero, su Tg queda afectada por el efecto plastificante causado por la

penetraciéon del agua en la matriz del polimero. Reed [35] demostré que la
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velocidad de hidrélisis aumenta de forma significativa cuando el polimero se

encuentra por encima de su Tg.

F) Peso molecular y estructura quimica (naturaleza de los enlaces hidroliticamente

inestables).
G) Aditivos: acidos, bases, monémeros, plastificantes, farmacos.
H) Esterilizacion, ubicacion del implante.

El conocimiento de estos factores permite saber el tipo de modificaciones

quimicas que deben efectuarse en un polimero para facilitar su biodegradacion.

2.14.2.Reaccién de hidratacion de alquenos
Los enlaces sencillos sigma son mas estables que los enlaces pi. Las reacciones

mas comunes de los dobles enlaces son aquellos que transforman el doble enlace
pi en enlace sigma, el cual tiene una menor emdrjjaesta reaccion es

exotérmica.Un ejemplo de esto es una reaccion de adicion, en la cual dos
moléculas se combinan para formar un solo producto, cuando un algueno sufre
una reaccion de adicién, dos grupos se afiaden a los atomos de carbono del doble
enlace y los carbonos se convierten en saturados. La adicion es lo contrario a la
eliminacion donde la molécula se separa en dos fragmentos o moléculas mas

pequefias. [11]

La adicion electrolitica a alquenos se lleva a cabo mediante 2 pasos;

Paso 1: ataque del enlace pi por un electrofilo para formar un carbocation
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Paso 2: el ataque por un nucledfilo da lugar al producto de adicion.

2.15. Caracterizacién de polimeros
La caracterizacion de polimeros tiene dos enfoques; el cientifico y el técnico. El
enfoque cientifico se orienta, principalmente, en los siguientes parametros:
estructura molecular, tamafo, distribucion, forma, peso molecular y acomodo
espacial de los polimeros. Estos parametros son Utiles para observar
molecularmente como se comporta el material después de la polimerizacion;
mientras que en el enfoque técnico, se ve en términos mas practicos tanto del
procesamiento como de su uso final. Dentro de los parametros que se evallan
estan los; térmicos (temperatura de transicion vitrea Tg, temperatura de fusion
Tm), mecénico (resistencia al impacto, resistencia a la tension, deformacion a la
tension, tenacidad), flamabilidad, indice de flujo en fundido (MFI) viscosidad y

permeabilidad.

2.16. Técnicas de caracterizacion

2.16.1. Analisis térmico
El andlisis térmico es una herramienta de la ciencia de materiales que permite
conocer las alteraciones que éstos presentan debido a cambios en su

temperatura, es decir, es el conjunto de técnicas analiticas que estudian el
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comportamiento térmico de una muestra, en un intervalo de tiempo o temperatura

en condiciones especificas.

Este tipo de analisis se sustenta en que el material, al ser calentado o enfriado,
sufre cambios en su estructura y composicién quimica como son transiciones o
cambios de estado.En los materiales poliméricos, algunas de las propiedades que
pueden ser observadas son; composicibn quimica, reacciones de
entrecruzamiento y densidad de entrecruzamiento, conductividad térmica,
temperatura de transicion vitrea, temperatura de fusion, reacciones de curado o

degradacion, influencia de aditivos e historial térmico, propiedades de flujo, etc.

Para esto existen diversas técnicas como son; calorimetria de barrido diferencial
(DSC), analisis dinamico mecanico (DMA) analisis termogravimétrico (TGA), indice
de flujo en estado fundido (MFI), analisis térmico diferencial, dilatometria,

viscosidad en estado fundido, etc.
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Figura 5. Esquema general de los componentes tipicos de un instrumento de analisis térmico [36].

Mas adelante en el presente trabajo se explicaran el DSC y TGA, pero antes se
describen dos temperaturas de gran relevancia en este tipo de analisis, estas son,

temperatura de transicion vitrea y temperatura de fusion.
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2.16.1.1. Temperatura de transicion vitrea
La temperatura de transicion vitrea (Tg), determina la aplicacion final de muchos
polimeros no cristalinos o semicristalinos. Cuando un polimero esta fundido y se
enfria suavemente, éste comienza a endurecerse. Dicho endurecimiento puede
ser a causa de dos fendmenos; cristalizacion del polimero o transicion vitrea. La
transicion vitrea consiste en el enfriamiento abrupto del fluido amorfo, al darse
este enfriamiento las interacciones y movimientos de las moléculas en el estado
fundido quedan *“congelados”, a grandes rasgos podemos decir que; la
temperatura de transicion vitrea es aquella en la cual el material presenta un
cambio de duro, quebradizo como el vidrio, a tenaz o huloso (material
reblandecido) o Vviceversa[37].La Tg es sumamente dependiente de la
composicion, la rapidez de enfriamiento, la estructura molecular, la distribucion de
pesos moleculares y otras variables. Debido a esto se expresa en intervalos de
temperatura y es ampliamente utilizada para caracterizar a los polimeros, ya que

muestra un valor Unico para cada polimero.

2.16.1.2. Temperatura de fusion (Tm)
La temperatura de fusién es aquella temperatura en la cual un sélido se convierte
en liquido.Esto conlleva a un desordenamiento de la estructura cristalina, el cual
se lleva a cabo exotérmicamente, es decir, se trata de una proceso que libera
energia. Esta temperatura presenta una relacion lineal con la temperatura de
transicion vitrea para muchos polimeros, es decir, la Tm es aproximadamente 1.5

0 2 veces la Tg en escala absoluta. [36]

Cabe destacar la existencia de una temperatura funcional denominada
temperatura de deflexion bajo carga (HDT), normalmente indica la temperatura
maxima a la cual un polimero termoplastico puede ser utilizado como un material
rigido. Arriba de esta temperatura maxima, el material es incapaz de suportar una

carga porun tiempo apreciable.

2.16.1.3. Calorimetria de barrido diferencial
La calorimetria de barrido diferencial (DSC), es una técnica en la que se mide el

flujo de calor de una muestra polimérica y una muestra de referencia en funcion
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del tiempo.Se lleva a cabo en dos platos de muestreo que se encuentran
térmicamente aislados uno del otro. Un plato contiene la muestra polimérica y el
otro una muestra de referencia. Ambos son calentados al mismo tiempo para que
siempre tengan la misma temperatura. Lo que se mide es la cantidad de calor que
requiere cada muestra para poder asi tener ambas a la misma temperatura, un

esquema del equipo se muestra en figura 10.
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Figura 6. Diagrama de equipo para DSC

El DSC se utiliza para obtener la temperatura de transicion vitrea, cristalinidad,
calores de transicion, calor especifico, emisividad térmica, pureza, rapidez de

reaccion y rapidez de cristalizacion. [37]

Los termogramas obtenidos presentan picos positivos 0 negativos,
correspondientes a procesos exotérmicos o endotérmicos. Los cambios térmicos
estdn asociados a fendmenos fisicos o quimicos. En los procesos fisicos
endotérmicos estan incluidos la fusion, vaporizacion, sublimacién y desorcion. La
absorcion y adsorcion suelen ser procesos endotérmicos y las transiciones
cristalinas pueden ser tanto exotérmicas como endotérmicas. Las reacciones
guimicas pueden ser igualmente endotérmicas y exotérmicas, como lo muestra la

figural3.
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Figura 7. Ejemplo del termograma obtenido en un DSC donde se observan las diferentes formas de
las curvas correspondientes a temperaturas caracteristicas.

Los principales factores que influyen en las curvas son: atmosfera de trabajo,

rapidez de calentamiento, cantidad de sustancia y conductividad térmica.

El analisis DSC es muy similar al DTA, donde se registra la diferencia de
temperaturas en lugar del flujo de calor. En la actualidad exisaten equipos que

pueden realizar ambas técnicas de manera simultanea.

2.16.2. Analisis estructural

2.16.2.1. 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 determinacion de la

estructura cristalina.

Los rayos X son radiacion electromagnética con una longitud de onda de
aproximadamente 1 A (10*° m). Estos 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.

Tres tipos de radiacién son usados para los estudios de difraccion de cristales:

rayos X, electrones y neutrones, siendo los primeros los mas comunes. Cuando un
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cristal difracta rayos X, los atomos o los iones actian como puntos secundarios y
dispersan los rayos X. Histéricamente, dos enfoques han sido usados para la

difraccion de rayos X por cristales: Las ecuaciones de Laue y la Ley de Bragg.

2.16.2.2.1. Ley de Bragg
El enfoque de Bragg sobre la difraccion es que considera que los cristales estan
construidos en capas o planos, de manera que actlan 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 14, en la cual se tienen dos haces de rayos X, 1
y 2, los cuales son reflejados por los planos adyacentes, A y B, dentro del cristal y
donde los que interesa saber es bajo que condiciones los haces reflejados 1’y 2’

estan en fase.

s (] —-

Figura 8. Derivacion de la Ley de Bragg para la Difracciéon 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 nimero entero de las
longitudes de onda. La distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes,
el d-espacio o d [A], y el angulo de incidencia o angulo de @razgian

relacionados con la distancia xy por:
Xy = Xz = dsené

Entonces:
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Xyz = 2dsend
Pero:
XyzZ = nA
Entonces:

2dsen@d = nA

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

en fase e interfieren constructivamente.

En cristales reales, los cuales tienen millones de planos y no solamente dos como
los mostrados en la figura 14, 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 cancelacion de haz reflejado

usualmente se completa. [43]
2.16.3. Analisis mecanico

2.16.3.1. Deformacion y fractura de polimeros
Las caracteristicas de tension-elongacion de un material son derivadas del
monitoreo de la cantidad requerida de fuerza para tensar (tironear) al material
aislado y el desplazamiento que este experimenta debido a la fuerza aplicada a
una rapidez de deformacién constante. El esfuerzo es registrado como una funcién
de la extension. La energia suministrada es absorbida por la muestra mediante
deformacion viscoelastica de las cadenas poliméricas y finalmente para la
creacion de nuevas areas superficiales. La energia absorbida puede producir

fracturas o fisuras.
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Figura 9. Tensiones generadas en una barra rectangular

2.16.3.2. Curva esfuerzo deformacion
La curva esfuerzo-deformacion presenta algunas de las propiedades mecéanicas
que ayudan a caracterizar el comportamiento de un polimero y asi determinar el
uso de un polimero en una aplicacién especifica, la figura 16 muestra una curva
tipica, donde la pendiente de la curva AB corresponde al médulo de Young (zona
de deformacion elastica), el punto B es el limite de proporcionalidad, el punto C
corresponde al maximo de la curva; es el punto de fluencia.La curva CD
representa a la zona de deformacion plastica y el punto D corresponde al punto
donde el material cede y se rompe, llamado punto de ruptura.Mas adelante se

explicaran la deformacion elastica y plastica.

Esfuerzo

Deformacidn

Figura 10. Curva esfuerzo-deformacion tipica.
La forma de esta curva depende de la rapidez y la temperatura a la que se realice
la prueba, y del material. La figura 17 muestra algunas curvas tipicas. La curva
esfuerzo-deformaciéon de un polimero puede presentar tres formas a las cuales se

les confiere un tipo de comportamiento, como muestra la figura 17. La curva de un
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plastico quebradizo es lineal, el esfuerzo aumenta rapidamente mientras que el
material solo se deforma entre 1 y 2% donde encuentra su punto de fractura, lo
cual implica un alto valor del médulo de Young. Un ejemplo de esto es el
poliestireno ordinario. EI comportamiento tenaz o correoso esta formado por dos
regiones; La zona elastica, donde el esfuerzo es proporcional a la deformacion y la
zona plastica en la cual la deformacion aumenta no linealmente. Las formas de las
curvas dependen de la rapidez de corte y temperatura a la cual se realice la
prueba ademas del grado de cristalinidad, del grado de entrecruzamiento y de los
valores de Tg y Tm. Las resistencias altas y baja deformacion son obtenidas en
polimeros con altos grados de cristalinidad o altamente entrecruzados o cadenas
rigidas (caracterizadas por altos valores de Tg), si estos valores son bajos, el

material serd muy flexible [42].
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Figura 11. Curvas tipicas de fibras, elastomeros, plasticos rigidos y flexibles.

2.16.3.2.1. Deformacién eléstica
El inicio de la deformacion elastica corresponde a la recta AB de la figura 16. El
material manifiesta un proceso reversible a bajas deformaciones, es decir, el
material almacena energia que libera en cuanto la tension desaparece; esta
energia es suficiente para regresar al material al estado basal. Lo que puede ser

descrito por la ley de Hooke.

F=kxdonde x=4L
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Utilizando las definiciones de la constante de elasticidad k y el desplazamiento X,
podemos relacionar a esta zona con el modulo elastico o de Young E, que esta

definido como una constante.

2.16.3.2.2. Deformacion pléastica
Corresponde a la curva CD de la figura 16y se puede definir como aquel proceso
donde la energia que se le entrega al material se utiliza para ser deformado, por lo
tanto no se recupera y este sufre una deformacién permanente. Aunque siendo
estrictos, cuando se llega a esta zona y se detiene la fuerza externa, el material
presenta una pequefia recuperacion asociada a la parte elastica de la

deformacion.Esta deformacion ocasiona un direccionamiento de las cadenas.

2.16.3.2.3. Punto de fluencia
Se trata de un punto de transicion entre la deformacién elastica y plastica, en este

punto se presenta un maximo para el esfuerzo. Si la curva de deformacién es
homogénea este punto no aparece, pues el material no presentard una

deformacion plastica.

2.16.3.2.4. Mdbdulo de Young
La ley de Hooke asume una elasticidad perfecta y puede ser escrita de la

siguiente manera;

a
E=-
£

Donde o representa la Otensiormal (esfuerzoy el alargamiento
(deformacién). El médulo de Young es una medida fundamental de la rigidez del

material, un valor alto habla de un material resistente a ser deformado.

Ladeformacion (g) esta definida por;
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Donde Lo, es la longitud inicial del material y L, la longitud final.

Para polimeros semicristalinos, el modulo depende del grado de cristalinidad, la
porcion amorfa presenta la Tg, pero la porcion cristalina no presenta un cambio en
propiedad debido a la Tg.Debido a esto encontramos un modulo compuesto
(mezclado), ademas, el modulo ésta relacionado a la viscosidad por el tiempo de

relajacién molecular.

2.16.4. Analisis Morfoldgico
Consiste en la observacion superficial del material a fin de caracterizar su
topografia y encontrar posibles estructuras.Para esto se cuenta con diversos
microscopios como son; microscopio Optico (MO), microscopio electrénico de
transmision,microscopio electronico de barrido y en un microscopio de fuerza

atomica.

2.16.4.1 Microscopia electrénica
Los fundamentos basicos de la microscopia electronica 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
electrostéticas o magnéticas. Dentro de la familia de microscopios electrénicos se
encuentran el microscopio electronico de barrido (MEB) y el microscopio
electrénico de transmision (MET). El MEB provee informacion sobre morfologia y
caracteristicas de la superficie, mientras que el MET permite observar la
estructura interna y detectar diferencias entre regiones amorfas y cristalinas en

escalas muy reducidas, entre 1 a 10 nm, aproximadamente.

2.16.4.2. Microscopia de transmisién electronica (MET)
Esta técnica de caracterizacion morfologica permite observar la estructura interna
de los nanocompuestos a una escala nanométrica y asi ver si se logra la
exfoliacibnde la arcilla. Es decir, MET permite entender cualitativamente la
estructura interna de los materiales a través de una observacion directa. Sin
embargo, este método no permite cuantificar la exfoliacion ni la distancia entre las

particulas.
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El analisis mediante microscopia electronica de transmision (MET) consiste en que
un haz de electrones atraviesa a la muestra que se desea analizar. Una parte de
los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros son trasmitidos y
forman una imagen aumentada de la muestra. Asi se puede observar la estructura
interna de los materiales sobre una pantalla televisiva. Los microscopios

electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un millon de veces.

2.16.4.3 Microscopio electronico de barrido (MEB)
En un microscopio de barrido, se hace incidir un haz de electrones con una
energia entre 1 y 5 kV,convacio de 107 bar sobre una muestra gruesa, opaca a
los electrones. Este haz electronico se enfoca sobre la superficie de la muestra.

Mediante el uso del microscopio electrénico de barrido se pueden estudiar
diferentes aspectos como son: morfologia superficial (minerales, catalizadores,
etc.), electrodepositos, adherencia fibra-matriz en polimeros, cambios
morfoldégicos de materiales sometidos a tratamientos quimicos, formas de
cristalizacion de minerales, control de calidad de catalizadores industriales, asi

como morfologia superficial e interna de particulas poliméricas. [44-46].

Cada uno de estos microscopios es capaz de observar las muestras en diferentes
ordenes de magnitud como lo muestra la figura 18, donde no aparece el
microscopio de fuerza atébmica que permite la visualizacion de magnitudes de

orden nanométrico (1X10° m).

DRX MET MEB MO

— g g

Mecanica de fractura

[ Determinacion de estructura | Control de calidad |

A nm pm mm  cm m  10m
B2 =R B— B 3 . w3 5 m; B8 -
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Figura 12. Campo de visualizacion de los diferentes métodos.
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2.17. Procesamiento de polimeros

2.17.1. Extrusion
Extrudir significa empujar o forzar. Un material es extrudido cuando es empujado
por una fuerza mecénica a través de una abertura, llamada dado del extrusor. Un
extrusor es aquel aparato que fuerza a fluir a un material. Cuando un material
pasa a través del dado, éste adquiere la forma de la abertura y se conoce como
extrudido (esto depende del coeficiente de deformacion térmica del polimero).
Esta forma generalmente cambia en dimensiones al salir el material del dado
dependiendo del coeficiente de expansion térmica del material, debido a esto debe
ser enfriado rapidamente para mantener la forma.Muchos materiales son formados
a través de un proceso de extrusion: metales, arcillas, ceramicas, productos
alimenticios. Los materiales pueden ser extrudidos en estado fundido o en estado
sélido, denominadas extrusibn de alimentacion fundida y plastificada
respectivamente. En la extrusion plastificada, el extrusor realiza una funcion
adicional, llamada fusion, ademas de su funcién regular de extrudir. La fusion se
lleva a cabo debido a la suma de calor por calentamiento externo y por las
fricciones que experimenta el material dentro del extrusor. Mientras que en la
extrusion de alimentacion fundida, el extrusor actla puramente como una bomba y
desarrolla la presion necesaria para empujar al polimero fundido a través del dado.
El proceso de extrusion sirve para manufacturar todo tipo de perfiles, mezclar y

formular compuestos de plastico y producir materia prima.

Un extrusor se conforma de un husillo o tornillo que gira dentro de un barril o
cilindro.La seccion de husillo y barril tiene la funcién de presurizar, calentar,
mezclar y bombear. Se divide en tres secciones: alimentacion, compresion y
dosificacion. La funcion de la zona de alimentacion es colectar los granulos de la
tolva y transportarlos hacia adelante al canal del husillo. Al mismo tiempo, los
granulos empiezan a calentarse y a comprimirse a medida que avanza a través del
canal. Para un transporte eficiente, los granulos deben adherirse a la pared del
barril y mostrar un alto grado de deslizamiento en la pared del canal del husillo. La

zona de dosificacion va seguida por el cabezal y el dado. [45]
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Existen diversos tipos de extrusibn como son extrusion reactiva, monohusillo,
doble husillo, etc. [46]

2.17.2. Moldeo por compresion
El moldeo por compresion es un proceso de conformado de piezas en el que el
material, generalmente un polimero en polvo, es introducido en un molde abierto al
que luego se le aplica presidon para que el material adopte la forma del molde y
calor para que el material funda, reticule o sinterice y adopte definitivamente la
forma deseada, en las figura 19 y 20 se muestra un esquema del equipo y el

proceso de moldeo por compresion.

Calentamiento y I Saparie
reﬁigeraCién Malde meachan
Polvos de moldeo Espigas guia

) Columnas de prensa
Calentamiento y =

reirigeracion

~—Semimolde con cavidad

[ . i el |

|~ Mesa soporte

: Embolo hidréulico

Figura 13. Principales partes del moldeo por compresion.

En algunos casos, la reticulacion es acelerada con reactivos quimicos, por
ejemplo peroxidos. Se habla entonces de moldeo por compresién con reaccion

quimica.

También se utiliza este proceso con materiales compuestos, por
ejemplo; plasticos reforzados con fibra de vidrio. En este caso la fibra de vidrio no
reticula sino que adopta una forma fija gracias a la orientacion imprimida a las

fibras durante la compresion.

El moldeo por compresion se utiliza en forma comun para procesar compuesto de

madera y plastico. Asi se obtiene un material econémico y durable que

52


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Conformado&action=edit&redlink=1�
http://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero�
http://es.wikipedia.org/wiki/Molde�
http://es.wikipedia.org/wiki/Reticulaci%C3%B3n�
http://es.wikipedia.org/wiki/Per%C3%B3xido�
http://es.wikipedia.org/wiki/Pl%C3%A1stico�
http://es.wikipedia.org/wiki/Fibra_de_vidrio�
http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_de_madera_y_pl%C3%A1stico�
http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_de_madera_y_pl%C3%A1stico�

generalmente se usa en techos, pisos y perfiles en disefio de jardines. EI moldeo

por compresion es el método menos utilizado en obtencién de piezas

1
Punzén //////% / J=— Mitad superior del molde 1‘,_ £ Z / % 4

Parte

e /// , moldeada D
Cavidad —| ' Mitad inferior
G B8 del molde
N
-+——— Pasador golpeador -

M . 2y E T v

Figura 14. Moldeo por compresion, 1) se pone la carga, 2) y 3) se comprime y se cura o sinteriza 4)
la forma es expulsada y se retira.

Los moldes de compresion pueden clasificarse en moldes manuales usados para
corridas de ensayo; semiautomaticos, en los cuales a la etapa de prensado le
sigue un ciclo programado, pero el operador carga y descarga manualmente
laprensa; y automatico el cual opera bajo ciclos de prensado completamente

automatico (incluyendo la carga y la descarga automatica). [49]
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CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL




3. Desarrollo experimental

A continuacion se enlistan tanto el equipo como los materiales utilizados;

3.1. Materias primas

e ABS virgen proporcionado por BASF con nombre Terluran GP-22 color
natural (la ficha técnica puede ser consultada en Anexo ).

e ABS de color natural recuperado proveniente de carretes de alambre
proporcionado por “Plasticos Los Delfines, S.A. de C.V.".

e Se utilizé arcilla montmorillonita sddica proporcionada por la compafiia

Nanocor, cuyas caracteristicas se muestran en las tablas 6y 7.

Tabla 1. Andlisis Quimico de la Montmorillonita

Elemento % Peso Elemento % Peso Elemento % Peso
0] 48.7 Si 29.65 Ca 0.2
Na 3.21 P 0.03 Ti 0.1
Mg 1.65 S 0.06 Mn 0.02
Al 12.35 K 0.04 Fe 3.99
Tabla 2. Propiedades Fisicas de la Montmorillonita
CEC(meq/100g)+10% 120
pH 9-10
Gravedad
Especifica(g/cm3) 2.6
Tamafo Promedio de
particulas(um) 16-22
Maxima humedad (%) 12

e Arena silica color café mallas 20-30.

e Desmoldante lubrisil en spray producido por Polyformas, S.A de C.V
(lubricante de silicon).
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Acetato de Amilo marca Sigma-Aldrich con nimero de catalogo W5040009.

3.1. Equipo utilizado

Extrusor de husillo simple marca Nieto, rapidezdel husillo de 48 RPMy L/D
de 21.

Molino de cuchillas de baja velocidad de la marca Colortronic, modelo
M82L.

Méaquina de pruebas mecénicas universal, marca Instron, modelo R5500.

Equipo de difraccion de rayos X marca Brucker AXS. Modelo D8 Advance,

con monocromador de grafito. Software DIFF. Plus B_S 200.

Analizador térmico marca TA instruments, modelo SDT Q600 con una

resolucién de 0.0061°C y precision de +2%.

Equipo de andlisis termogravimétrico, Dupont Instruments, modelo 915.

Thermogravimetric Analyser.

Prensa de laboratorio marca Carver que proporciona hasta 7000 psi de

presion.

Equipo para recubrir muestras para microscopia electronica de la marca
Fine Coat lon Sputter JFC-110. JEOL.

Equipo de microscopia electronia de barrido marca Cambridge/Leica
modelo Estereo Scan 440, utilizando un voltaje de 20 kilovolts con un
detector de electrones retrodispersados.
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El procedimiento experimental es mostrado a continuacion en la figura 21, dicho
desarrollo fue llevado a cabo conjuntamente en el Laboratorio de Polimeros, del
Departamento de Ingenieria Quimicaubicado en el edificio “D” de la Facultad de
Quimica y en el Instituto de Investigaciones en Materiales ambos, ubicados en la
Ciudad Universitaria de la UNAM en la Ciudad de México.

3.3. Diagrama experimental

ABS virgen y ABS Montmorillonita
recuperado

|

Calorimetria Diferencial de Difraccion de rayos X
Barrido (DSC)

|
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Mezclado en estado fundido

Modificacion organica de la
montmorillonita

A

Molienda

Moldeo por compresién
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Hidrolisis

A 4

Difraccion Ye Analisis térmico Propiedade%s Microscopia

rayos X (DSCy TGA) mecanicas Optica y de
barrido

electrénico

Figura 15. Diagrama de flujo del proceso experimental

La figura 21 muestra las etapas de procedimiento, a continuacién cada etapa sera
descrita.
3.4. Modificacién organica de la montmorillonita

La modificacién se lleva acabo directamente incorporando acetato de amilo a la
con una relacién 1:1, la arcilla previamente secada a 180°C durante dos horas.
Esto es, se verti6 un mililitro de acetato de amilo por cada gramo de
montmorillonita (MMT), se mezcla a baja velocidad en un recipiente cerrado, a
temperatura ambiente. Esta cantidad es suficiente para obtener una correcta
expansion de los planos de la arcilla. [50]. La arcilla resultante sera llamada

montmorillonita expandida (MMTE).

3.5. Mezclado en estado fundido
Los polimeros utilizados fueron ABS Terluran GP-22 y ABS recuperado, a partir de

aqui, llamados GP-22 y 0 respectivamente, los polimeros fueron secados durante
2 horas a una temperatura de entre 85 y 92°C, para evitar la degradacion por

hidrolisis durante el procesamiento del material.

El mezclado fue realizado en un extrusor de tornillo simple con L/D de 21 a una

velocidad de 48 rpm.Se probaron las temperaturas en el dado de 180, 200 y
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220°C, durante la extrusion para determinar cual producia el material con mejores

propiedades mecanicas.

Antes de la extrusion,la arcilla y el polimero fueron mezclados manualmente, a fin
de homogeneizar la mezcla a extrudir. La mezcla producida es introducida en la
tolva del extrusor lentamente para favorecer la homogeneidad de la muestra. Las
mezclas producidas se muestran la tabla 8.

Tabla 3. Muestras producidas por mezclado en estado fundido.

ABS Terluran
Cﬁ::g?;la Recuperado Gp22 MMT (% p/p) (&Mp-gg
(% p/p) (% p/p**)
gp22 - 100 - -
0 100 - - -
1 99 - 1 -
3 97 - 3 -
5 95 - 5 -
1s** 99 - - 1
3s** 97 - - 3
5g** 95 - - 5

* La masa de la muestra es de 1kg
** La letra “s” indica que la muestra contiene acetato de amilo.

*** | a composicion de las muestras es expuesta en por ciento en peso, %p/p.
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El extrusor tiene un dado circular para producir tubos con un diametro de 1cm, por
el cual sale el extrudido que es recibido en una tina de enfriamiento con agua.

Posteriormente se muele el extrudido como se explica a continuacion.

3.6. Molienda
La molienda se realiza en dos pasos. La primera molienda se lleva a cabo en un
molino de cuchillas, en el cual se reduce el tamafio de particula hasta llegar a
dimensiones entre 3 y 6 mm. La segunda molienda se hace en una licuadora
convencional. Para esto el ABS se enfria previamente con nitrogeno liquido, en
esta etapa se alcanza un tamafio de particula menor a 1 mm. Este tamafio de
particula ayuda a obtener una mezcla homogénea con la arena y con esto una

mejor inclusion de esta.

3.7. Moldeo por compresién de muestras para pruebas de tension
En este proceso se emple6é un molde de acero inoxidable.Dicho molde se fabrico
para este proyecto de acuerdo a la norma ASTM D638 para probetas de
tension.Se utilizé la prensa de laboratorio marca Carver.Como un paso previo, la

arena se seco6 en una mufla a una temperatura de 180°C durante 2 horas.

Frecalentamiento Frecalentamiento Secado de
de molde de material arena

|

Frimerllenado de molde —

Frimer
prensado

!

Segundo llenado de molde

!

Segundo Enfriado v posterior
prensado desmoldado

Figura 16. Diagrama de flujo del moldeo

3.8. Proceso de moldeo por compresion.
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Se enciende la prensa y se ajusta a 220°C.Después de esto el moldeo se lleva a

cabo mediante las siguientes etapas, mostradas en figura 23.

1)

2)

3)

4)

5)

Precalentamiento del molde, El fondo del molde se recubriécon una pelicula
de aluminio. Esta peliculase rocié con desmoldante, al concluir el rociado,

el molde se tapa y se introduce en la prensa hasta alcanzar los 220°C.

Precalentado del material,Se encienden y se fijan las temperaturas de dos
platinas de calentamiento, una platina llamada Platina A se fija a 90°C
donde se coloca el ABS previamente secado en un vaso de precipitados.
Este precalentamiento, retira la humedad que pudiera haber sido absorbida.

La otra platinallamada platina B se ajusta a 200°C

Primer llenado de molde, Al alcanzar los 220°C el molde precalentado (paso
1) es retirado de la prensay se coloca en una platina de calentamiento que
esta a 200°, donde es llenado con ABS.Ahi se incorpora la arena de
rio.Esta se afiade cuidadosamente, procurando distribuirla de manera
uniforme para obtener probetas homogéneas. Mientras se lleva a cabo el
llenado, la prensa se reajusta a 180°C y se mantiene la tapa dentro de
ella.Al alcanzar dicha temperatura y tener perfectamente lleno el molde se
cubre con una hoja de aluminio y se coloca la tapa (la lamina de aluminio

debe ser rociada con desmoldante).

Primera compresion. EI molde previamente llenado se introduce a la
prensa y se le aplica una presiéon de 41.37 MPa (6000 psi) durante 2
minutos y después se retira de la prensa.

Segundo llenado de molde.Fuera de la prensa, se retira la tapa superior y
se llena nuevamente, esto para asegurar un perfecto llenado del molde y
evitar la aparicion de huecos o inconsistencias en las probetas.Terminado
este segundo llenado se coloca otra lamina de aluminio previamente

rociada con desmoldante, y se tapa.
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6) Segunda etapa de prensado de molde. El molde es llevado a la prensa que
se encuentra a 180°C, donde se le va aplicando poco a poco presion hasta
llegar a los 41.37-48.27 MPa (6000-7000 psi).Pasados 10 minutos a esta

presion comienza el enfriamiento.

7) Enfriamiento y desmoldado,El molde se enfrié a una velocidad de 10 °C/min
hasta llegar a 40°C, temperatura a la cual se desmolda y retira el material
remanente. El enfriamiento lento es necesario paraeliminar burbujas y
huecos, también permite que los granos de arena se enfrien mas rapido y
permitan desmoldar en frio, si estuviera un poco caliente la arena, la
probeta se fragilizaria e incorporariamos esfuerzos internos a la probeta. El
molde tiene cavidadescon las cuales produce 6 especimenes o0 probetas

por moldeo, cada probeta pesa 19 gr.

La tabla 9 presenta las muestras producidas mediante este proceso
(procedimiento esta basado en ASTM D4703-03).

Tabla 4. Muestras producidas por termoformado, el primer ndmero indica la
cantidad de arcilla que contiene (1,3 6 5% en peso), los siguientes dos digitos la
cantidad de arena usada (40 o 20% en peso) y la letra s, como ya se dijo
anteriormente, representa el presencia de intercalante. Ejemplo; 1s20, contiene
1% de montmorillonita, contiene acetato de amilo y 20% de arena.

C'a‘l’ae de 'l umT | MMTE | Arena de
2 | e | @) | rio (pip)
GP22* i i i
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o* - - -
1 1 - -
120 1 - 20
140 1 - 40
3 3 - -
320 3 - 20
340 3 - 40
5 5 - -
520 5 - 20
540 5 - 40
1s - 1 -
1s20 - 1 20
1s40 - 1 40
3s - 3 -
3s20 - 3 20
3s40 - 3 40
5s - 5 -
5s20 - 5 20
5s40 - 5 40

* Muestras de material de referencia, ABS virgen (GP22) o ABS recuperado (0)
** | as muestras producidas se realizaron con ABS recuperado Uinicamente

- T
13 mm 19 mm
- 1

F—— 57mm —

| 165 mm |

Figura 17. Probetas tipo | para pruebas de tensién segun la norma ASTM-D638
3.9. Hidrdlisis
Los especimenes fueron sumergidos durante 12 horas en agua desionizada, con
un pHinicial de 6 a 85°C, seguidasde 12 horas a 25°C conformando un ciclo. Los

especimenes fueron sometidos a 10, 20 y 30 ciclos. [52].
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El equipo empleado fue un parrilla de calentamiento con agitacion marca Super-
Nuova, dicha parrilla tieneintegrado un controlador de temperatura. Las muestras
se introdujeron dentro de un recipiente con suficiente agua desionizada.
Posteriormente se tapa el recipiente para evitar la evaporacion del agua y asi

mantener en lo posible un nivel constante del liquido.

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 probetas de cada

mezcla son expuestas a tres periodos de hidrdlisis: 10, 20 y 30 ciclos.

3.10. Pruebas mecanicas

Las probetas son sometidas a pruebas mecanicas de tension en una maquina
universal de pruebas mecanicas marca Instron, modelo R5500. Antes de las
pruebas se miden el ancho y el grosor de cada probeta. La probeta se coloca
entre dos mordazas las cuales la sujetan, una mordaza es fija y la otra mévil. La
mordaza movil deforma las muestras a una velocidad de 5mm/min, de acuerdo a
la norma ASTM D638 hasta que la probeta se rompe. Se obtiene una grafica de la
fuerza por unidad de area en funcion de la deformacion, de la cual se calcula el
modulo elastico o de Young. Se deben realizar 5 pruebas por cada muestra. La
prueba se ejemplifica en la figura 24.
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Transductor de la medicidn
de la carga

Figura 18. Esquema de pruebas mecanicas para tension

3.11. Calorimetria de barrido diferencial (DSC)
En este caso se utilizé 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, a una rapidez de 10°C/min en una
atmosfera de nitrégeno. Las muestras que se emplearon en el andlisis
calorimétrico fueron obtenidas de las mezclas resultantes de las extrusiones y de
las probetas empleadas en las pruebas mecanicas, de las probetas con arena, se

tomaron pedazos que no la contuvieran.

Las muestras resultantes de las extrusiones corresponden a las mezclas
producidas durante la extrusion, de las cuales se recortan pequefios segmentos.
Para obtener las muestras de las probetas de tension, éstas son raspadas con un

cuchillo o segueta y el material desprendido se examina.

3.12. Difraccién de rayos X
Las muestras que se sometieron a difraccion de rayos X fueron las mezclas que

se obtuvieron de las extrusiones y las sometidas a 30 ciclos de hidrdlisis (casos
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mas representativos). El intervalo de valores d® 2jue se u§ fue de 2 a 80
grados, con un cambio de inclinacién del haz respecto a la muestra de 2°/min.Se

uso andlisis de polvos.

La preparacion de las muestras se describe a continuacion: las muestras se
colocan sobre un portamuestras de vidrio de un didmetro de 5cm y con una
cavidad rectangular de 2x2.5 cm y 2mm de profundidad. Para el caso de las
mezclas de solventes con MMT, éstas se colocan en la cavidad del portamuestras
y se presionan contra otro vidrio hasta alcanzar una superficie plana [49]. En lo
gue respecta a las muestras de las mezclas de extrusién, se toman los polvos
producidos durante la segunda molienda. Para las muestras sometidas a hidrolisis,
se obtienen los polvos tras realizar un corte transversal de las probetas

hidrolizadas.

3.13. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para el andlisis por microscopia electronica de barrido se tomaron dos tipos de
muestras; las de las nuevas superficies de ruptura y las muestras del area
transversal de la probeta a fin de observar como ha afectado la absorcion del agua
hacia el centro de la probeta lejos del punto de ruptura, es decir, como avanza la
hidrdlisis,conforme se incrementan los ciclos, desde la superficie de la probeta
hacia su interior sin mostrar la topologia de una fractura, como lo muestra la figura
25.

Ataque hidrolitico

Area transversal

Figura 19. Muestra de area transversal, las flechas denotan que el ataque hidrolitico seda en las
cuatro caras del espécimen de tension.
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La diferencia entre las superficies de las muestras cortadas y pulidas y las
superficies obtenidas por fractura en tension radica en que en las muestras de
area transversal no presentaran las fisuras propias del area de fractura, producto
de la tensibn a la que son sometidas, sino solamente el dafio debido a la

absorcion de agua.

La preparacién de las muestras de superficie de ruptura se obtuvieron al hacer un

corte transversal cercano a la ruptura como lo muestra figura 26a.

La muestras de area transversal se obtienen realizando un delgado corte
utilizando la segueta como se muestra en la figura 26b.Tras realizar el corte, se
obtiene una ldmina de material con un grosor aproximado de 2 a 3 mm que es
pulida a fin de observar el deterioro que causa la degradacion del material y evitar
confundirlos con los causados por el corte. Para esto, primero se lija con
diferentes tamafios de grano del mayor al menor, para lo cual se utilizaron lijas de
90, 200, 400, 600, 800,1200, 1600, 2000 y 4000. Despuésse pule en un disco
pulidor a 120 rpm durante 6 minutos con silica de aluminio de 1 y 0.05 micras.

Las muestras obtenidas son limpiadas con un pafio y con un bafio ultrasénico
durante 3 horas, para eliminar posibles incrustaciones de pafio o silica que afecten

la morfologia propia de la superficie.

- .
+ Superficie de la muestra e

[~ T Superficie de la muestra

(a) (b)
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Figura 20. Vista lateral de la probeta, muestra la superficie recortada para observar por
microscopia electrénica de barrido(a) area de ruptura, (b) area transversal.

Las muestras introducidas al microscopio electrénico de barrido deben ser

previamente doradas, ya que el ABS no es un material conductor.

3.14. Microscopio optico
Las muestras cortadas y pulidas, analizadas con el microscopio 6ptico fueron
obtenidas de la misma forma que las descritas para obtener el area transversal en
la seccion 3.13 que se observé con el microscopio electrénico de barrido,

excluyendo el dorado.
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4. Resultados

4.1. Seleccion de latemperatura de extrusion

Cabe mencionar que el polimero y la arcilla debieron ser secados previamente a

una temperatura entre 85-90 °C y 180-190°C respectivamente, durante dos horas,

a fin de disminuir lahumedad durante la extrusion.

Tras determinar el valor de la temperatura de transicion vitrea mediante un analisis
térmico por DSC, la cual fue de 98°C, se considero la relacion Tm=1.8Tg [38] para
calcular la temperatura de extrusién. Se determind utilizar la temperatura de 180°C
como base para comenzar las pruebas de extrusién, para asegurar el estado

fundido del material y favorecer su flujo dentro de los espacios interlaminares de la

arcilla. Los resultados se muestran en las tabla 10.

Tabla 5. Observaciones para determinar la temperatura de extrusion

Temperatura (°C)

Observacion

160-180

Presenta buena apariencia y al ser
flexionado no se quiebra, el polimero acepta
a la arcilla.

180-200

No acepta del todo a la arcilla, ésta
comienza a aglomerarse en la punta
delhusillo y en el dado, no se incorpora en el
polimero, ademas de quebrarse al ser
flexionado. Con la composicion de 5% de
arcilla, el ABS se torna inconsistente y es
incapaz de tomar la forma del dado.

200-220

A composiciones de 1 y 3 % de arcilla el
extrudido, presenta aglomeraciones de MMT
es muy quebradizo a la flexién y el material
es disparado por el husillo, ademas de
presentar mala apariencia. Con el 5% de
arcilla, el material comienza a tornarse muy
amarillo quemado; sefal de descomposicion
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térmica, ademas de mantenerse
heterogéneo.

Por lo cual se eligié la temperatura de 170°C para la extrusion, la seleccién de
esta temperatura es un punto importante, debido a que ayudara en la seleccion del

solvente que se utilizara para expandir la arcilla.

4.2. Seleccion de intercalante
La eleccién del intercalante se justifica tedéricamente mediante dos aspectos; uno
es el distanciamiento interlaminar de los planos de la arcilla, debido a que se parte
de la idea de que el intercalante expande los planos que conforman lasgaleriasde
la arcilla,lo que favorecela introduccion de las cadenas poliméricas, por lo tanto,
este distanciamiento depende del tamafio de la molécula del intercalante o agente
expansor. El otro aspecto es el punto de ebullicién, ya que éste debe ser cercano
a la temperatura de extrusion para que, al evaporarse, el polimero ocupe el lugar
del disolvente dentro de las galerias de la arcilla expandidas.Como la temperatura
de extrusion 6ptima fue de 170°C, el solvente escogido debia presentar una

temperatura de ebullicion ligeramente menor.

Aunque enestudios anteriores Cortés (2010), en el caso de disolventes con
cadenas moleculares grandes, el espacio interlaminar tiende a ser menor que con
disolventes de cadenas de carbono de menor longitud, de ahi que el espacio que
se produce con el uso de etanol sea mayor que el que se obtiene con 1-
tetradecanol, octanol y los acetatos, como se observa en la tabla 2.Esto se debe al
mayor momento dipolar que presentan las moléculas mas pequefas, como la del
etanol, lo que produce un acomodo vertical de las moléculas dentro de las galerias
de la arcilla, produciéndose un aumento en la distancia interplanar, a diferencia de
las moléculas mas grandes cuyo momento dipolar es menor, dando como
resultado un acomodo horizontal de la moléculas o una entrada parcial de ésta y
una menor distancia interplanar [50,51].
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Tabla 6. Expansion del plano dgo; (distancia interplanar) de la montmorillonita con
diferentes intercalantes [48]

Intercalante Distancia Interplanar [A]
Montmorillonita 9.8500
1-Tetradecanol 13.2303

Etanol 16.6900
1-Tetradecanol/Etanol 12.7867
Etilenglicol 17.0648
Etilenglicol/Etanal 17.0470
Octanol 12.8505
Octanol/Etanol 13.4607
Acetato de Amilo 11.0409
Acetato de n-Butilo 13.0198

Tabla 7.- Propiedades fisicas de los disolventes utilizados

: Punte de | Punto de
Férmula DEI";T Fusién | Ebullicién
{*C} *C}
1-tetradecancl| CHo{CH: )0 HOH 0.8 38-40 288-220
Etilenglicol CHZOHCH; OH 1.128 -13 198-198
1-Octanol | CHz{CH; e THyOH 085 -15.5 182-185
Acetatode |-, - P
n-Butile CHy OO CHz )y CH: 0.882 -73.5 128-128
Acetatode |, - P
Amilo CHy OO0 CHz s CH: 0.87 -1 148-151
Etanol P
An hid CH:CHzOH 0.782 =117 ki)

Por lo tanto, se escogi6 el acetato de amilo que, aunque presenta una menor
apertura de las galerias de la arcilla, su temperatura de ebullicibn es la mas
cercana a la temperatura de extrusion, en contraste con el acetato de n-butilo que
aunque expande mas los planos de la arcilla, es muy volatil y se evapora
rapidamente antes que el polimero funda. De esta forma el polimero no alcanza a
tomar el lugar del intercalante y con esto no se logra la intercalacion polimero-

arcilla. Dicho de otra forma, el polimero aun no alcanza una buena fluidez y el
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solvente ya no esta en la arcilla. La relacion utilizada fue 1:1 para un mejor mojado

de la arcilla, esto es, 1 mililitro de acetato de amilo por cada gramo de arcilla.

100 9.85 A
0 4.....-'\"" s Pt NI T-pUra

—7r1 r 1 r 1 11t 11T 11
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45

26

Figura 21.- Difractograma Montmorillonita pura, el pico se encuentra a 26=8.72 [51].
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Figura 22.- Difractograma MMT/ Acetato de amilo, muestra la distancia del plano dy; de la
montmorillonita al ser expandido por el acetato.

En la figura 25 se puede apreciar un difractograma de la montmorillonita pura que
muestra el pico caracteristico en82 8.72 y una distancia interlaminar d o1 de
9.85A.En la figura 26 se aprecia el aumento en dichadistancia interlaminar a
11.04 A. Se puede decir que las bovedas se abrieron generando un espacio mas

amplio para que mas polimero se incorpore a la arcilla.

4.3. Analisis térmico.Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 10 donde se observa que la
mayoria de los materiales mantienen su temperatura de transicion vitrea. Se

considera un cambio importante aquel que sea mayor a 5°C. Segun esta
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consideracion, los materiales que sufren un cambio interesante son las muestras
3S y 5S, de las cuales se esperara mayores propiedades mecanicas, ya que este
cambio podria ser resultado de un mejor intercalado. Esto ratifica lo que ya se
menciond arriba o un aumento en el peso molecular, que podria ser determinado
por viscosimetria o mediante cromatografia de permeacion en gel, estas técnicas
no son parte de este trabajo, pero constituyen una alternativa para aclarar el
cambio en el valor de la temperatura de transicion vitrea Tg. La figura 29 muestra
el termograma de la muestra 1S para lo cual se ubican dos puntos, uno en la
cresta y el otro en el valle de la curva, se unen ambos puntos con una linea recta y

el punto donde esta atraviese la curva corresponde al valor de Tg.

Tabla 8 .- Valores de Tg en °C obtenidos mediante DSC.

Ciclos de hidrdlisis
Muestra 0 30
0 98 100
gp22 105.2 107.1
1 107.9 107.3
3 106.8 108.9
5 107.8 108.8
1S 104.5 107.4
3S 100.4 107.3
5S 100.3 108.8
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Figura 23.- Termograma de la muestra 1S en la cual se muestra la posicién correspondiente a la
temperatura de transicion vitrea Tg.

De la tabla 10 podemos decir que los materiales sometidos a hidrdlisis,
térmicamente no sufren afeccién alguna que le provea o elimine propiedades, ya
que, como se puede ver los valores a “0” ciclos y “30” ciclos, no sufren un cambio
apreciable a excepciéon de las muestra 3S y 5S que muestran un aumento de 7y 8

grados respectivamente.

4.4. Pruebas Mecanicas
Al ser sometidas a tension, las muestras presentan un blanqueamiento en la zona
donde posteriormente se romperan.Esta coloraciénblancuzca es debida a la
formacion de pequefas fisuras que disminuyen la resistencia del material; estas
zonas estan conformadas por vacios y polimero orientado en la misma direccion
del esfuerzo aplicado. Los vacios y la orientacion del polimero pueden cambiar el
indice de refraccion lo que ocasiona la coloracion blanca. Algunos estudios
refieren que existe una relacion directa entre el tamafio de estas fisuras y el
diametro de la particula de elastdbmero y que ésta genera una resistencia que se
propaga en direccion perpendicular al esfuerzo aplicado por otro lado el
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crecimiento de dichas fisuras es detenido al encontrarse con otra particula de

elastomero.[55, 56]

Acontinuacion se muestran en la tabla 14 las caracteristicas de las muestras que
sirvieron como base de comparacion en el desarrollo de los nanocompuestos. Son
denominadas “GP 22" y “0”", que corresponden al material virgen y al material

recuperado, al que no se le ha adicionado nada.

Tabla 9.- Propiedades mecéanicas de los materiales base.

Tension 0 Tension %
en la % . . en el Deformacion
Deformacion | Modulo de | Tenacidad | punto
Muestra| carga en el punto
L en la carga | Young[MPa] [Mpa] de
maxima maxima rotura de rotura
MPa MPa
[MPa] [Mpal [MPa]
GP-22 | 16.4278 3.7748 878.005 0.3558 |16.4278 3.7748
0 8.03 1.977 750.5614 0.0852 | 7.7636 2.024

De la tabla anterior se puedeobservarque el material virgen (GP-22) tiene una
resistencia a la tension un 200% mayor que la del recuperado (0) este material,
muestra ademas, una disminucion en el porcentaje de deformacion (10@&t/L o).
Esto implica un aumento en la fragilidad del material tras su uso vy
reprocesado,que puede ser provocado por el entrecruzamiento o degradacion del
material. Cabe mencionar que el ABS solo muestra esta disminucién de la
deformacion en los primeros dos ciclos de extrusibn o reprocesamiento, pero
aumenta linealmente a partir del tercer reciclado yhasta los 7 ciclos [53].Su
degradacion térmica es limitada debido a la pobre difusion del oxigeno en el

material [54].

La tabla 15 muestra que las propiedades de los nanocompuestos producidos
donde los numerosen los nombres de las muestras corresponden a la cantidad de
arcilla que contiene; esta cantidad es un porciento en peso.Como ya se menciono,
se trabajé con porcentajes de 1,3 y 5 por ciento en peso.Las muestras que tienen

una “s” indican que contienen al intercalante con una relacién 1:1 con la arcilla.
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Tabla 10.- Propiedades de los hanocompuestos producidos

Tension o TenS|(|)n %
en la o . . €N € | beformacion
Deformacién | Modulo de | Tenacidad| punto
Muestra| carga en el punto
L enlacarga |Young[MPa]| [Mpa] de
maxima maxima rotura de rotura
[MPa] [Mpal [MPa]
1 14.3 3.8 724.3 0.4 14.3 3.8
3 16.4 3.5 837.0 0.3 16.4 3.5
5 22.5 4.9 900.1 0.6 22.5 4.9
1s 24.0 5.7 908.2 0.8 24.0 5.7
3s 23.9 4.8 934.6 0.6 23.9 4.8
5s 22.2 5.3 910.6 0.6 22.2 5.3

Como se puede observar en la tabla 15, el aumento en la cantidad de arcilla
conlleva un aumento de la resistencia a la tension del material en los especimenes
en los que se incorpord Unicamente arcilla, mientras que en los que ademas se
incorporé intercalante (acetato de amilo) disminuye, aunque aun asi muestran
valores mas altos de resistencia a la tension que el material virgen, el recuperado
y los compuestos con arcilla.Esto es aparentemente debido a que cuando la arcilla
era expandida formaba pequefios grumos de alta adhesividad entre si;que se
mantenian durante el mezclado y el proceso de extrusién. Estos grumos actuaban
como concentradores de esfuerzo, lo cual conlleva una disminucion de la

resistencia.

Respecto a los materiales bases, las muestras con intercalante los superan en
resistencia a la tension y, mas notoriamente, respecto alamuestra “0”, donde,
podemos apreciar que la resistencia a la tension del material aumenta de 180 a
280%.La intercalacién es mostrada en la figura 27puesto que el pico esta recorrido
hacia la izquierda, prevaleciendo un pico mas notorio para las muestras con mayor

cantidad de arcilla muestra 5.

La figura 27 muestra el difractograma para los materiales de referencia gp-22

(material virgen) y 0, que es el material recuperado, el cual muestra un pequefio
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pico antes del caracteristico del ABS, aunque este pico desaparece con la

incorporacion de la arcilla como se ve en las los difractogramas de las muestras.

La intercalacionde la arcilla es alcanzada como se puede ver en las figuras 27 y
28, ya que el pico caracteristico de la montmorillonitéd (2 = 8.72) se desplaza
hacia la izquierda de donde deberia aparecer, esto repercute en el aumento de las
propiedades del material.El incremento en el moédulo de Young y en la
tenacidadrefleja un endurecimiento del material que repercute en el aumento de la

resistencia, que a la larga conlleva fragilidad de este material.
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Figura 24. Difractograma de los materiales de referencia
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Figura 25.- Difractograma de las diversas muestras de nanocompuesto antes de hidrolisis sin
intercalante.

Como se aprecia en la figura 31 a menor cantidad de arcilla se favorece la
intercalacion, ya que cuando se trata de un nanocompuesto exfoliado, el pico
caracteristico de
correspondiente a la muestra 1, el pico a 26= 7.12 que aparece en las muestras 3
y 5 ha desaparecido. En lo que respecta a los nanocompuestos producidos con el
intercalante, se aprecia que la arcilla alcanza una intercalacién similar a los que no

lo contienen.La intercalacidbn es mayoren la muestras con una menor proporcion

de arcilla.
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Figura 26.- Difractograma de las diversas muestras de nanocompuesto antes de hidrolisis con
intercalante.

4.5. Hidrdlisis
A continuacion se muestran los resultados de la difraccion para las muestras sin
intercalante y con intercalante en la figuras 31 y 32, respectivamente. En la figura
31 se aprecia la aparicién de un sutil pico desplazado a la derecha de donde debia
aparecer el de la montmorillonita correspondiendo a un valor de 20 de 12, la
tendencia ascendente da la curva es debida a la aparicion del pico del ABS
asociada a la compensacion por amorfo. El pico a un valor de B=7.12 en la figura
31, es un pico propio de los nanocompuestos intercalados, la expansion finita
asociada con la intercalacion del polimero resulta en la aparicion de nuevos picos.
Se evidencia que el pico es menos pronunciado a menor cantidad de arcilla, es
decir, la menor composicion de la arcilla permite que mayor cantidad de polimero
ingrese a las galerias. En la figura 32 se observa la desaparicion del pico de la
montmorillonita, comportamiento caracteristico de los nanocompuestos
exfoliados.Con este resultado podemos decir que la incorporacion del intercalante

favorece la exfoliacion de la arcilla.
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Figura 27.- Difractograma de las muestras sin intercalante después de 30 ciclos de hidrdlisis.
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Figura 28.- Difractograma de las muestras con intercalante después de 30 ciclos de hidrdlisis.

Este arreglo exfoliado de la arcilla asegura la mejor interacciéon entre las fases vy,
en ocasiones, las mejores propiedades mecanicas Suresh 2007 [55]. Al medir la
distancia interplanar (tabla 17) de las muestras, podemos ver que la arcilla se
expandié después de ser sometida a hidrdlisis,debido probablemente a que
durante este proceso tanto el polimero como la arcilla absorben agua.Dicha
absorcién de agua por la arcilla puede provocar la expansion e introduccion de

mayor cantidad de polimero, con lo que aumenta el grado de intercalacion yquiza
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incluso alcanzar la exfoliacion aunque cabe destacar que la forma en la que se
lleva a cabo la prueba y la poca cantidad de arcilla en el caso de la muestras con

1%, la muestra podria no contener arcilla.

Tabla 11.- Distancias interlaminares antes y después de la hidrdlisis.

Distancia Interplanar [A]

Muestra Descripcion "0" ciclos de |["30" ciclos de
hidrolisis hidrélisis
0 ABS recuperado no se aprecia No Se aprecia
GP22 ABS virgen no se aprecia No Se aprecia
1 ABS recuperado/ 1% MMT 12.045 | MO S€aprecia
3 ABS recuperado/ 3% MMT 12.446 no se aprecia
5 ABS recuperado/ 5% MMT 12.871 no se aprecia
o)
1s ABS recuperadogrlnﬁ)OMMT /acetato de 12521 no se aprecia
o)
3s ABS recuperadoii fn ﬁ)OMMT /acetato de 12.977 no se aprecia
0
5s ABS recuperadogrSnﬁ)oMMT /acetato de 12 659 no se aprecia

Una vez obtenidos los datos de exfoliacion de la arcilla,se pueden analizar los
resultados obtenidos de las pruebas mecanicas en funcion de los ciclos de
hidrolisis, mostradas en las figuras 35 y 36.En estas figuras se observa que
cuando no se incorpora el intercalante, las muestras no presentan buenas
propiedades mecanicas, como es el caso de la muestra 5 (contiene 5% p/p de
MMT) que su resistencia decae mas de 10 MPa en tan solo 30 dias.Esto puede
ser debido a que la montmorillonita absorbiéo parte del agua,esto aumenta el
tamafio de particula y disminuye la cohesion que se tenia, es decir, la particula de
montmorillonita se hincha por el agua absorbida (ver tabla 17),esto genera
esfuerzos,aunque generanvacios internos que propician la ruptura de la muestra
ya que disminuyen la interaccion polimero-arcilla y a su vez se produce una nueva
relacion arcilla-polimero-agua que tiene menor resistencia a la tension. Este efecto
es agravado por la ya mencionada formaciéon de grumos o aglomerados causados

al aumentar la cantidad de arcilla contenida.Como se puede apreciar en
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lasfiguras33 y 34 la inclusion de arcilla presenta un maximo en las propiedades

mecanicas en 3%.
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Figura 29.- Resistencia a la tension de las muestras sin intercalante

En la figura 35se observa que los materiales producidos al incorporar el 1, 3 y 5 por ciento
de arcilla en peso, son bastante inestables y que aunque en un principio sus propiedades
son mejores que las de los materiales de referencia, conforme transcurren los ciclos dicho
comportamiento decae. Aunque cabe destacar que incluso a los 30 ciclos, los
nanocompuestos presentan mejor resistencia que el material recuperado (0) no asi del

material virgen (GP-22).

En lo que respecta a los nanocompuestos producidos a partir de montmorillonita
expandida (MMTE), en la figura 36,se aprecia que la muestra con 3% de arcilla (3S)
sobrepasa al material recuperado hasta en un 250% manteniendo esta tendencia a lo
largo de los ciclos. Dicho nanocompuesto incluso sobrepasa los valores obtenidos para el
material virgen ya que como se puede ver el material virgen siempre esta por debajo por

un minimo de 7 MPa, en el punto mas bajo.
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Figura 30.- Resistencia a la tensién de las muestras con intercalante

Otra caracteristica que le incorpora el intercalante es cierta estabilidad ya que las
variaciones en las muestras intercalantes (1S, 3S y 5S) son mucho menores
mientras que para las muestras no intercalantes (1,3 y 5) las variaciones son muy
pronunciadas. Los aumentos en las propiedades pueden ser debidos a reacciones
de crecimiento de cadena, ya que como ya se explico; la degradacion del polimero
produce cadenas vivas 0 compuestos poliméricos peroxi, ROO<(el mecanismo de
degradacion se muestra en el anexo A) que reaccionan con las cadenas restantes
produciendo un polimero de mayor peso molecular y por ende mayores
propiedades mecanicas. Esto hace de manifiesto la presencia de dos mecanismos
uno aumento de peso molecular hasta alcanzar los 10 ciclos, seguido de una
degradacion. Aunque dichos mecanismos se dan en menor proporcion con la

presencia del intercalante que funge como estabilizador.
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Figura 31.- Efecto del aumento en la composicién de MMT a lo largo de los ciclos de hidrolisis.
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Figura 32.- Efecto del aumento en la composicion de MMTE a lo largo de los ciclos de hidrolisis.

Como ya se dijo, el aumento en la cantidad de montmorillonita mejora la
resistencia del material, aunque se presenta un maximo en 3% para ambas
graficas. Aunque, en la figura 35 se aprecia que la mayor resistencia es alcanzada

a 5% dicha caracteristica cae rapidamente al aumentar los ciclos.

Respecto a las muestras a las que se les incorporé la arena, se puede mencionar
gue la adicion de esta incorpora esfuerzos internos, nula cohesion entre las fases,
como se vera mas adelante en la microscopia electrénica de barrido diferencial.

Dichos efectos tienen un mayor impacto que los de la adicién del intercalante,

86



puesto que dicha adicion no confiere a las muestras gran apoyo. Aungue para los
materiales con arcilla expandida sus propiedades son ligeramente mayores a las
del material recuperado decaen muy rapidamente como se puede ver en las
figuras 39 y 40. Donde se muestran las muestras con arcilla expandida y no
expandida respectivamente. La figura 38evidencia la existencia del maximo
permisible de cantidad de arcilla en la muestra con 3% (340, 3% de arcilla'y 40%
de arena) y la baja cohesién de las fases arrojando valores de resistencia
sumamente bajos como los dados para la muestra con 1% (140,1 % de arcilla y
40% de arena) que son incluso menores a 4 MPa.
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Figura 33.- Resistencia a la tensién de las muestras con 40% en peso arena 'y MMT.
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Figura 34.- Resistencia a la tensién de las muestra con 40% en arenay MMTE.
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4.6. Microscopiaelectrénica de barrido

A continuacion se muestran las microscopias superficiales en la zona de la
fractura de las muestras de referencia.Las muestras de material recuperado “0”
presentan extensas superficies planas que le proporcionan fragilidad al material ya
que indican que el material se fracturo en un solo plano, no opuso cierta
resistencia a la fractura, dando origen a éstas superficies planas tipicas de
materiales fragiles. Dichas zonas estan encerradas en circulos blancos en las
figuras35a y b. En las figuras 35c y d, se pueden observar muestras pasados 30

ciclos, se aprecian pequefias formaciones.

100um

@ ()
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(c) (d)

Figura 35.-MicroscopiasABS recuperado (a) 250 aumentos (b) 2500 aumentos. Ambas muestras
sin hidrolizar. (c) 250 aumentos (d) 2500 aumentos. Ambas con 30 dias de hidrdlisis.

cavernosas creadas a partir de un proceso denominado cavitacion, que es la
formacion de pequefios huecos en la superficie,debido a presiones internas o
degradacion que confieren fragilidad al material,aunado a las superficies planas
gue, como ya se dijo, debilitan ain mas al material, de estas topologias se puede
ver que el material recuperado tras 30 dias de hidrdlisis presenta una menor

resistencia que cuando no habia sufrido dicho ataque.

El material virgen también presenta zonas planas de gran longitud, ademas, de
relieves que fragilizan (figura 36 a y b) el material previo a la hidrolisis. Tras ser
sometido a dicho tratamiento el ABS virgen presenta al igual que en el material

recuperado estas pequefias cavernas como se puede ver en las figuras 36 c y d.
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Detector = QBSD
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Figura 36.-Microscopias ABS virgen (a) 250 aumentos (b) 2500 aumentos. Ambas muestras sin
hidrolizar. (c) 250 aumentos (d) 2500 aumentos. Ambas con 30 dias de hidrdlisis.

La muestra de ABS virgen sometida a 30 dias de hidrdlisis comienza a presentar
la formacion pequefios relieves y zonas planas de menor tamafio donde florecen
de regiones estriadas que contienen pequefios huecos. El hecho de que las zonas
planas sean en mayor cantidad y de menor tamafio sugiere que el material cedio a
en diferentes instantes y no de un solo golpe lo que es acompafiado de una mayor
resistencia. Este resultado concuerda con lo mostrado en las pruebas de tension

donde el material incrementa su resistencia al final de los ciclos.
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(a) (b)
Figura 37.-Muestra 1 (a) antes de hidrdlisis (b) después de hidrolisis
La figura 37 presenta las microscopias tomadas a 250 aumentos, de la muestra 1,
donde se puede ver que para las muestras con hidrélisis (figura 37b) las
superficies planas son de mayor longitud y profundidad como la del circulo grande
al centro, en lo que respecta a las muestras sin hidrélisis a pesar de mostrar zonas

planas estas son pequefias y de poca profundidad.

Detector = QBSD

(@) (b)
Figura 38.- Microscopias muestra 3S (a) sin hidrdlisis (b) con hidrdlisis.
Para la muestra 3S mostrado en la figura 38, el material no presenta una variacion
notoria en la topografia a lo largo de la hidrolisis, se fractura en diversos planos,
con fracturas de reducidas dimensiones poco profundas reflejando alta resistencia

mecanica como se vio en el apartado de pruebas mecanicas.
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Detector = QBSD

Mag= 1.00KX
EHT =20.00 kV

Figura 39.- Microscopias de la interface arena-ABS a) 100 aumentos, b) 500 aumentos y ¢)1000
aumentos

Las figuras39a y b son microscopias tomadas a 100 aumentos donde se observa
gue no hay adhesién entre las fases ya que no se aprecia que el ABS opusiera
resistencia al desprendimiento del grano de arena dejando tras de ella un espacio
hueco perfectamente definido,motivo por el cual decaen las propiedades

mecanicas de los especimenes que contienen dicha mezcla.
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La figura 39c tomada a 1000 aumentos, muestra un pronunciado espaciamiento
entre la arena de rio y el ABS, lo cual conlleva fragilidad como ya se menciond. En

los circulos podemos ver dichos espaciamientos que existen entre ambas

superficies.

Figura 40. Microscopias del &rea transversal de la muestra 0 (a), la muestra gp22 (b) y las
muestras con arena (C).

De las microscopias tomadas al area transversal de la probeta, al parecer el proceso de pulido
elimino los defectos producidos debido al tamafio de la silice utilizada. Los pequefios relieves como
rasgufios no son atribuibles a él avance de la hidrolisis si no al corte realizado por la segueta como

se aprecian en la figura 40b.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES




5. Conclusiones

Con la adicion de montmorillonita expandida en cantidades de 3% se logr6 obtener
nanocompuestos exfoliados de ABS recuperado, con un incremento en la

resistencia a la tensién hasta de un 270%.

La adicion de grandes cantidades de arena disminuye las propiedades mecanicas
del nanocompuesto debido a su poca adhesion consigo mismo y con los demas

materiales.

Con base en la resistencia a la tension, la temperatura de extrusion donde se
obtienen mejores propiedades mecanicas fue 170°C. Debido a que presenta una

mayor homogeneidad asi como buena apariencia.

El material producido utilizando la mayor cantidad de arcilla expandida que acepta
el ABS (3%) presenta mejora hasta en un 70% las propiedades del material virgen
a un menor costo. Como referencia el costo por kilogramo del material virgen es
de 57 pesos y el nanocompuesto producido de 28.5. Lo que significaria menor
cantidad de material necesario a un menor costo. Respecto al material recuperado
tiene un mayor costo, pero se utilizaria una menor cantidad de material debido a

que es 270% mas resistente.

No necesariamente el nanocompuesto mas exfoliado presenta las mejores
propiedades como se muestra en este trabajo, a pesar de que la muestra 1 es la
mas exfoliada, tiene mejores propiedades mecanicas la muestra 3S hasta en un
145%.

La presencia del intercalante favorece en la estabilidad en la resistencia a la
tensionademas de inhibir en el periodo de tiempo estudiado el efecto de la

degradacion hidrolitica.

La cantidad de arcilla utilizada para el mejoramiento de las propiedades
mecanicas del nanocompuesto debe ser menor a 5%, con la finalidad de disminuir

la cantidad de grumos.
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5.1. Recomendaciones

La cantidad de arcilla utilizada para el mejoramiento de las propiedades
mecanicas del nanocompuesto debe ser menor a 5%, con la finalidad de disminuir

la cantidad de grumos

De lo dicho por Boldizar y Karahaaliou se podria suponer que el nanocompuesto
desarrollado en este trabajo podria ser mejorado si se trabajard con un ABS
procedente de un cuarto o quinto recuperado el material resultante presentaria
mejores propiedades que el presentado ya que este procede de ABS reprocesado

solo por primera vez.

No descartar la posibilidad de usar arena de rio, ya que quiza mediante activacion
quimica se podria favorecer la cohesion, ademas de que podria servir si se usan

en menores cantidades.

Utilizar una mezcla de ABS de polimeros.Por ejemplo, polietileno, policarbonato o
polipropileno.O quizA de wuna mezcla de ABS recuperado y ABS

virgen.Dependiendo de compatibilidad entre materiales.

Uso de una arcilla mas econdmica como la Bentonita ademas de un cuadro mas
completo de muestras.Probar las muestras con 2 y 4% para encontrar mas
especificamente el maximo de arcilla aceptada por el polimero.
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Anexos

Anexo A. Mecanismos de degradacion de ABS

Mecanismo de termooxidacién de ABS propuesto por Shimada en 1961.

Donde R representa la cadenapolimerica, RH es el trans-1,4-polibutadieno, hv luz,
ROO- un radical polimérico epoxi, ROOH hidroperdxido polimérico, Inh una
impureza, OH y CO grupos hidroxil o carboxil respectivamente. El paso inicial se
da via la fotolisis del enlace metileno de la estructura de trans-1,4-polibutadieno el
cual tiene una energia de disociacion relativamente baja de 38 kcal/mol que

corresponde a una intensidad de 817 my.

. ()

. (2

.. (8)

. (9)
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Al presentar una menor energia de disociacion la degradacién o depolimerizacion
comienza en el polibutadieno (RH) siendo oxidado por el oxigeno presente durante
el calentamiento, produciendo elementos muy reactivos denominados radicales

libres, que reaccionan consigo mismos o con la cadena principal del polimero.

Mecanismo de degradacion fotooxidativa del ABS propuesto por Shimada
1961.

La degradacion comienza con la formacién de radicales por accion de la luz,

hidronios y cadena “viva’ de ABS con un menor peso molecular.

- (1)

La cadena reactiva o0 “cadena viva” de polimero reacciona con oxigeno presente,
para formar grupos reactivos que a su vez reaccionan con la cadena principal del
polimero (RH) generando nuevos radicales libres o cadenas vivas (radical

polimerico epoxi, ROO-).

(2
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Anexo B. Ficha técnica ABS
virgen
Product Information

Jan 2007 Terluran® GP-22
- BASF

The Chemical Company

Product Description

Terluran GP-22 i an aasy flowing grada of ABS for injecion molding with high resistance to impact
and heat deflecion,

RHEQLOGICAL ASTM Test Method Property Value
Melt Volume Rete 230 “C/3.8 Kg, cm®/10min, 01238 4.8
Melt Volume Rete 220 *CH0Kg D-1238 19
Mall Volume Rate 200 *C/5 Kg D-12348 15
PHYSICAL ASTM Test Method Property Value
Specific Gravity D-To2 1.04
Mold Shank, Linear-Flow {nfin} D-855 0.0055
Water absorpiicn saturated at23°C, % D-570 1
MECHAMICAL ASTM Test Method Property Value
Rockwaell Hardness, R Scale D-785 103
Tensile Modulus, MPa (psi) D-838
23%C (THF) 2,300 (333,000
Tensile Strength, Yield (3nimin), MPa (psi) D-538
23°C (T3"F) 45 (8,520)
Tensile Strength, Break (2inimin), MPa (psi) D-638 34 (4930)
Elongstion, Yietl (Zin/min), % 0-638
23°C (73'F) 28
Flenural Modulus, MPa (psi) D-790
23°%C (T3'F) 2,300 (333,000
Flexural Strength, MPa (psi) D-T20
23°C(T3"F) B85 (9.430)
IMPACT ASTM Test Method Property Value
Motched lzod Impact, JM (fi-bsfin) D-256
23°C (73'F) 300 (5.8)
-18°C (0°F) 100 (1.9)
-30°C (22T 80 (1.1)
THERMA L ASTM Test Method Property Value
DTUL & 264 psi - Unannealad “C("F) D-648 78 (172)
DTUL @@ 66 psi - Unannealed "C(F) D-548 21 {185)
DTUL & 264 psi - Annealed "C("F) D-848 99 210)
DTUL @ 66 psi- Annesled *C('F) D-648 104 (219)
Vicat, A/2 (50 dag. Crh, SON), "C{'F D-1525 96 (204)
UL RATINGS ASTM Test Method Property Value
Flammability Rafing, 1.5mm ULo4 HBE
Relative Temperature Index, 1.5mm ULT488
Mechanical wio Impact, °C 85
Mechanical w/ Impact, “C 80
Electrical, "C 80
BASF Corporation General Information: InfoPaint: 1-800-238-4075
Styrenkcs aMall: basl_infopant@besf.com
100 Campus Dive Web address: hitp/'www. plastics portal. comiusa
Flartam Park, New Jarsey 07932 Page 1 of 2
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Terluran® GP-22 =1 - BASF

Tre Snemica Company

ELECTRICAL ASTM Test Method Property Value
YVolume Resistivity [-257 =1E13
Diglectric Constant (1000000 Hz, 0,0394 in) D-150 2.8

Mote

Although all stalements and infammation in this publication am balieved to ba accurate and raliable,
they are presented gratis and for guidance only, and risks and liability for results obtained by use of
the products or application of the suggestions described are assumed by the user. NO
WARRANTIES OF ANY KIND, EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITHESS FOR A PARTICULAR PURPOSE, ARE MADE REGARDING
PRODUCTS DESCRIBED ORF DESIGNS, DATA OR INFORMATION SET FORTH, Statemants or
suggestions concerning possible use of the products are made without representation or warranty
that any such usa is fraa of patent infringameant and ara not racommendations to infringe any

patent. The user should not assume that oxicity data and safety measures are indicated or that
other measures may nol be required.
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Anexo C. Primer Paso Polimerizacion en Emulsiéon del ABS.

En el primer paso de la preparacién de la resina de ABS serealiza la produccion
de sustrato poli elastémerico. Este sustrato puede ser polibutadieno, copolimero
aleatorio de butadieno-estireno (SBR) o butadieno acrilonitrilo (NBR). La

proporcion de estireno o acrilonitrilo usualmente es menor a 35%.

La reaccion generalmente ocurre en un reactor en lotes con agitacion, el reactor
esta disefiado para presiones mayores a 1000 KPa, trabaja volimenes de entre 10
y 30 M® y esta recubierto para enfriamiento que absorbe los 1350 J/g que produce

la reaccion, el reactor generalmente es de acero o acero inoxidable.

Tabla 12. Formulacion tipica del primer paso de formacién del ABS por emulsion
(formacion del sustrato polimérico de polibutadieno).

Componente Partes (en peso)
Agua 200.0
1,3-butadieno 175.0
Oleato de sodio 4.0
Hidroxiperéxido de 0.3
cumeno CHP?
Pirofosfato de sodio 2.5
Dextrosa 1.0
Sulfato ferroso 0.05

%se utiliza como iniciador o catalizador de ABS, caucho sintético,acrilatos y PE,
http://spanish.alibaba.com/product-free/dcp-eva-105148538.html 0 http://es.patents.com/us-
3855188.html.

El aire es inicialmente retirado mediante vacio 0 por purga con nitrogeno: el agua,
los emulsificantes (oleato de sodio o potasio, sales de potasio, etc.), controladores
de electrolitos y pH (hidroxido de potasio o pirofosfato de sodio) y agentes de
transferencia de cadena (usualmente mercaptanos, sirven para suministrar iones y
controlar la distribucion de peso molecular terminando la cadenas de crecimiento
existentes mientras inicia otra cadena) son agregados al reactor a una
temperatura controlada de entre 10-85°C. El butadieno y el sistema iniciador

(perdxidos organicos, persulfatos, hierro, azlcar, peréxidos, sistemas redox) son
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agregados. El latex es retirado mediante destilacion relampago (flash) a vacio de
cualquier monomero residual que puede ser colectado para su reuso, éste se
extrae por la desgasificacion lograda por el vacio. El control del tamafio de
particula e indice de hinchamiento (swell index, una medida del grado de
entrecruzamiento) es muy importante, ya que determinan la eficiencia del
entrecruzamiento y con esto las propiedades ultimas del material.Mediante este

proceso se obtienen particulas de entre 0.05-0.5 uym.
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Anexo C. Segundo Paso Polimerizacion en Emulsion del ABS.

El segundo paso es la reaccion del estireno y el acrilonitrilo en presencia del
polibutadieno previamente formado. Se lleva a cabo en un reactor de acero

inoxidable a presion atmosférica y temperatura entre 40 y 85°C.

Tabla 13. Formulacién tipica de ABS obtenido por emulsion.

Componente Partes (en peso)
Agua, incluyendo la del elastomero latex | 300
Polibutadieno, contenido en la base 30

Estireno 50

Acrilonitrilo 20

t-hexadecil mercaptano 0.1

Oleato de sodio 0.5

Persulfato de potasio 0.5

La relacién del acrilonitrilo-estireno utilizado usualmente es de entre 1.5y 3:5. La
polimerizacion es iniciada con peréxidos organicos, componentes azo, persulfatos
o sistemas redox., Para alcanzar una conversion del 90% se requieren de 1 a 4
horas, el monémero residual puede ser retirado con vapor y reutilizado. Los
antioxidantes pueden ser agregados al latex para proveer estabilidad térmica. El
latex obtenido de este segundo paso es coagulado en uno o varios contenedores
agregando compuestos coagulantes (sulfato de aluminio, sulfato de magnesio,
cloruro de calcio) y acidos (sulftrico o clorhidrico) para después separar la resina

que sera lavada y secada [23].

El tamafio de las particulas de esta resina dependera de la temperatura,

concentracion de sélidos en el latex, coagulante, agitacion y tiempo de residencia.
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Anexo D. Comparativa econdmica de un tanque hecho de HDPE virgen y uno
hecho con el nanocompuesto de ABS (NABS).

Cantidad de ABS/MMTE al 3% (NABS) que se requiere para producir un tanque
con capacidad nominal de 150 L con un diametro de 80cm a diferentes presiones
comparado con la cantidad que se requiere de polietileno de alta densidad (HDPE)
reciclado a diferentes presiones internas o a 50 afios segun ISO 12162 con
C=1.25.

80 3
70 B
60 |
50 L
"og [ |
2 40 = py L 4
= . # NABS
30 | r
* B HDPE
20 L *
*
10 iR
’ L 2
0
0 2 4 6 8 10
P; [kg/cm?]

Tomando los precios ofrecidos por plasticos “Los Delfines” a marzo del 2011 los
cuales son de 7.5y 10.5 pesos por kilogramo de HPDE y ABS respectivamente,
podemos ver que el material producido NABS es mas factible econémicamente.
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Tanto la cantidad de material como el precio del nanocompuesto producido, muestra menores
requerimientos. Debemos resaltar que se ahorran $100 y 22 kg de material a la presion especificada

de 8kg.

Notas.-

Los calculos realizados se llevan a cabo considerando un sobredisefio de 30% y un diametro externo
de 81cm con forma de tanque cilindrico.

Los datos fueron obtenidos mediante las siguientes expresiones 1SO 12162.
e=PND/(20,+PN)

Donde:
e =espesor en mm
PN = presién nominal, MPa
D = diametro externo de la tuberia, mm

o, = tension de disefio, MPa

(1 MPa = 10 bar = 10 Kgf/lcm2 )

Relacion de Barlow.
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t= (DP/2S)+ ¢
t=espesor en in
P=presién nominal en psi
S=esfuerzo permisible en Ib/in®

C= factor de corrosion en in
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