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[l. Glosario de términos

MMT

DDA
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MAH
PP-g-MAH
MMT-DDA
PP/MMT-DDA
PP/Testigo
CIC

HCI

MET

IR

USAI

MB

RPM

uv

Montmorillonita

Dodecilamina

Polipropileno

Anhidrido maleico

Polipropileno injertado con MAH (ej. Polibond)

Arcilla modificada quimicamente con DDA
Compuesto obtenido de la mezcla de PP y MMT-DDA
Compuesto obtenido de la mezcla de PP y muestra testigo
Capacidad de intercambio cationico

Acido clorhidrico

Microscopia electrénica de transmision
Espectrometria infrarroja

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
Master batch (lote 0 mezcla principal)

Revoluciones por minuto

Radiacion ultravioleta
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I1l. Resumen

Un Material Compuesto es aquel que esta formado por dos o0 mas componentes,
fisicamente distintos y mecénicamente separables, que aportan una accién
combinada que permite obtener un material final con propiedades distintas que las

que presenta cada componente por separado.

En este trabajo se buscé elaborar materiales compuestos de polipropileno y
montmorillonita (MMT). Esta se utiliz6 como refuerzo ya que es una arcilla de
filosilicatos trilaminares (particulas).

La montmorillonita se modificO a partir de una amina, mezclandose en un
recipiente con &cido clorhidrico y agua destilada a 80 °C con agitacion constante
por una hora. Se extrajo la espuma generada en la reaccién, se secé a
temperatura ambiente por una semana y se tamizé para obtener un tamafio de
particula menor de 0,125 mm. La MMT modificada se introdujo en la matriz
polimerica (PP) a partir del mezclado en fundido por extrusion. Finalmente, se
realizaron ensayos de traccién (modulo elastico); preparando probetas de acuerdo

a la norma ASTM-D638-08, usando la técnica de moldeo por compresion.

Las mejores condiciones de elaboracién y procesamiento de los materiales se
seleccionaron a partir de un disefio de experimentos. El material obtenido a partir
de MMT — DDA manifestd propiedades superiores con respecto a las propiedades
del Testigo. Las condiciones con las que se obtuvo mayor aumento del médulo
elastico en los materiales corresponden a las siguientes: Concentracion de
montmorillonita injertada en la matriz poliméricas: 5%, temperatura del rotor,
160 °C; temperatura del dado, 170 °C; rapidez del rotor. 186 RPM. El material
obtenido bajo estas condiciones tuvo un aumento en su médulo elastico del 70%

con respecto al PP puro.



Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

1. Introduccion

Cuando se elige un celular se evaltan sus cualidades y el precio, pero en ningun
caso se cuestiona el tipo de materiales que lo constituyen. Aunque parezca que
los materiales se encuentran inertes en nuestras vidas, éstos se pueden equiparar
a la energia como recurso basico para la humanidad. Histéricamente, el desarrollo
y la evolucion de las sociedades han estado intimamente vinculados a la
capacidad de sus miembros para producir y conformar los materiales necesarios
para satisfacer sus necesidades. Es por eso que el estudio sobre los materiales

tiene una gran relevancia para los cientificos. *!

En la actualidad se usan mucho los materiales de matriz polimérica. Se utilizan en
la industria automovilistica, naval, aeronautica, aeroespacial, electronica, de
material deportivo y de la construccion, reemplazando a los metales en muchas

aplicaciones.

Con el fin de obtener un cambio en las propiedades de los materiales poliméricos
es habitual la aditivacion del polimero con diferentes compuestos, sean de origen
natural o de origen sintético. Esta adicibn de compuestos tiene como finalidad
incrementar la resistencia mecanica o la resistencia al impacté o incluso en
algunos casos modificar otras propiedades como la conductividad eléctrica o la

permeabilidad a los gases. 34

Es posible observar que en la aditivacion de los compuestos de tipo convencional
existe una marcada separacion a nivel microscopico entre la fase organica y la
inorganica sin que haya interacciones significativas entre ellos ®®. Sin embargo,
por medio de un tratamiento superficial del agente inorganico se puede generar en

el compuesto una dispersion a nivel microscépico 57

Existe una amplia variedad de refuerzos tanto naturales como sintéticos que se
encuentran en disposicion, con condiciones especificas, de intercalar un polimero.
Los compuestos basados en silicato laminar o arcilla estan siendo estudiados

ampliamente, probablemente porque el material arcilloso del que parten es
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facilmente rechazado y porque su quimica de intercalacion ha sido estudiada

durante mucho tiempo 8,

El compuesto polimero/silicato laminar es un hibrido entre la fase orgénica (el
polimero) y la fase inorganica (el silicato). Pasando a ser obtenidas dos tipos de
estructuras: compuestos intercalados, donde las cadenas del polimero se
encuentran inmersas entre los estratos de silicato y los compuestos exfoliados,
donde los estratos de silicato separados e individuales estan mas o menos

uniformemente dispersos en la matriz polimérica 9.

Las propiedades de un material compuesto deben de ser superiores y
posiblemente Unicas con respecto a las propiedades originales de los materiales

por separado, siendo parte crucial la dispersion de la arcilla en el polimero.

Derivado de lo anterior, en el presente proyecto de investigacion se busca
encontrar las condiciones adecuadas de elaboracion de compuestos
polimero/arcilla con el propésito de mejorar sus propiedades mecanicas, teniendo

en cuenta su posible aplicacion en la industria.

A continuacién se presentan los objetivos del proyecto:
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Objetivos

Objetivo General
Obtener y caracterizar un material compuesto de PP/MMT.

Objetivos Particulares

o Obtener MMT quimicamente modificada a partir de dodecilamina.

o Variar las concentraciones del 4cido clorhidrico y de la dodecilamina en

el proceso de obtencion de la MMT modificada para estudiar su efecto.

o Encontrar las condiciones idoneas para procesar los materiales PP/MMT
modificada a partir de mezclado en fundido por extrusion.

o Caracterizar los materiales compuestos obtenidos por medio de estudios

de difraccion de rayos X y microscopia electrénica.

o Preparar probetas de los materiales compuestos a partir de moldeo por
compresion y realizar ensayos de traccion (evaluacién del médulo de

elasticidad).

o Determinar las mejores condiciones de proceso a partir de los resultados

obtenidos de la caracterizacion del material.

Hipotesis

Al modificar quimicamente la arcilla con dodecilamina, se espera obtener una
mejor compatibilidad con el polipropileno, de tal manera que se obtenga un cambio
en las propiedades mecanicas del material PP/Arcilla modificada procesado a

partir de mezclado en fundido por extrusion.
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2. Antecedentes

2.1. Polimeros

Un polimero est4d formado por muchos millares de moléculas pequefnas
denominadas mondémeros (mono = una, mero = parte), unidas quimicamente por
enlaces covalentes entre si para formar una macromolécula. La palabra polimero

proviene del vocablo griego poli = muchos, meros = partes .

Las largas cadenas provocan que las propiedades de los polimeros sean muy
diferentes a las de las moléculas convencionales mas pequefas. Principalmente
son superiores las propiedades mecanicas debido a que las grandes cadenas

poliméricas se atraen entre si.

Ejemplos de polimeros de origen natural son las proteinas (seda, enzimas,
colageno), los polisacéaridos (almidon, celulosa) y los acidos nucleicos, los cuales

cumplen funciones especificas en los seres vivos.

Dentro de los polimeros sintéticos, el mas simple es el polietileno, siendo el etileno
el mondmero a partir del cual se forma (Ver la Figura 2.1).

unidad repetitiva

N NI NI N S
o + + —C—C—C—Ct+C—C—
¥ v ¥ ‘u ¥ H . |
H H|H H|H H
monomeros de etileno polietileno

Figura 2.1. Reaccién de polimerizacion del Etileno.

La unidad estructural que se repite a lo largo de la cadena polimérica se denomina
unidad repetitiva y la reaccion en la cual los monémeros se unen entre si para

formar el polimero se denomina reaccion de polimerizacion.
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2.2. Generalidades del Polipropileno B4

El polipropileno (PP) es uno de los polimeros de mayor crecimiento en el mundo.
Una investigacion de mercado reciente prevé que el consumo de polipropileno

llegara a 51 millones de toneladas a finales del 2010 2.

El polipropileno es un termoplastico que pertenece a la familia de las poliolefinas,
se obtiene a través del mondémero propileno. Cumple una doble tarea, como
plastico y como pelicula. Como plastico se utiliza para hacer cosas como envases
para alimentos capaces de ser lavados en un lavaplatos. Esto es factible porque
no funde por debajo de 160 °C. Como pelicula, el polipropileno se utiliza para
hacer alfombras de interior y exterior, la clase que se encuentra siempre alrededor
de las piscinas y las canchas de mini-golf ' y bolsas de BOPP (Polipropileno

biorentado).

Estructuralmente es un polimero vinilico (Ver la Figura 2.2), similar al polietileno,
s6lo que uno de los carbonos de la unidad monomérica tiene unido un grupo
metilo. El polipropileno se puede producir a partir del monémero propileno, por
polimerizacién con catalizadores Ziegler-Natta o por polimerizacion catalizada por

metalocenos.

Hs Polimerizacién Ziegler-Natta

¢ (|:H3
\‘_2/ > ‘ECH_CHQ}
= \ -
H

Catalisis por metalocenos

Figura 2.2. Reaccion del polipropileno.

Actualmente se modifican sus propiedades para hacerlo mas tenaz, mas rigido o

mas flexible y mas translucido segun la aplicacion. Esto se logra de varias formas:

e Por copolimerizacion
e Mezclandolo con otros polimeros
e Controlando peso molecular y distribuciéon de pesos moleculares

e Usando aditivos y refuerzos

Los recursos anteriormente mencionados corrigen dos defectos del polipropileno:

Pagina 5



Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

e Su fragilidad que empieza a manifestarse cerca de 0°C.

e Suinherente vulnerabilidad a la degradacion oxidativa.

El polipropileno es un material rigido, debido a su alto grado de cristalinidad y su

temperatura de transicion vitrea esté entre —10 y —18°C.

Actualmente, el polipropileno es el termoplastico més utilizado como matriz, sobre

todo el isotactico.
2.2.1. Clasificacion B!

- Estructura quimica:

Con los catalizadores desarrollados por G. Natta y K. Ziegler se obtuvieron los tres
productos isomeros del PP, ésta estéreoregularidad se le denomina “tacticidad”, y

se clasifica en:

a) lIsotactico
b) Sindiotactico

c) Atéctico
a) Isotactico

Se caracteriza por una misma posicién estereoquimica de los radicales metilo a lo
largo de la cadena (Ver la Figura 2.3), que permite cristalizar. Esto se refleja

principalmente en valores altos de propiedades mecanicas y térmicas.

| | | | |
‘ ® © ¢ & o
Figura 2.3. Ordenamiento isotactico del radical metilo.

La cadena molecular del PP isotactico no tiene forma lineal como el PE, ya que

sus cadenas toman una forma helicoidal con tres moléculas en cada vuelta.
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b) Sindiotactico

En esta estructura los radicales metilo, estan alternados a lo largo de la cadena de
manera ordenada estereoquimicamente (Ver la Figura 2.4). La dificultad de
sintesis de esta estructura no ha permitido su comercializacion hasta ahora, si
bien las dltimas noticias apuntan a su aparicion en el mercado con mejores
propiedades en cuanto a resistencia al impacto, flexibilidad y claridad que las de

PP isotactico.

| I |
@ L L

Figura 2.4. Ordenamiento sindiotactico del radical metilo.
c) Atéctico

En el PP at4ctico, los radicales metilo, se encuentran al azar en la cadena (Ver la
Figura 2.5). El PP atactico es una cera que apenas tiende a cristalizar, ya que
carece de ordenamiento espacial.

® @

Figura 2.5. Ordenamiento atactico.

Por consiguiente, su densidad y resistencia mecénica son menores al isotactico,
asi como las temperaturas de reblandecimiento y fusion; es una cera que tiene
algunas aplicaciones como termoplastico. EI PP atactico se usa para revestir
techos de edificios y tiene la funcion de impermeabilizante, entre otras

aplicaciones.

Pagina 7



Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

Por materias primas [

e Homopolimero: Estan formados por una sola unidad estructural (propileno).
Es sintetizado a partir del mondmero bajo condiciones controladas de
presion y temperatura, en presencia de un catalizador de quinta generacion.

e Copolimero: Contienen dos o mas unidades estructurales. Estas
combinaciones de mondmeros se realizan para modificar las propiedades
de los polimeros y lograr nuevas aplicaciones.

o De impacto: Se elabora a partir de la dispersion del propileno con
hule etilenopropileno (EPR).

o Aleatorio: Es un polimero que se obtiene al azar al agregar ciertos
porcentajes de otro monomero, como el etileno, al proceso de

obtencion del PP homopolimero.
2.2.2. Polimerizacién catalizada por metalocenos

La 5° generacion de catalizadores llegd a principios de la década de los 90 con el
empleo de metalocenos como catalizadores y MAO (metilaluminoxano) como

cocatalizador.

Los catalizadores homogéneos basados en metalocenos fueron desarrollados
como herramienta para investigar el mecanismo de polimerizacion de los
catalizadores Ziegler-Natta heterogéneos, pero debido a su enorme potencial en
procesos de polimerizacion de olefinas, muy pronto se produjo un importante
desarrollo en este campo de investigacion. El sistema catalitico esta formado por
un metaloceno (un compuesto formado por dos aniones ciclopentadienilo unidos a
un atomo metalico central con estado de oxidacion Il), de un metal de transicion
del grupo IV (Ti, Zr, Hf, etc.) y un compuesto de aluminio, generalmente
metilaluminoxano (MAO), que actla como cocatalizador. Los aluminoxanos
consisten en unidades oligoméricas de [-Al(Me)O-] que pueden estar en forma

lineal y/o ciclica, como se muestra en la siguiente figura.
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a b CH3
AI/O\A_[/O\‘AI/O\AJ/O\,‘-\J (lj/‘ \)?J_—CH:.
| | | | |
CH; CH; CH; CH; CH, H,C-AL 0
o4
CH;

Figura 2.6. (a) Estructura lineal y (b) Estructura ciclica del MAO.

A diferencia de los catalizadores Ziegler-Natta, los cuales presentan centros
activos con diferente estereoselectividad, los catalizadores metalocénicos tienen
una estructura molecular definida. Esto permite no solo la produccion de polimeros
extremadamente uniformes con distribuciones estrechas de pesos moleculares,
sino también correlacionar la actividad y la estereoregularidad con la estructura
molecular del catalizador. El uso de catalizadores metalocénicos para sintesis de
poliolefinas se conoce desde finales de la década de los '50. Sin embargo, su
empleo en reactores comerciales no era posible debido a su extremadamente baja
actividad y al pobre control estereoquimico. Posteriormente se realizaron varias
modificaciones a estos catalizadores con el objetivo de obtener sistemas
homogéneos con alta actividad y wuna buena estereoselectividad. Las
modificaciones incluyeron distintos tipos de ligandos, el tamafio de éstos y la
presencia de puentes ligandos a los dos anillos que dan al catalizador mayor

rigidez y varian la apertura del anillo.

Los desarrollos importantes en la catalisis metalocénica se logré al utilizar
metilaluminoxano (MAO) como cocatalizador y de dicloro zirconoceno como
catalizador. En cuanto a la polimerizacion de propileno, el descubrimiento del
sistema catalitico formado por dicloruro de rac-etilen-bis(1-indenil)zirconio(IV) y
metilaluminoxano ciclico permitié la sintesis de polipropileno isotactico mientas
que el de dicloruro de isopropilen(1-fluorenil-ciclopentadienil)zirconio(IV) hizo lo
propio con el polipropileno sindiotactico. En las Figuras 2.7 y 2.8 se muestran la

simetria y estructura de estos catalizadores.
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(-

4

Simetria C, Cl=—21 el — L1
®

rac-Et(Ind),2rCl,

Figura 2.7. Simetria y estructura del dicloruro derac-etilen-bis(1-indenil)zirconio(lV).

Simetria (:s

Pr (Flu)(Cp)2rCl,

Figura 2.8. Simetria y estructura del dicloruro de isopropilen(1-fluorenil-
ciclopentadienil)zirconio(1V).
A partir de éstos se han desarrollado cientos de catalizadores para cada fin. Los
metalocenos que se utilizan en la polimerizacion de propileno estan basados en
zirconocenos soportados sobre sélidos inertes para preservar el tamafio y la forma
de la particula. Esto los hace mas compatibles con los procesos tecnolégicos mas
avanzados de la mayoria de las empresas productoras. Las patentes de los
catalizadores metalocénicos de uso industrial le pertenecen a las siguientes
empresas. Hoeschst, Exxon, Fina, Mitsui y BASF. En 1995, ExxonMobil fue la

primera empresa en comercializar PP metalocénico.

2.2.3. Produccion Industrial

Los procesos comerciales para la obtencion del polipropileno son varios, pero

pueden clasificarse en tres:
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a. Polimerizacion en suspension

El proceso Montecatini (Montedison) fue el primer proceso industrial, y sigue
siendo el méas representativo. Se distinguen las siguientes etapas: preparacion del
catalizador; polimerizacion; recuperacion de monémero y solvente; remocioén de
residuos de catalizador; remocion de PP atactico y de bajo peso molecular;

secado del producto; adicion de modificadores y extrusion del polimero.

El sistema catalitico consiste en TiClz con monoclorodietilaluminio, Al(C2Hs).Cl, en
solucion en heptano. El TiCls se prepara primero por reduccion de tetracloruro de
titanio con trietilaluminio, en un reactor con agitacion de acero inoxidable, y luego
se introduce al reactor de polimerizacion. El propileno se polimeriza en estado
liquido a temperatura entre 60 y 80 °C, y presién entre 0,5x10° y 1,2x10° Pa
absolutos (entre 5y 12 atm). El proceso de polimerizacion es continuo, se realiza
en heptano y se utiliza hidrégeno para reducir el peso molecular. El lodo que
contiene el polimero se pasa a un reactor donde se separa parte del propileno no
reaccionado, se purifica y recicla; el catalizador se descompone por reaccién en
metanol, en presencia de HCI anhidro, y se neutraliza con solucion de KOH al 50%.
Los solventes se eliminan por centrifugacion. La mezcla de agua, metanol y
heptano conteniendo el polimero atactico se envia a una columna en la cual los
solventes son arrastrados por vapor. El polimero atactico se recupera por el fondo
de la columna. El polimero suspendido en agua se centrifuga y se transfiere a un
secador. Una vez seco, se mezcla con aditivos (antioxidantes en particular), se
extruye en forma de granulos y se almacenan. En la Figura 2.9 se observan las

etapas del proceso de polimerizacion en suspension.

Fropileno * Purificacion del propileno |
. # ; . Separacion del Pellefizacion
Catalizador ¢ Polimerizacion of ZEPALAS - ]
TLOTLOIET O (granmulado)

Figura 2.9. Etapas del proceso de polimerizacion en suspension.
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b. Polimerizacién en masa

Los procesos industriales se distinguen por la eleccion del reactor y el catalizador:
los procesos Phillips, Montedison y Solvay utilizan uno o varios reactores loop
(bucle) conectados en serie, mientras que Dart Industries y Sumitomo utilizan
reactores continuamente agitados; los catalizadores son muy activos
(desarrollados por Montedison/Mitsui Petrochemical) o super activos (desallorados
por Himont). El proceso Himont, desarrollado por las compafiias Montedison,
Mitsui y Hercules, es uno de los mas representativos, y permite obtener PP y sus

copolimeros.

El proceso Himont, denominado Spheripol o Hypol (Mitsui Petrochemical)
dependiendo de sus diferentes versiones, es continuo y se basa en un catalizador
de 42 generacion (Ti/MgCl,, un alquilaluminio, un donador de electrones). En un
reactor de tipo bucle, la mezcla reaccionante fluye impulsada por una bomba axial
(no requiere agitacion externa); alcanzando una rapidez alta (flujo turbulento, Re
alto) lo que previene la deposicion de polimero en las paredes del reactor; el area
de transferencia de calor por unidad de volumen es mas alta que en un reactor
agitado, lo que permite un mejor control de temperatura y mayor productividad. El
tiempo de residencia en el reactor se puede alterar, variando la rapidez de
recirculacion. El propileno, que se puede diluir en propano (hasta el 40%), se
alimenta al reactor en presencia de catalizador e hidrégeno. La temperatura de
reaccion es de entre 65 y 80°C, y la presion de unos 3,4x10° Pa absolutos (33
atm). La mezcla de reaccion circula rapidamente, y contiene hasta 50% de sélidos.
El Polimero y monémero que no reacciondé se separan en un tanque flash a
1,6x10° Pa absolutos (unas 16 atm). El monémero se recircula al reactor, y se
remueve el propano sobrante. A un reactor de lecho fluidizado ingresan las
particulas de polimero y vapor de agua, con el fin de desactivar el catalizador. El
secado se realiza con nitrogeno. El polimero se obtiene en forma de particulas
esféricas con diametro entre 1,5 y 2 mm vy distribucion de tamafo estrecha. La
productividad es del orden de 20 kg/g catalizador soportado (1.000 kg/g Ti). El
indice de isotacticidad es de 97%. El peso molecular se controla por adicion de
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hidrogeno durante la reaccion, y también utilizando compuestos organometalicos

derivados de zinc o cadmio. En la Figura 2.10 se observa el proceso Sheripol.

r’-l-."’l
| )
Fas
Fropilena
= - jp—
Hiidr, I
Sistema
i
cata mml |
f— i — - T
Reaciones ko -
e ——
Progieng
Et <~
|le|'|_|}-_ | "’ 3 Desactivacidn Purga
A
Hisdr no
ogenc .
- Vag
apor 2
Polipropilena
Copolimerizacion Desactivacion
Homapelimerizacian Blogue (impacto) Siripping

Figura 2.10. Proceso Sheripol.

c. Polimerizacion en fase gas

Los procesos en fase gas aparecieron casi simultdneamente con el proceso en
masa. Esta tecnologia fue revolucionaria porque evitaba completamente la
necesidad de un solvente o un medio liquido para dispersar los reactivos y
productos del reactor. También eliminaba la separacion y recuperacién de grandes
cantidades de solventes o de propileno liquido que era necesaria en los procesos

con reactores en suspensi()n 0 masa.

El proceso Unipol es uno de los mas representativos para la obtencion de
polipropileno a partir de polimerizacion en fase gas. Las plantas Unipol-Shell,
puestas en marcha en 1986, combinan las tecnologias de Union Carbidey Shell.
Lo mas visible en este proceso, es el alto rector de lecho fluidizado con su seccién

superior expandida para reducir la velocidad del gas y el arrastre de polvo. La
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alimentacion continua de catalizador, comondémero, hidrégeno y propileno se
mezcla continuamente en lecho fluidizado de fase densa del polvo. El calor de
reaccion se remueve con un gran enfriador mediante un bucle de recirculacién de

gases.

En este sistema se dice que el lecho fluidizado se comporta como un reactor de
mezcla perfecta, sin la necesidad de separacion de particulas gruesas. No se
requiere agitacion mecéanica. Las condiciones de reaccion son <88°C y <40 bar,
generalmente 70°C y 35 atm. El reactor de impacto trabaja a la misma
temperatura pero a presion mas baja, aproximadamente 17 atm. El polvo de
producto y el gas asociado se descargan justo debajo del plato distribuidor por
valvulas temporizadas hacia un separador ciclonico y luego directamente a un
recipiente de purga para remover el mondmero residual. No se necesita la
remocion del catalizador ni la extraccion del polimero atactico debido al uso de
modernos catalizadores Shell en el proceso Unipol. En la Figura 2.11 se observa

el proceso Unipol.
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Figura 2.11. Proceso Unipol
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2.2.4. Polipropileno Comercial

El PP comercial es un polimero estereoespecifico en el que las unidades del
Polipropileno estan unidas cabeza con cola y los grupos metilo estan colocados en
el mismo lado de las cadenas poliméricas. Esta estructura isotactica le imparte al

polimero sus notables propiedades:

Gran rigidez.

Excelente rango de elongacion a la ruptura.

Buena resistencia a los acidos, a la bases y a los disolventes.

Alta resistencia térmica, superior a los polietilenos.
Sus desventajas son:

e Susceptible a la degradacion oxidativa por los hidrégenos terciarios que
contiene.

e Fragilidad cerca de cero grados centigrados, pero esto se corrige
agregando modificadores de impacto.

El PP puede ser modificado por medio de cargas como el carbonato de calcio,
talco y la mica, o reforzantes como las fibras de vidrio.

Cuando se requiere alta resistencia al impacto, se le mezcla con elastomeros de
etilenopolipropileno, principalmente para aplicaciones especificas como defensas

y otras piezas automotrices.

En el proceso de formulado, se usan agentes de nucleacion para que el PP
cristalice mas rapido y los clarificantes que ademas de acelerar el proceso de
cristalizacion disminuyendo el tamafio de los cristales en una especie de red lo
cual conduce a la obtencion de piezas mas transparentes y reduce los ciclos de

moldeo.

El PP no puede utilizarse al intemperie sin estabilizadores apropiados debido a la
presencia de atomos de hidrogeno de desprendimiento facil en los atomos de

carbono terciario. Dado que el negro de humo dispone de muchos electrones
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libres, puede afadirse a polimeros como al PP para retrasar la degradacion de
radicales libres. Es costumbre afadir cantidades pequefas de otros antioxidantes,
como los tioles alifaticos o los disolfuros, para aumentar la estabilizacion por
efecto sinérgico. Este Ultimo término se usa para referirse a la estabilizacion mas
eficaz que se obtiene con una mezcla de antioxidantes. También se evita la
fotoxidacion del PP debido a la radiacion UV que interacciona con los enlaces

covalentes y puede romper algunos de ellos a lo largo de la cadena molecular.
[1.Q.P. Seymour checar bibliografia]

El PP ha tenido amplia aceptacion en muchos sectores del mercado, en México, la

distribucion de la demanda también se orienta en su mayoria a la produccion de:

e Piezas inyectadas que incluyen articulos para el hogar.

e Piezas inyectadas como tapas.

e El sector de la Raffia.

e Peliculas de gran transparencia y resistencia mecénica donde se incluye el
polipropileno biorientado y pelicula fundida para empacado de alimentos.

e Fibras para tapiceria de muebles.

e Piezas moldeadas para aplicaciones en electrodomésticos.

e Partes automotrices, es uno de los sectores que més crecen y ofrecen valor

agregado.
2.2.5. Injerto de MAH en el polipropileno (PP-g-MAH)

La incompatibilidad entre polimeros inhibe en muchos casos la mezcla entre
termoplasticos. Esta incompatibilidad es un gran obstaculo para el reciclado de los
plasticos ya que impide la adecuada adherencia en las superficies internas entre la
matriz polimérica de un compuesto y el otro. Los filosilicatos fuertemente polares
como la montmorillonita tienen grandes problemas de compatibilidad con el

comportamiento no polar de los polimeros .

Los polimeros sintéticos usualmente tienen una energia superficial baja, por lo que

existen métodos para alterar quimica y fisicamente las propiedades de la
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superficie de la cadena del polimero. Uno de ellos es por medio de la

compatibilizacién a través del injerto de anhidrido maléico a la matriz polimérica .

Por ejemplo, el grupo anhidrido forma una enlace covalente entre el grupo
hidroxilo de la fibra celulésica creando asi compatibilizacién y adhesion con la

matriz polimérica [©.

El injerto de anhidrido maléico en el PP se lleva a cabo en la presencia de un
peréxido organico. Esta reaccion se lleva a cabo a través de un mecanismo de
radicales libres donde el peroxido, el cual tiene funcion de iniciador, sustrae

hidrégenos de un carbono terciario de la cadena para formar macrorradicales .

Después de este paso, se han supuesto varios mecanismos de reaccion,
obteniéndose varias estructuras moleculares, donde el anhidrido toma distintos
lugares a lo largo de la cadena. En la Figura 2.12 se muestran varias estructuras

propuestas de MAH injertado en el polipropileno.

El injerto del MAH sobre el polimero se logra principalmente por medio de solucion,
fundido y en estado sélido. También existen procesos en suspension, injertos a
altas temperaturas (320 °C), procesos en fase vapor, de radiacién, etc. A

continuacion sélo se mencionaran los mas utilizados.

En el proceso de solucion, el polimero es disuelto en un disolvente a altas
temperaturas y el MAH se adiciona junto a un iniciador. EI PP-g-MAH se obtiene
por precipitacion con una gran cantidad de material no compatible con el
disolvente. Los disolventes y la gran cantidad de subproducto hacen que este

método sea costoso y complejo [,

En el proceso de fundido el PP, el MAH y el iniciador se mezclan simultdneamente
a altas temperaturas. La reaccién se lleva a cabo en un extrusor o en un
mezclador, con o sin disolvente, en un corto periodo de tiempo. El resultado es
una mezcla de PP-g-MAH, reactivos no reaccionados y polimeros de bajo peso
molecular. Si el proceso se realiza por encima de los 200 °C el PP sufre una

severa degradacion [
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Por altimo, en el proceso de estado solido, el PP en polvo se mezcla con el MAH,
altas concentraciones de iniciador y un agente interfacial. La reaccion se lleva a
cabo en un reactor de acero inoxidable o en un mezclador de bajo corte a
temperaturas entre 100 y 150 °C. La homogeneidad del producto injertado

depende del tamario de las particulas de polvo de PP y de los agentes utilizados [".

o. 0 0=~ _-0 oﬁo
H \r\;J “H.I/ R
1 2 3
4 5 6
0 o o
(1w
7 B8

Figura 2.12. Estructuras propuestas de PP-g-MAH. ©!

Comercialmente uno de los productos obtenidos a partir del injerto del MAH en el

polipropileno es el Polibond.
2.3. Materiales Compuestos !

2.3.1. Definicion de material compuesto

Un material compuesto esta formado por dos 0 mas componentes y se caracteriza
porque las propiedades del material final son diferentes a las que tienen los

materiales constituyentes por separado.

Los materiales compuestos estan formados por dos fases; una continua
denominada matriz y otra dispersa denominada refuerzo (Ver la Figura 2.13). El

refuerzo proporciona las propiedades mecanicas al material compuesto y la matriz
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la resistencia térmica y ambiental. Matriz y refuerzo se encuentran separadas por

la interfase.

Fase dispersa

Figura 2.13. Fase continua y dispersa en un material compuesto.

La Figura 2.14 presenta las propiedades mecéanicas de la matriz, del refuerzo, y

del material compuesto obtenido a partir de la combinacion de ambos.

G loccccc.., refuerzo

i compuesto

' matriz
............... b e

v

A

Figura 2.14. Esfuerzo-Deformacién de la matriz, del refuerzo y del material compuesto.

Las propiedades de los materiales compuestos dependen de una serie de
factores:

e Propiedades de la matriz y del refuerzo

e Contenido de refuerzo

e Orientacion del refuerzo

e Meétodo de produccién del material compuesto

e |nteraccion en la interfase
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2.3.2. Clasificacion de los materiales compuestos

Los materiales compuestos se pueden clasificar segun la forma o la naturaleza de
los constituyentes y segun el tamafio de la fase dispersa.

- Clasificacion segun la morfologia de los constituyentes:

a) Compuestos fibrosos: el refuerzo es una fibra (Ver la Figura 2.15), es decir,
un material con una relacién longitud-diametro muy alta. Las fibras pueden
ser continuas o discontinuas (estas Ultimas pueden ser aleatorias o

unidireccionales). Ejemplo: epoxi con fibra de vidrio.

continuas discontinuas discontinuas
y alineadas y orientadas al azar

Figura 2.15. Distribucion de las fibras en una matriz.

b) Compuestos particulados: el refuerzo son particulas equiaxiales (es decir,
las dimensiones de las particulas son aproximadamente iguales en todas

las direcciones). Ejemplo: caucho reforzado con negro de humo.

c) Compuestos estructurales: son materiales constituidos por la combinacion
de materiales compuestos y materiales homogéneos. Se clasifican a su vez
en materiales laminados (constituidos por apilamiento de laminas paralelas)

o paneles sandwich (compuestos de nucleo y tapas) (Ver la Figura 2.16).

Composite laminado Composite sandwich

RIRERIRRRRRRRERTRRRRRInnnnl
T T TTIIS,
TR RRER AR

Figura 2.16. Estructura de los materiales laminados y del tipo sandwich.
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- Clasificacion segun la naturaleza de los constituyentes:

a) Compuestos de matriz orgéanica (polimeros).
e Presentan baja densidad
e Posibilidad de obtencién de piezas complicadas

e Son los mas utilizados en la actualidad
Entre sus desventajas se incluye la poca resistencia frente al fuego.

b) Compuestos de matriz metdlica (aleaciones de aluminio, titanio y magnesio)
e Mayor duracién
e Elevada conductividad térmica y eléctrica
e No absorben humedad

e Mayor resistencia al desgaste
Su principal desventaja es su alto precio.
c) Compuestos de matriz mineral (cerdmica): alimina, CSi,...

Destacan porque resisten temperaturas elevadas y su principal desventaja su

fragilidad y baja resistencia a choques térmicos.

- Clasificacion segun el tamario de la fase dispersa:

a) Microcompuestos o compuestos convencionales: el tamafo del refuerzo es
del orden de la micra (10° m). A pesar de las mejores propiedades

mecanicas de estos compuestos, también presentan problemas:

¢ Dificultad de procesado

¢ No se pueden procesar para obtener laminas o fibras

Estos problemas son consecuencia de la diferencia de tamafio entre el refuerzo y
los componentes de la matriz (cadenas de polimero en el caso de los compuestos

de matriz organica). Esta diferencia da lugar a interacciones débiles entre la matriz
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y la interfase. Para evitar este problema y mejorar las interacciones se ha

desarrollado un nuevo tipo de compuesto:

b) Nanocompuestos: el tamafio del refuerzo es del orden del nanémetro (107
m=10" micras). En este caso, las interacciones matriz-refuerzo se dan a

nivel molecular.

En la siguiente figura se muestran la distribucién de la fase dispersa en la matriz

de un microcompuesto y un nanocompuesto:

refuerzo polimero

) =
S E

microcomposite nanocomposite

Figura 2.17. Distribucién de la fase dispersa en una matriz polimérica.
2.3.3. Aplicaciones y limitaciones de los materiales compuestos

Las aplicaciones actuales exigen materiales de baja densidad y buenas
propiedades mecanicas (elevada rigidez y resistencia). Esta combinacion de
propiedades no se puede conseguir con los materiales convencionales: metales,
polimeros y ceramicos. El desarrollo de los compuestos ha permitido la mejora de

las propiedades de los materiales.
Ventajas que presentan los materiales compuestos

e Alta resistencia especifica (resistencia/densidad) y rigidez especifica

(rigidez/densidad)
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e Posibilidad de adaptar el material el esfuerzo requerido gracias a la
anisotropia

e Versatilidad en el disefio de formas complicadas
Limitaciones:

¢ Necesidad de un control riguroso de la fabricacién ya que las propiedades
del material dependen del método empleado
e Elevados precios de las matrices y fibras

e Reduccién de la ductilidad de los materiales

A pesar de sus desventajas, en la actualidad las matrices termoplasticas estan
sustituyendo a las termofijas debido a que son materiales que se pueden reciclar

con mayor facilidad.

2.4. Materiales compuestos de matriz organica [*%

Los materiales compuestos de matriz polimérica se utilizan en la industria
automovilistica, naval, aeronautica, aeroespacial, electronica, de material
deportivo y de la construccién, reemplazando a los metales en muchas

aplicaciones.
2.4.1. Matrices. Generalidades
La matriz cumple varias funciones en el material compuesto:

a) Su funcion principal es soportar la carga aplicada y transmitirla al refuerzo a
través de la interfase. Para ello la matriz debe ser deformable
b) Proteger las fibras del medio externo y mantenerlas unidas. Esta funcion

requiere una buena compatibilidad entre matriz y refuerzo.

Las matrices poliméricas pueden ser termofijos o termoplasticas en funcion de si

presentan o no reticulaciones:

a) Las resinas termofijas son aquellas que sufren una serie de reacciones

quimicas, llamadas de curado o reticulacién, dando lugar a un producto
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rigido, insoluble e infusible. La obtencion de matrices termofijas se da en

dos etapas:

1. En la planta quimica se polimeriza parcialmente el mondmero formando
cadenas lineales.
2. En la planta de produccién donde se completa la reticulacion bajo calor y

presion.
Estas matrices presentan las siguientes caracteristicas.

e Son faciles de procesar antes del curado debido al bajo peso molecular
de las resinas precursoras o prepolimeros.

e Debido a la formacioén de reticulacion son mas tenaces.

b) Las matrices termoplasticas no tienen uniones permanentes entre cadenas

porque no reticulan. Estas matrices presentan las siguientes caracteristicas.

e Son mas dificiles de procesar ya que deben tener un alto peso molecular
para presentar buenas propiedades mecanicas.
e Se pueden reciclar ya que se reblandecen al calentar y vuelven a la forma

sélida al enfriarlos.
2.4.2. Matrices termopléasticas

Estan constituidas por moléculas lineales unidas por enlaces sencillos. Tienen una
temperatura por encima de la cual empiezan a fluir y al enfriarlos por debajo de

esa temperatura vuelven a su estado solido.

El procesado de los termoplasticos consta de una fase de calentamiento para
ablandar el material y realizar el moldeo, y una fase de enfriamiento posterior para

endurecerlo.

Las matrices termoplasticas se caracterizan por presentar las siguientes

propiedades mecanicas:
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Ventajas:

e Buena resistencia quimica

e Baja absorcion de humedad

e Buenas propiedades mecanicas

e Rapidez de produccion elevada debido a la menor duracion del ciclo de
moldeo

e Las piezas se pueden reparar facilmente al reblandecerlas por efecto del
calor y unir las partes

e Se pueden reciclar

e Admiten el almacenamiento ilimitado frente a las termofijas que deben

almacenarse en condiciones controladas de temperatura y humedad
Entre los inconvenientes de las matrices termoplasticas destacan:

e Tendencia a fluir a temperaturas elevadas

e Para tener buenas propiedades mecéanicas el peso molecular debe ser
elevado y por lo tanto, la viscosidad también. Esto da lugar a que la
impregnacion de las fibras sea dificil.

e Requieren temperaturas y presiones elevadas para su moldeo

A pesar de sus desventajas, en la actualidad las matrices termoplasticas estan
sustituyendo a las termofijas debido a que son materiales que se pueden reciclar

con mayor facilidad.
2.4.3. Refuerzos ™

Los tipos de refuerzo se pueden clasificar en dos categorias: particulas y fibras.
Desde el punto de vista de propiedades mecanicas, se puede obtener una gran
mejora mediante el uso de fibras continuas, reforzando en la direccion del
esfuerzo aplicado; mientras que con whiskers y particulas se experimenta una

disminucién de resistencia pero se obtiene una gran isotropia en el material.
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- Fibras

Tecnologicamente, los materiales compuestos con fases dispersas en forma de
fibras son los mas importantes. A menudo se diseflan materiales compuestos
reforzados con la finalidad de conseguir elevada resistencia y rigidez a baja
densidad. Estas caracteristicas se expresan mediante los parametros resistencia y
modulo especifico, que corresponden, respectivamente, a las relaciones entre la
resistencia a la traccion y el peso especifico y entre el médulo de elasticidad y el
peso especifico. Utilizando materiales de baja densidad, tanto para la matriz como
para las fibras, se fabrican compuestos reforzados con fibras que tienen
resistencias y moédulos especificos excepcionalmente elevados. Los materiales

compuestos reforzados con fibras se subclasifican por la longitud de la fibra.

Existe una longitud de fibra critica para aumentar la resistencia y la rigidez del
material compuesto. Esta longitud critica | depende del didmetro d de la fibra, de
la resistencia a la traccion o; y de la resistencia de la unién matriz-fibra (o
resistencia a la cizalludura de la matriz) 7., de acuerdo con

ord
o=

Tc

De acuerdo a la relacion de la longitud de la fibra | con la longitud critica se
subclasifican las fibras de la siguiente manera: Las fibras con I>> | (normalmente
[>15 |c) se denominan continuas; y las fibras de menor longitud se denominan
discontinuas o fibras cortas. En las fibras discontinuas de longitud
significativamente menor que |, la matriz se deforma alrededor de la fibra de modo
que apenas existe transferencia del esfuerzo y el efecto del reforzamiento de la

fibra es insignificante.

La disposicion u orientacion relativa de las fibras, su concentracion y distribucion
influyen radicalmente en la resistencia y en otras propiedades de los materiales
compuestos reforzados con fibras. Con respecto a la orientacion existen dos
situaciones extremas: (1) alineacion paralela de los ejes longitudinales de las

fibras y (2) alineacion al azar. Las fibras continuas normalmente se alinean,
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mientras que las fibras discontinuas se pueden alinearse parcialmente o bien se
pueden orientar al azar. Las mejores propiedades de los materiales compuestos

se consiguen con la distribucién uniforme de la fibra.

Una importante caracteristica de muchos materiales, especialmente los fragiles, es
que las fibras con diametros pequefios son mucho mas resistentes que el material
macizo. La probabilidad de la presencia de una imperfeccion superficial critica que
conduzca a la rotura disminuye cuando aumenta el volumen especifico. Este
fendbmeno se utiliza con ventaja en los compuestos reforzados con fibras. El

material utilizado como fibra de refuerzo debe tener alta resistencia a la traccion.

En funcién de sus diametros y caracteristicas, las fibras se agrupan en tres
categorias diferentes: whiskers, fibras y alambres. Los whiskers son
monocristales muy delgados que tienen una relacion longitud-diametro muy
grande. Los principales tipos de whiskers disponibles en el mercado son los de
SiC y SisNs. Como consecuencia de su pequefio diametro, tienen alto grado de
perfeccion cristalina y estan practicamente libres de defectos, y por ello tienen
resistencias excepcionales elevadas; son los materiales de mayor resistencia. Los
materiales clasificados como fibras son policristalinos o amorfos y tienen
diametros pequefos; los materiales fibrosos son generalmente polimeros o
ceramicas (p.ej., aramida, vidrio, carbono, boro, 6xido de aluminio y carburo de
silicio). Los alambres tienen diametros relativamente grandes; los materiales
tipicos son el acero, el molibdeno y el tungsteno. Los alambres se utilizan como
refuerzos radicales de acero en los neuméticos de automovil, filamentos internos
de los recubrimientos de cohetes espaciales y paredes de manguera de alta

presion.

- Particulas

Los materiales compuestos reforzados con particulas se subdividen en reforzados
con particulas grandes y consolidados por dispersion. Esta distincion se
fundamenta en el mecanismo de consolidacion o de reforzamiento. En la mayoria
de los materiales compuestos la fase dispersa es mas dura y resistente que la

matriz y las particulas de refuerzo tienden a restringir el movimiento de la matriz
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en las proximidades de cada particula. En esencia, la matriz transfiere parte del
refuerzo aplicado a las particulas, las cuales soportan una parte de la carga. El
grado de reforzamiento o de mejora del comportamiento mecénico depende de la

fuerza de cohesion en la intercara matriz-particula.

Las particulas de los materiales compuestos consolidados por dispersion
normalmente son mucho mas pequefias: los diametros tienen de 10 a 100 nm. Las
interacciones matriz-particula que conducen a la consolidacion ocurren a nivel
atbmico o molecular. EI mecanismo de la consolidaciéon es similar al del
endurecimiento por precipitacion. Mientras la matriz soporta la mayor parte de la
carga aplicada, las pequefias particulas dispersas dificultan o impiden el
desplazamiento de dislocaciones. De este modo se restringe la deformacién
plastica de tal manera que aumenta el limite elastico, la resistencia a la traccion y

la dureza.

Algunos materiales poliméricos a los que se ha afiadido un relleno son realmente
materiales compuestos con particulas grandes. En este caso, el material de
relleno modifica 0 mejora las propiedades del material base y/o sustituye una parte
del volumen del material polimérico por un material mas barato, el relleno. Un
material compuesto con particulas grandes es el hormigon, formado por cemento
(matriz) y arena o grava (particulas). Las particulas pueden tener una gran
variedad de geometrias pero suelen presentar aproximadamente la misma
dimension en todas las direcciones (equiaxiales). El reforzamiento es tanto mas
efectivo cuanto mas pequefia sean las particulas y cuanto mejor distribuidas estén
en la matriz. Ademas, la fraccion de volumen de las dos fases influye en el
comportamiento; las propiedades mecanicas aumentan al incrementar el
contenido de particulas. Todos los materiales (metales, polimeros y ceramicas) se

utilizan para fabricar materiales compuestos con particulas grandes.

Los elastomeros y los plasticos se refuerzan frecuentemente con materiales en
forma de particula. Los usos de los cauchos modernos se verian seriamente
restringidos si no estuvieran reforzados con particulas de materiales tales como el

negro de humo. El negro de humo consiste en particulas muy pequefas y
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esencialmente esféricas de carbono producidas por la combustion incompleta
(defecto de aire) de gas natural u otros derivados del petréleo. La adicién de este
material extremadamente barato al caucho vulcanizado aumenta la tenacidad y las
resistencias a la traccion, a la torsion y al desgaste. Los neumaticos para coches
contienen del 15 al 30% en volumen de negro de humo. El efecto reforzante del
negro de humo se alcanza utilizando particulas de tamafio relativamente pequefio,
con diametros comprendidos entre 20 y 50 nm, y deben estar uniformemente
distribuidas en el caucho y forma una unién fuerte con la matriz. Como particula de
refuerzo se utilizan otros materiales (p.ej., silice) que son menos efectivos porque

no se genera la especial interaccion particula-matriz comentada antes.

La montmorillonita es una arcilla con un grano muy pequefio y con forma de
escamas (hojuelas o flakes). Las arcillas se consideran refuerzos del tipo particula

y es el tema de la siguiente discusion.
2.5. Arcillas 121 [13]

El término arcilla se usa habitualmente con diferentes significados: Desde el punto
de vista mineralogico, engloba a un grupo de minerales (minerales de la arcilla),
filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su
estructura y de su tamafo de grano, en este sentido se consideran arcillas todas

las fracciones con un tamafo de grano inferior a 2 uym.

2.5.1. Clasificacion 4121123l

Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares y
dioctaédricos o trioctaédricos (Tabla 2.1). Como puede verse pertenecen a los

filosilicatos, grupos de minerales tan importantes como las micas y las arcillas.
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Tabla 2.1. Clasificacion de las arcillas.

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS
Caolinita Antigorita
BILAMINARES : -
0 CANDITAS Nacrita SERPENTINA | Crisotilo
' Dickita Lizardita
1:1
Halloisita Bertierina
Pirofilita Talco
Montmorillonita Saponita
TRILAMINARES | ESMECTITAS | Beidellita ESMECTITAS | Hectorita
T:O:T Nontronita
2:1 Vermiculitas Vermiculitas
Moscovita Biotita
MICAS Paragonita MICAS Flogopita

2.5.2. Propiedades Fisico-Quimicas [*?

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en

sus propiedades fisico-quimicas. Dichas propiedades derivan, principalmente, de:

e Su tamano de particula extremadamente pequefio (inferior a 2 um)

e Su morfologia laminar (filosilicatos)

e Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las
laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio

interlaminar.
A continuacion se describen las propiedades presentes en las arcillas:

a. Superficie especifica: Como consecuencia del tamafio de particula, morfologia
y sustituciones isomorficas las arcillas presentan un valor elevado del area
superficial y a la vez, la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con
enlaces no saturados. La superficie especifica o area superficial de una arcilla se

define como el area de la superficie externa mas el area de la superficie interna
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(en el caso de que esta exista) de las particulas constituyentes, por unidad de

masa, expresada en m?/g.

b. Capacidad de Intercambio lénico: Es una propiedad fundamental de las
esmectitas. Son capaces de cambiar, facilmente, los iones fijados en la superficie
exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o en otros espacios
interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas
envolventes. La capacidad de intercambio iénico (C.I.C.) se puede definir como la
suma de todos los cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un
determinado pH. Es equivalente a la medida del total de cargas negativas del

mineral. Estas cargas negativas pueden ser generadas de tres formas diferentes:

e Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
e Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

e Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga
neta de la particula; ademas es independiente de las condiciones de pH y
actividad i6nica del medio. Los dos ultimos tipos de origen varian en funcién del
pH y de la actividad iénica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente

activos y representan el 20 % de la carga total de la lamina.

c. Capacidad de absorcion: Algunas arcillas encuentran su principal campo de
aplicacion en el sector de los absorbentes ya que pueden absorber agua u otras
moléculas en el espacio interlaminar (esmectitas) o en los canales estructurales

(sepiolita y paligorskita).

La capacidad de absorcién esta directamente relacionada con las caracteristicas
texturales (superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de
procesos que dificilmente se dan de forma aislada: absorcion (cuando se trata
fundamentalmente de procesos fisicos como la retencion por capilaridad) y
adsorcion (es un proceso por el cual los atomos, iones o moléculas son atrapadas
o retenidas en la superficie de un material, el resultado es la formacion de una

pelicula liquida o gaseosa en la superficie de un cuerpo solido o liquido); el
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material adsorbido es generalmente clasificado comofisisorbido o quimisorbido

liquido o gas, denominado adsorbato, y el adsorbente es en este caso la arcilla.

La capacidad de adsorcidén se expresa en porcentaje de absorbato con respecto a
la masa y depende, para una misma arcilla, de la sustancia de que se trate. La
absorcion de agua de arcillas absorbentes es mayor del 100 % con respecto al

peso.

d. Hidratacion e hinchamiento: La hidratacion y deshidratacion del espacio
interlaminar son propiedades caracteristicas de las esmectitas, y cuya importancia
es crucial en los diferentes usos industriales. Aunque hidratacion y deshidratacion
ocurren con independencia del tipo de cation de cambio presente, el grado de
hidratacion si esté ligado a la naturaleza del cation interlaminar y a la carga de la

[Amina.

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las ldminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del
balance entre la atraccion electrostética cation-lamina y la energia de hidratacion
del cation. A medida que se intercalan capas de agua y la separacion entre las
laminas aumenta, las fuerzas que predominan son de repulsion electrostatica
entre laminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a
disociar completamente unas laminas de otras. Cuando el cation interlaminar es el
sodio, las esmectitas tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar
a producirse la completa disociacion de cristales individuales de esmectita,
teniendo como resultado un alto grado de dispersion y un maximo desarrollo de
propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca o Mg como cationes de

cambio su capacidad de hinchamiento serd mucho mas reducida.

e. Plasticidad: Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe
a que el agua forma una envoltura sobre las particulas laminares produciendo un
efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras

cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.
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La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia, nuevamente, de su
morfologia laminar, tamafio de particula extremadamente pequefio (elevada area
superficial) y alta capacidad de hinchamiento. En general, cuanto mas pequefas

son las particulas y mas imperfecta su estructura, mas plastico es el material.

f. Tixotropia: Es la propiedad de algunos fluidos no newtonianos vy
pseudoplasticos que muestran un cambio dependiente del tiempo en su
viscosidad; cuando se someta el fluido a esfuerzos de cizalla constantes,
disminuye su viscosidad. Un fluido tixotrépico es un fluido que tarda un tiempo
finito en alcanzar una viscosidad de equilibrio cuando hay un cambio instantaneo
en el ritmo de cizalla. Las arcillas tixotropicas cuando son amasadas se convierten
en un verdadero liquido. Si, a continuacion, se las deja en reposo recuperan la
cohesion, asi como el comportamiento solido. Para que una arcilla tixotrépica
muestre este comportamiento especial deberd poseer un contenido en agua
préximo a su limite liquido. Por el contrario, en torno a su limite plastico no existe

posibilidad de comportamiento tixotropico.
En seguida se describe la montmorillonita, su estructura y propiedades.
2.5.3. Montmorillonita

La montmorillonita es una arcilla de filosilicatos trilaminares, cada lamina esta
formada por dos capas tetraédricas de silice que encierran una capa de octaedros
de alimina o de magnesia (Figura 2.18). Pertenece a la familia de las Esmectitas
0 minerales expansibles, su composicidbn quimica varia por la capacidad de
sustitucion elemental y de absorcidbn de agua, una composicion general es
Al;,05-4Si0,-4H,0.
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Q Silicio

. Oxigeno
. Aluminio
Q Hidroxido

Figura 2.18. Estructura Elemental de la Montmorillonita.

En general, las arcillas expansibles ¥, presentan estructuras que permiten que el
agua penetre entre las laminas tetraédricas y octaédricas a través de enlaces de
hidrogeno, lo cual determina una expansion de la celda cristalografica y cuando el
cation interlaminar es Sodio (Na*), las esmectitas tienen una gran capacidad de
hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa disociacion de cristales
individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de dispersién y

un maximo desarrollo de propiedades coloidales.

Ademas presenta compatibilidad con la mayoria de los compuestos, y sinergismo
con las gomas organicas. Se puede usar en un amplio rango de pH. Se usa como
agente espesante y formador de suspensiones. La concentracion de uso en
emulsiones o suspensiones es del 1-5%. Las nanoarcillas son las més usadas en
la preparacion de nanocompuestos, desde hace algunos afios han sido
modificadas en su superficie para cambiar su estado hidrofilico a organofilico
mediante una reaccion de sustitucion de iones con los cationes hidratados de la
intercapa en la arcilla generando mayor espacio en la intercapa. Esto se hace con
la finalidad de incrementar la compatibilidad entre el polimero y la carga

obteniendo mejores propiedades en el producto terminado.

Pagina 34



Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

2.6. Dispersion de la nanoarcilla

Para tener mejores resultados en las propiedades finales de un material
compuesto, también influye que las laminillas se encuentren totalmente exfoliadas,
intercaladas y/o dispersadas homogéneamente en la matriz polimérica. Por lo que,
la capacidad de dispersion y exfoliacion de las capas de la nanoarcilla en una
matriz polimérica depende de la separacion entre las capas por efecto de la
eficiencia del mezclado con el polimero, asi como el contenido de grupos polares

en el espacio de la intercapa y del tipo de nanoarcilla utilizada.

Las principales ventajas de los polimeros con rellenos de tamafio nanométrico son
su facil procesamiento, y su baja concentracion de carga debido a que las
nanoparticulas tienen una mayor relacion de superficie a volumen permitiendo que
con la incorporacion de pequefias cantidades (del orden de 2-6%) de éstas
proporcionen un efecto similar o mayor en propiedades a los materiales tipicos

reforzados (30-60%), lo cual trae consigo un bajo peso en el producto final.

e La intercalacion es el estado en el cual las cadenas poliméricas extendidas
estan presentes entre las capas de arcilla, resultando en una estructura
multicapa con alternancia polimero/capa inorganica a una distancia de unos

pocos nanometros.

e La exfoliacibn es un estado en el cual las capas de silicato estan
completamente separadas y dispersadas en una matriz polimérica continua.
La estructura y propiedades de los nanocompuestos resultantes pueden ser

alteradas a través del control de las sutiles interacciones polimero-arcilla.

En la siguiente figura se muestra la distribucion del esfuerzo en distintos

materiales.
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=g

Silicato laminar Polimero

compuesto convencional nanocompuesto intercalado nanocompuesto exfoliado

Figura 2.19. Tipos de compuestos obtenidos segun el método de preparacion.
2.6.1. Intercalacién Quimica

Numerosas son las bondades y aplicaciones de la arcilla como producto de las
modificaciones sobre su estructura laminar al ponerse en contacto con otras
especies quimicas, por ejemplo el agua, las moléculas organicas y polimeros

inorganicos de tamario variable.

El agua se asocia facilmente a la superficie de las laminas de arcilla,
extendiéndose en varias capas (hinchamiento); haciendo que la arcilla presente el

fendmeno de tixotropia.
En la Figura 2.20 se muestran las etapas de secuencia de intercalacion:

1. En el estado deshidratado algunos cationes son adsorbidos
electrostaticamente en el espacio interlaminar.

2. Las cargas negativas en la arcilla se acumulan en las superficies planas de
las laminas.
Las moléculas de agua son atraidas hacia la superficie plana de la lamina.

4. Se conglomeran las moléculas de agua en la superficie plana de la lamina.
Las laminas se repelen entre si separandose y expandiendo el espacio

interlaminar, originando el hinchamiento (repulsion electrostatica).
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6. Las moléculas de agua contintan llenando el espacio interlaminar, luego el
agua se elimina mediante algin proceso de secado, lo cual origina una
contraccion del volumen de la hojuela.

7. Alcanzando el equilibrio de hidratacion, la estructura interna hace coincidir
los bordes cargados positivamente con las caras planas cargadas

negativamente %,

LAMINA

Figura 2.20. Secuencia de intercalacion.
2.6.2. Compuestos organicos como especie quimicamente intercalante

Las arcillas se utilizan como aditivos porque son materiales que estan compuestos
por placas de silicato que pueden ser intercaladas por moléculas organicas. Las

especies organicas que penetran en el espacio interlaminar son abundantes.

Se ha visto que las moléculas organicas se acomodan entre las laminas de la

arcilla produciendo un efecto de expansion que varia segun:

1. Eltamafio de la cadena organica (el nimero de atomos de carbono).
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Por ejemplo, a partir de una estructura como la esmectita sédica, cuyo espacio
interlaminar tiene una separacion inicial entre los centros de las dos laminas
contiguas de 9.4 A aprox, es decir, se encuentra colapsado en el estado anhidro,
entonces habra una modificacion de la distancia interlaminar al intercalar
moléculas organicas. La separacion interlaminar varia segun la molécula

intercalante. Los cationes de amonio cuaternarios son los principales intercalantes.
[15]

2. La carga eléctrica de las laminas.

La expansion del edificio laminar de una arcilla al intercalarse una molécula

organica depende de la carga eléctrica de la lamina. Ver la Figura 2.21.

Figura 2.21. Expansion de las laminas por efecto de la carga eléctrica de las moléculas

organicas.

La posicion de la molécula varia segun la carga laminar de la arcilla. Asi cuando la
carga es baja la molécula organica se acomoda con sus partes planas dispuestas
paralelamente a las laminas de la estructura, mientras que si se incrementa la

densidad de <carga entonces la cadena puede Illegar a colocarse
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perpendicularmente a las laminas, la cual favorece la estabilidad, ya que forma
enlaces por los atomos de hidrégeno del grupo NH,y los atomos de oxigeno que
se encuentran en los dos extremos mediante los anillos de seis miembros de la
capa tetraédrica de la arcilla. Esto permite explicar porque no siempre las
moléculas de gran tamafio inducen una variacion considerable en la distancia
interlaminar, mientras que otras variaciones importantes que no siempre

corresponden a su tamafio y configuracién. 6]
2.7. Procesos de Transformacién

El hombre ha ideado formas para moldear los polimeros con el objeto de
satisfacer sus necesidades, la posibilidad de implementar producciones masivas
de articulos de alto consumo a bajo costo. En este apartado se describe el
proceso de extrusion, inyeccion y el moldeo por compresion, los cuales fueron

utilizados en este estudio.
2.7.1. Moldeo por inyeccién %18

El moldeo por inyeccion de los polimeros, analogo al moldeo en coquilla de los
materiales, es una técnica muy utilizada para conformar material termoplastico. La

Figura 2.22 muestra una seccidén esquematica del aparato.

Tolva de alimentacion

Boquilla
Distribuidor

Molde

A
25052
Yo%t

Cavidadde KXY
moldeo ’:’:’:\ ‘.
! . | Presion
o Embolo - .
R hidraulica
e OOOOOONY

--.
X
2550
(et

2
-

Cédmara de calentamiento
Figura 2.22. Esquema de un aparato de moldeo por inyeccion.

Una cantidad adecuada de material granulado pasa desde la tolva de alimentacion
al cilindro por el movimiento del émbolo. Esta carga se arrastra hacia el interior de
una camara de calentamiento en la cual el material termoplastico funde dando un

liquido viscoso. A continuacion el plastico fundido se impulsa mediante el
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movimiento del émbolo a través de la boquilla para que entre en la cavidad del
molde; se mantiene la presion hasta que la masa ha solidificado. Finalmente se
abre el molde, se retira la pieza, se cierra el molde y se vuelve a repetir el ciclo
completo. Probablemente la caracteristica mas sobresaliente de esta técnica es la
velocidad de produccion. Para los termoplasticos, la solidificacion de la masa
inyectada es casi inmediata y por consiguiente los periodos de este proceso son
cortos (ordinariamente del orden de 10 a 30 s). Los polimeros termoestables
también se pueden moldear por inyeccion; el curado se realiza mientras se
mantiene el material bajo presion en el molde caliente y por este motivo la

duracion de los ciclos es mayor que en el caso de los termoplasticos.

2.7.2. Molde por extrusion 118

El proceso de extrusibn es simplemente el moldeo por inyeccion de un
termoplastico viscoso mediante una matriz abierta, similar a la extrusion de los
metales. El tornillo mecanico impulsa a través de la camara el material granulado
gue es sucesivamente compactado, fundido y transformado en una carga continua
de fluido viscoso. La extrusion tiene lugar al forzar la masa fundida a través del
orificio de la matriz. La solidificacion del material extruido ocurre por enfriamiento
mediante chorro de aire o agua justo antes de colocarlo encima del transportador.
Esta técnica es especialmente indicada para conformar perfiles con seccion
transversal constante, como por ejemplo varillas, tubos, barras, laminas y

filamentos. A continuacién se muestra el esquema de un extrusor.
2.7.3. Molde por compresion

El moldeo por Compresion es el método mas antiguo para la fabricacion de
piezas de plastico, es utilizado principalmente para polimeros termofijos vy
elastémeros ™°. Consiste en moldear piezas de diversas formas y tamafios,
utilizando una prensa hidraulica o eléctrica con platinas calientes, las cuales son
las encargadas de proporcionar el calor necesario al molde para fundir el material
plastico el cual se alimenta en exceso al molde para la obtencién de piezas

completas.

Pagina 40



Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

En el proceso manual, el operador se encarga de preparar la carga, pesarla e
introducirla después de remover el producto. El “flash” o rebaba resultante

generalmente se retira después de la etapa de curado.

Los moldes estdn conformados por dos partes, que al unirlos establecen la
cavidad que representa la forma del articulo a moldear. El cierre y apertura utilizan
presion hidraulica, mecanica o neumatica, ademas de proporcionar la fuerza de
cierre que evita la apertura del molde durante el curado de la pieza. Los moldes
para las producciones elevadas se fabrican en acero, y reciben un pulido final que

proporcionara el acabado deseado en el producto.
La prensa de compresion esta conformada por:

e Soporte fijo: Es el encargado de establecer el limite para resistir la fuerza
de compresion.

e Barras guia: Conducen el desplazamiento de apertura y cierre de la placa
movil.

e Placa Superior e Inferior: Son fabricadas en acero de alta resistencia y
espesor de acuerdo a la presion que soportaran, con sistema de
calefaccioén integrado, estan encargadas de portar el molde.

e Embolo Hidraulico: Su funcion es transmitir la presion requerida para unir
las dos placas del molde por medio del sistema hidraulico para la operacién
de la prensa.

e Cavidad del moldes: Las cavidades del molde pueden variar desde una
hasta cientos de ellas, dependiendo del tamafio de la pieza, ademas
pueden variar de forma tamafio y complejidad; sin embargo, una desventaja
que presenta este proceso es que el material debera insertarse de forma
manual dentro de cada cavidad. La secuencia del proceso por compresion

puede dividirse en las siguientes etapas %

En la Figura 2.23 se muestra el esquema de un aparato de moldeo por

compresion.
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Calentamiento S ™ 7 Pungde
y enfriamiento A | _—Punzon

Material a moldear
Calentamiento

y enfriamiento Cavidad del molde

Placa

Base del molde )
—+——Embolo hidriulico

Figura 2.23. Esquema de un aparato de moldeo por compresion

2.8. Técnicas de caracterizacion mas usadas en materiales

compuestos.

2.8.1. Difraccion de rayos X

Esta técnica permite obtener un detalle de las estructuras de los materiales
cristalinos como lo es la cristalinidad, el tamafio de los cimulos de cristales, y su
orientacién. Consiste en hacer pasar un haz de rayos X (luz con una longitud de
onda entre 0.01 y 100 A) a través del material cristalino que se desea estudiar. El
haz se escinde y se difracta en varias direcciones, dependiendo de la simetria del

Material !,

La ley de Bragg establece que, conociendo la longitud de onda del haz de rayos X

(A) y el &ngulo de difraccién del mismo (©):
nA = 2dpsend

Donde dny es la distancia interplanar, n es el orden de difraccion, que puede ser
cualquier niamero entero siempre que sen 6 no exceda la unidad. Con esta
relacion se puede determinar la distancia entre los atomos (d) y asi su

conformacion en el espacio.
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La magnitud de la distancia entre dos planos de atomos continuos y paralelos
(p.ej., la distancia interplanar dng) es funcion de los indices de Miller (h, k y I) asi
como de los pardmetros de red. La ley de Bragg es una condicion necesaria pero
no suficiente para la difraccion en cristales reales. Esta ley especifica condiciones

para que ocurra la difraccion en celdillas unidas con atomos solo en los vértices.
2.8.2. Espectroscopia Infrarroja

Este tipo de prueba se basa en que existe un patrén caracteristico para cada
absorcién de energia correspondiente a la transicion de estado entre energia
vibracional o rotacional. Por medio de este patrén caracteristico, se pueden
identificar los grupos funcionales dentro de una estructura polimérica. Cada region
del espectro infrarrojo se le atribuye a un grupo funcional o a un tipo de enlace. A
continuacion se muestra una tabla que relaciona la longitud de onda relacionada
con cada grupo funcional ?®.. En la Tabla 2.2 se muestra la relacién entre longitud

de onda y grupo funcional en un espectro infrarrojo.

Tabla 2.2. Relacidn entre longitud de onda y grupo funcional en un espectro infrarrojo.

Grupo Funcional Rango (cm™)
Area de Huella Digital | 1500-200

CHgs, CH,, CH 2850-3000

=C-H, =CH> 3020-3100

C=C 3080, 2975, 1645
C=C (en anillo) 1400-1600

O-H 3000-3650

C-O 1000-1300

C=0 1720-1740

2.8.3. Microscopia electronica

La microscopia es una técnica en donde se produce y estudia la imagen

magnificada de objetos que son demasiado pequefios como para analizarse con el
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0jo desnudo. Entre los muchos tipos de microscopios se encuentran los de

transmision electronica (TEM).

Su principio de funcionamiento se basa en una fuente de electrones que lanza el
haz (controlado por medio de lentes electromagnéticos) hacia la muestra. El haz
atraviesa la muestra, dispersando algunos de los electrones. Debajo de la muestra
se encuentra una pantalla fluorescente que muestra una imagen de la sombra de

electrones. Esta técnica tiene una resolucion de hasta 0.2 nm %,
2.9. Propiedades Mecéanicas *

Cuando se compara la estructura de los polimeros con cualquier otro material se
encuentra que el vidrio o los metales presentan una estructura mas compacta,
esto en consecuencia provoca que presenten mayor resistencia mecanica, pero
también se convierten en materiales fragiles y dificiles de moldear. La diferencia
radica en que los plasticos presentan una estructura molecular, mientras que los
metales y el vidrio presentan una estructura atébmica. Por esta razon los polimeros
presentan una resistencia mecanica relativamente menor, un modulo de
elasticidad menor y dependencia de las propiedades mecanicas con respecto al

tiempo.

Sin embargo, las propiedades pueden ser modificadas mediante aditivos, cargas,
refuerzos o la unién con otros plasticos, asi como mediante variantes en los
procesos de transformacion. De esta forma y mediante la aplicacion de nuevas
tecnologias se mejoran sus propiedades mecéanicas, tales como la resistencia a la

tension o al impacto.

Uno de los ensayos mecanicos que suministra mas informacion es la
determinacion de la curva esfuerzo deformacion. El cociente del esfuerzo aplicado
y la deformacion, en la parte proporcional de la curva, se denomina Mdédulo de
Young; también se llama Moddulo de elasticidad o Modulo de tension. Valores
elevados del Mdodulo de Young indican que el material es rigido y resistente al

alargamiento. El comportamiento esfuerzo-deformacion de un material depende de
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las condiciones del ensayo y del estado fisico del material, también si la prueba se

realiza por encima o por debajo de la T4 del material.
2.9.1. Resistencia a la tension y deformacion

Para comprender el rendimiento de un material es fundamental conocer la forma
en que respondera a cualquier tensién. Si se conoce el grado de deformacion
generado por una determinada carga (tension), el disefiador puede comenzar a

predecir la respuesta de la aplicacién en condiciones de trabajo (Figura 2.24). X

X
Dhietl

Madulo elastico

VOISU3) B OZIBYST —P

Deformacidn g,

[~

Figura 2.24. Curva de esfuerzo deformacién para material fragil y ductil.

Dénde:
A: limite proporcional B: limite de deformacion
C: resistencia definitiva X: fractura

O a A: comportamiento elastico Después de A: comportamiento plastico

En la Figura 2.25 se muestran las curvas esfuerzo versus deformacion para
distintos tipos de polimeros relacionado a sus temperaturas de fusion y de

transicion vitrea 4
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ra

Esfucrze @ tensidn (Siress)
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Figura 2.25. Esfuerzo — deformacion para distintos tipos de polimeros relacionados a sus

temperaturas de fusién y de transicion vitrea.

1. Polimero muy cristalino con fractura muy fragil por debajo de su Ty, no sufre
deformacion plastica, T<Tg <Tn,

2. Polimero vitreo: fractura fragil sin deformacion permanente, toda la
deformacion sufrida antes de la fractura se recupera de forma elastica. T <
<Ty, no existe Ty,

3. Polimero semicristalino: sufre fractura ddctil porque existe una deformacion
plastica debido a la coexistencia de las fases cristalina y amorfa. Tg <T <Tp,

4. Elastémero: No tiene buena resistencia mecanica.
2.9.2. Ensayos de traccion

La resistencia a la traccion puede determinarse aplicando una fuerza al material

de ensayo hasta que se rompa. Se define mediante la siguiente relacion:

futerza necesaria para romper la muestra

Re sistencia a la traccion = : —
area de la sec cion transversal

La resistencia a la traccion, es la medida de la capacidad de un polimero a resistir
los esfuerzos de estiramiento, normalmente se mide aplicando un esfuerzo a una
probeta (Figura 2.26). De acuerdo con la norma ASTM-D638-72. Estas probetas
de ensayo, deben cumplir unas condiciones normalizadas de humedad (50%) y

temperatura (23 °C) antes del ensayo y durante el mismo.
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Para obtener las medidas tipicas de la resistencia a la traccion, se sujetan los dos
lados de la probeta se sujetan en las mordazas del aparato de ensayo (Figura
2.27). Una de las mordazas esta fija, mientras que la otra se desplaza en
incrementos determinados. El esfuerzo y la fuerza aplicada se representan en

funcién de la deformacion y el alargamiento.

Los datos de la fuerza son registrados y pueden convertirse en datos de esfuerzo

(0=F/A) y asi construirse una grafica esfuerzo—deformacién (Figura 2.24).

nd L
g

Estado inicial Estado deformado

Figura 2.26. Probeta estandar para ensayos de traccién

Medicion de fuerza
Celda de carga

Mordazas
mantener
fija la
probeta

Probeta de
prueba

Cabezal movil: movimiento
constante

Figura 2.27. Diagrama de un aparato para un ensayo de traccion.
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Un ensayo de traccion normalmente dura pocos minutos y es un ensayo
destructivo, ya que la muestra es deformada permanentemente y usualmente

fracturada.

El médulo de Young (también llamado médulo de traccion o médulo elastico) es
la relacion entre esfuerzo y deformacion que se produce en el intervalo en que la
relacion entre esfuerzo y deformacion es lineal, que se representa en la siguiente

ecuacion:
o
E= " [=]MPa

Donde:
E = Médulo de Young

fuerza
o =esfuerzo = ————
Area
L—L,
Lo

e = deformaciéon =

Ly = Longitud original
L = Longitud despues del esfuerzo

La resistencia a la traccion maxima es igual al esfuerzo necesario para causar
ruptura, dividida por el area de la seccién transversal minima de la probeta sujeta
a ensayo. Como puede deducirse de la ecuacion anterior, la deformacion es una
magnitud adimensional. En la practica, es comun convertir la deformacién en un

porcentaje de deformacion o porcentaje de elongacion.

Cuando se desee un comportamiento elastico similar al del caucho, se buscara un
material que tenga alargamiento maximo elevado. Cuando se desee rigidez, sera
conveniente que el material experimente un cierto alargamiento, puesto que esto
permitira la absorcion de choques e impactos rapidos. El area total bajo la curva

esfuerzo deformacion da una idea de la tenacidad del material.
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Un alargamiento o deformacion recuperable se llama deformacion elastica. En
este caso, las moléculas tensionadas vuelven a ocupar sus posiciones relativas
originales después de la desaparicion de la fuerza aplicada .El movimiento global
de las cadenas de polimeros se denomina fluencia o deformacion plastica. En este
caso la deformacion no es reversible, dando como resultado final una deformacion,

alargamiento permanente de la muestra ensayada. !

Ya se habl6 sobre métodos para procesar un material y técnicas de
caracterizacion, sin embargo, se necesita una metodologia para crear el material
compuesto. En seguida se describe el método de Taguchi que se utiliza para el

disefio de experimentos.
2.10. Método de Taguchi #2231 [24]

Cualquier proceso de manufactura contara con entradas y salidas. A continuacion

se muestra el esquema de un proceso cualquiera:

Y1 Ya Yi

Lol

—
Entradas Salidas

Figura 2.28. Esquema de un proceso

Noétese que entre las entradas del sistema no sélo se encuentra la materia prima
sino que también las variables controladas del proceso (Y;) y ruido (X;). Es
necesario considerar todos estos factores para la especificacion del proceso y la

reduccion al minimo de la pérdida econdémica.

Una vez que se determinan todas las variables de entrada que pueden perturbar el
sistema, se realiza un disefio experimental. Este es una prueba o un conjunto de
pruebas mediante el cual “se realizan cambios sistematicos y controlados a las

variables de entrada para medir el efecto sobre la variable de salida.”
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Los disefios experimentales buscan:

1. Determinar cudles factores (Y;) tienen mayor influencia en la salida del
proceso.

2. Determinar el mejor valor de los factores (Y;) que permitan que la salida
tenga caracteristicas lo mas cercanamente posibles a las deseadas.

3. Determinar el mejor valor de los factores (Y;) que permitan que los
productos de salida tengan la menor variabilidad posible.

4. Determinar el mejor valor de los factores (Y;) de modo que minimicen los

efectos de los factores incontrolables (X;).

La filosofia de Taguchi se puede interpretar como un modelo aditivo de todos los
efectos dentro del sistema en donde las interacciones entre las variables es algo
indeseable. En caso de que las interacciones ocurran, éstas se consideran como
un error experimental. Esto no es asi para los modelos de disefio experimental

clasico donde, en la suma, se consideran cada una de las interacciones posibles.

Un método clasico para obtener las relaciones entre los factores y la variable de
salida es realizando un experimento factorial. Aqui se estudian todas las
combinaciones posibles de los niveles de los factores. EI nimero de experimentos
sera dado por A¥ donde “A” se refiere al numero de niveles y la k al nimero de
factores. Es usual mantener los niveles de los factores en solo dos (por ejemplo,
temperatura alta y baja) debido a que asi se reduce la cantidad de experimentos a
realizar. Una desventaja de este disefio es que el niumero de corridas aumenta
considerablemente entre mas factores se estudien. Debido a esto, en ocasiones
es necesario tomar solo una fraccion del factorial. A esto se llama disefio factorial

fraccional.

En el caso del método de Taguchi, las relaciones entre los factores y la salida se
obtienen por medio de un arreglo ortogonal, que es un arreglo factorial fraccional y

permite examinar simultdneamente muchos factores a bajo costo.
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3. Desarrollo Experimental

En este apartado se describen los materiales, equipos y metodologia que

se utilizo en el desarrollo experimental. El proyecto se desarrolld en el Edificio “D”

2° piso, Laboratorio de Polimeros L-324 de la Facultad de Quimica, de la UNAM.

3.1. Materiales

e Se utilizaron dos homopoliermos:

1. Pro-fax 6331 (PP Isotactico). INDELPRO, S.A. de C.V.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas del Pro-fax 6331.

Apariencia Pellets
Indice de fluidez (MFR), dg/min 12
Resistencia a la tensién en el punto de cedencia, N/mm? (psi) 34 (5,000)
Resistencia al impacto 1zod a 23°C, J/m (ft-lb/in) 25 (0.5)
Densidad, g/cm® 0.9
Dureza Rockwell, escala R 100
Elongacién (utilizando cargas de 300 a 400 kg/cm?), % 430
Resistencia a la flexién, Kgi/cm? 600
Resistencia a la compresién, Kgi/cm? 500

2. Polibond 3150. Chemtura de México, S.A. de C.V.

Tabla 3.2. Propiedades fisicas del Polibond 3150.

Apariencia Pellets
Indice de fluidez (MFR), g/min 115
Densidad, g/cm® 0.91
Nivel de Anhidrido Maleico, % peso 1.0

¢ Arcilla bentonita sédica. VoleClay de México, S.A. de C.V. Con 30% de MMT.
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Tabla 3.3. Propiedades fisicas de la Bentonita sodica.

Color Blanca
Tamafo de particula >50 u
Peso especifico 2.00 N/m°®
Punto de fusion 1900 ° C
Apariencia Polvo fino
% Humedad 2-9
pH 7.0a9.0

e Dodecilamina 98% de pureza de la compafiia Sigma-Aldrich Co. Con una masa

molecular de 185.35 g/mol.

e Acido Clorhidrico 38% en peso de la compafia Sigma-Aldrich Co. Con una

masa molecular de 36.46 g/mol.
3.2. Equipos

Balanza Sartorius. Modelo BP 310P.

e Parrilla eléctrica Thermolyne. Modelo SP-A1025B.

e Estufa GCA/Precision Scientific. Modelo 19.

e Jalador Custom Scientific Instruments Inc. Modelo CS-194T-208.

e Extrusor monohusillo Custom Scientific Instruments Inc. Modelo CS-194AV-262.

¢ Inyector Custom Scientific Instruments Inc. Modelo CS-183MMX.

e Prensa Fred’s Carver Inc. Modelo 2697.
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e Maquina universal de traccién Sintech. Modelo MTS 1S.

3.3. Diagrama de flujo del trabajo experimental

Modificacion de arcilla
bentonita con aminas

Analisis de Rayos X de
la arcilla modificada

¢Se modifico

la arcilla?

No

Si

Preparacién de mezclas
Arcilla modificada/PP-
g-MAH.

Pruebas mecanicas

Analisis por MET

Analisis resultados y
Conclusiones

El proyecto se llevd a cabo en tres etapas: a) Obtencion de arcilla bentonita
modificada, b) Obtencion de los materiales compuestos, ¢) Caracterizacién de los

materiales compuestos.
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3.4. Obtencidon de Arcilla Bentonita Modificada

3.4.1. Metodologia

La arcilla que se estudia es una bentonita sédica, la cual fue caracterizada en el
trabajo de tesis “Modificacion de la arcilla montmorillonita para la preparacion de

» 261 De acuerdo a los andlisis de difraccion de

nanocompuestos con poliamida 6
rayos X que se realizaron, la arcilla esta compuesta por una mezcla de diferentes
fases cristalinas: MMT sodica, MMT célcica y cristobalita. Sin embargo, la arcilla
en su mayoria esta compuesta de montmorillonita sédica. La bentonita presenta
una capacidad de intercambio iénico (C.I.C.) de 180 meqg/100 g, determinado por

el método de azul de metileno. ¢

Para la obtencion de la arcilla modificada se empleé el método reportado en el
trabajo de tesis “Efecto de las arcillas modificadas en la retardancia de flama en

resinas poliéster” 7],

Las variables del proceso son: Temperatura, agitacion
mecanica, concentracion de la amina y del acido clorhidrico. Sin embargo, en
varios trabajos experimentales donde se modifican arcillas, la temperatura y la
agitacion tienen valores constantes durante todo el experimento. En consecuencia,
para la obtencion de la arcilla modificada se cuentan con dos variables a estudiar,

la concentracion de la amina y del &cido clorhidrico.

Para el disefio de experimentos se decidié usar el método “Taguchi’ (Ver
Antecedentes). De acuerdo a este método, se pueden determinar el nUmero de

experimentos con la siguiente expresion:

Donde “A” se refiere al numero de niveles y la “k” al nimero de variables. Es usual
mantener los niveles de las variables en solo dos (por ejemplo, uno alto y otro
bajo), debido a que reduce la cantidad de experimentos a realizar. Recordando el
namero de variables involucradas en el proceso, tanto el valor de “A” y “k” en la
expresion es dos. Una vez que se tienen los valores de cada uno de los términos

de la expresion, se sustituyen:
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El resultado anterior nos dice que se deben de realizar cuatro experimentos. En
cada uno de los experimentos se estudiaran dos variables de proceso y por cada
variable se tendran dos niveles, el nivel alto denotado con el simbolo “+” y el nivel

({31}

bajo con el simbolo “-“. En la siguiente tabla se muestra el disefio de experimentos,

con la combinacion de niveles que le corresponden a cada experimento.

Tabla 3.4. Disefio de experimentos para la obtencion de arcilla MMT modificada.

Experimento | Concentracion de Amina | Concentracion de HCI
1 - +
2 - -
3 + -
4 + +

Para definir los valores de las variables en cada nivel, se calcula la cantidad de
amina y acido clorhidrico que reaccionaran con la arcilla MMT.

3.4.2. Célculos de los gramos de DDA y HCI

Se realiz6 el célculo de la amina y &cido clorhidrico necesarios para la

modificacion de 10 g de MMT como se describe a continuacion:

MMT
meq eq
180 ——— =018 —————
100g MMT 100g MMT
10 MMT[ 0.18 eq ] =0.018
g 100 gumT| ~ >0 0
DDA
[185.35 g DDA] [1 mol DDA] 185,35 9 DDA
mol DDA '
185.35 g DDA
0.018 eq [ p ] = 3.3363 g DDA
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Solucién de HCI

36.5 g HCl111 mol HCI g HCl
| /| | =365

1 mol HCI 1leq eq

18535 ¢ HCI] [100 g sol] [1.2 ml HCl

0.018
eq[ 38 g HCI g sol

] =21mlHCIl

De acuerdo a los calculos anteriores, para modificar 10 g de arcilla MMT se
necesitan 3.336 g de dodecilamina y 2.1 ml de acido clorhidrico. Sin embargo,
para estudiar el efecto de la concentracion del acido clorhidrico en la obtencién de
arcillas modificadas, se decidié aumentar al doble la concentracion. Se tomo esta
decision debido a que el HCI y la DDA influyen en la intercalacion de la arcilla. Por
consiguiente, se determindé que las concentraciones en el nivel alto fueran de
3.336 g de DDA y 4.2 ml HCI. Finalmente, para el nivel bajo se opt6 reducir a la
mitad las concentraciones de DDA y HCI, pero conservando la relacién 2:1 que
tiene el acido con la amina. En la siguiente tabla se muestran los valores de las

variables de acuerdo al nivel.

Tabla 3.5. Niveles de las variables.

Niveles
Variable Bajo Alto
Dodecilamina [g] 1.668 3.336
HCI [ml] 2.1 4.2

3.4.3. Preparacion de la Arcilla Modificada

Con el fin de cambiar la naturaleza hidrofilica de la MMT a hidrofobica y hacerla
compatible con la matriz polimérica. El ion sodio (Na*), que se encuentra entre las
laminas de silicatos de la arcilla, fue reemplazado por los cationes organicos de
los clorohidrato formados por la DDA y el HCI [CH3(CH.)1:NH3]".
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3.4.4.

Intercalacién del cation [CH3(CH,).:NH3]" en la galeria de la arcilla

El método se basé en un trabajo previo sobre la obtencion de arcillas modificadas

27 Tomando como ejemplo el primer experimento del disefio de experimentos, el

meétodo consiste en lo siguiente:

1.

Se calenté en un vaso de precipitado 150 ml de agua destilada a una
temperatura entre 60y 70 °C.

Cuando el agua alcanzé la temperatura, se agrego 1.668 g de DDA y 4.2
ml de HCI.

3. Se mezclo durante 20 minutos a una temperatura entre 60 y 70 °C.

Se peso6 10 g de arcilla MMT y se mezclaron con 250 ml de agua destilada
en un vaso de precipitado.

La mezcla se calent6 a 80°C y se agitd mecanicamente por 20 minutos.

6. Se mezclaron las dos soluciones en un recipiente durante 30 minutos a una

10.

11.

temperatura de 80 °C y con agitacidon constante.

Transcurrido este tiempo, la arcilla intercalada con DDA quedo flotando en
la parte superior en forma de espuma, ésta se extrajo.

La espuma se filtrd y lavé a vacio varias veces para asegurar la eliminaciéon
del cloro. Esto se comprobé al no observar un precipitado blanco cuando se
afadié AgNOg3 al agua de lavado.

La muestra se seco al vacio por 3 dias en una estufa a 25 °C.

Después de este tiempo, se obtuvo un sélido que se molid y tamizé usando
una malla con un tamafio de poro de 0,125 mm.

Finalmente, se envié una muestra al laboratorio de rayos X. Del espectro
obtenido se midi6 la distancia interplanar en el intervalo de 2° a 30° en

escala 2 0.

De esta manera, se prosiguié con el resto de los experimentos para la obtencion

de las arcillas modificadas.
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Nota: Es recomendable usar un recipiente de 1 L para evitar el derrame de la
espuma. Ademas, se debe prestar mucha atencion en el orden de los reactivos,

aqui el orden de los factores si afecta el resultado.
3.4.5. Muestra testigo

Para asegurar la validez de los resultados en un experimento, se necesita de una
muestra testigo. A esta muestra no se le administra ningun tratamiento y es por
eso gue también se le conoce como muestra blanco, o blanco solamente. Su
funcion implica en compararla con otras muestras que fueron sometidas a un

tratamiento especial y asi realizar un andlisis cualitativo o cuantitativo.

Para la preparacion de la muestra testigo o blanco, se repitié los mismos pasos
para la intercalacion de la DDA en la arcilla MMT. Sin embargo, la diferencia fue
gue no se afadio la amina a la solucion, teniendo una arcilla tratada solamente
con HCI. En este caso, la reaccién no generd espuma por lo que se trataron los
fondos de la solucion. Finalizando el procedimiento de preparacion, se mando la

muestra testigo a caracterizar por difraccion de rayos X.
3.4.6. Caracterizacion de la arcilla modificada por difraccion de rayos X

Se tom6 una muestra de 1 g de cada una de las arcillas obtenidas de los
experimentos. Posteriormente, se enviaron las muestras al laboratorio de rayos X
en la USAI. Los angulos caracteristicos de la montmorillonita sédica se encuentran
en un valor de 2 6 de 2° a 16°. Los espectros se muestran en el Apéndice A.

3.4.7. Manejo de residuos

Durante la experimentacion hubo materiales pesados que no reaccionaron, los
cuales se quedaron en el fondo de la solucion. Se lavaron con agua destilada y se
secaron para ser almacenados. Ademas, toda el agua destilada que se utilizé para

lavar se embotelld y etiqueto.
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3.5. Obtencion de los materiales compuestos

3.5.1. Metodologia

De acuerdo a los resultados de difraccion de rayos X, se decidio usar la arcilla con
la mejor expansion de sus laminillas para la obtencion de los materiales
compuestos. Con esta arcilla se prepararon mezclas con PP, obteniendo diversos
materiales con la siguiente composicion de arcilla: 1.5, 3.0, 4.0 y 5.0%. Para
realizar las mezclas, primero se hizo un master batch (mezcla o lote principal) de
arcilla y Polibond. Posteriormente, se efectuaron mezclas del lote principal (MB) y
polipropileno para obtener los materiales PP/MMT-DDA. Se decidi6 que el
mezclado en fundido por inyeccién y extrusion eran las técnicas de mezclado mas
apropiadas para la elaboracion del MB y los materiales PP-MMT-DDA. A
continuacion de describen los calculos para realizar las inserciones de arcilla en la

matriz polimérica.
3.5.2. Célculos pararealizar las inserciones de MMT en PP

Se decidioé que la mezcla principal tuviera una composicion de MMT-DDA del 20%
en 8 g de polibond. A continuacion, se presenta el célculo para determinar cuantos
gramos de arcilla modificada componen el MB:

20
20% de8 g =

100>k8=1.6gdeMMT—DDA

El resultado nos indica que se tienen que afiadir 1.6 g de MMT-DDA en 8 g de
polibond para realizar el MB. Este dato nos ayudara a deducir la cantidad de arcilla
modificada que se tiene que afadir en 8 g de PP. Tomando como ejemplo la

insercion de 1.5% de arcilla, se realiza el siguiente célculo:

1.5%de8g=100

*8=0.12 g de MMT — DDA

Ahora se sabe la cantidad de arcilla que se debe de insertar en 8 g de PP. Pero

esta insercion no se puede hacer de forma directa, por lo que se tiene que hacer

Pagina 59



Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

una mezcla de PP y MB. Para saber la cantidad de MB que contengan los 0.12 g

de MMT-DDA, se realiza el siguiente célculo:
xgMB —0.12 g de MMT — DDA
89 MB — 1.6 g de MMT — DDA

_ 0.12 g de MMT modificada
* =16 g de MMT modificada

*8gMB =0.6 g MB

En conclusion, la mezcla tiene una composicion de 0.6 g de MB y 7.4 g de PP
para el primer material compuesto. Para los demas materiales, se sigue el mismo
procedimiento de calculo. En la Tabla 3.6 se muestran las composiciones de PP y
MB para cada material PP/MMT-DDA.

Tabla 3.6. Composicion de los materiales PP/MMT-DDA.

Material | Arcilla injertada en [%] | Arcilla injertada en [g] | MB en [g] | PP en [g]
1 15 0.12 0.6 7.4
2 3.0 0.24 1.2 6.8
3 4.0 0.32 1.6 6.4
4 5.0 0.40 24 5.6

En seguida, se describe el proceso de obtencién de los materiales PP/MMT-DDA.
3.5.3. Estudios exploratorios para el moldeo por inyeccion y extrusion

En la obtencion de los materiales compuestos, se realizaron estudios exploratorios
para encontrar las condiciones adecuadas para procesar el MB y el PP/MMT-DDA.
A continuacion, en la Tabla 3.7 y 3.8 se muestran dichos estudios.
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Tabla 3.7. Estudios exploratorios para el MB.

Mezcla | Temperatura de operacion del

inyector [°C]

Velocidad de operacion del
inyector [RPM]

1 120 55
2 130 55
3 145 55

Tabla 3.8. Estudios exploratorios para los materiales PP/MMT-DDA

Mezcla | Temperatura del dado del
extrusor [°C]

Temperatura del rotor
del extrusor [°C]

Velocidad de operacion
del extrusor [RPM]

1 150 140 186
2 170 160 186
3 190 180 186

Las velocidades de operacion del extrusor e inyector se basan en condiciones

estudiadas en un trabajo sobre nanocompuestos

(28]

Estas velocidades

funcionaron bastante bien en la obtencién del MB y de los materiales PP/MMT -

DDA. Sin embargo, para las temperaturas de operacién del extrusor e inyector

tuvieron que ser estudiadas como se muestran en las tablas 3.7 y 3.8. En seguida

se muestra las observaciones de las mezclas obtenidas.

- Para el MB se observé lo siguiente:

1. Mezcla 1: La mezcla fue dificil de procesar, es decir, el material tenia poca

fluidez. Ademas, el tiempo de residencia aumento considerablemente a 7

minutos.

2. Mezcla 2: La mezcla mostré una mejora en su fluidez, pero no la suficiente

para obtener un buen material. El tiempo de residencia disminuy6 a 5

minutos.

3. Mezcla 3: La mezcla se procesd bastante bien, con un tiempo de

residencia de 3 minutos.
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- Paralos materiales PP/IMMT-DDA se observo lo siguiente:

Mezcla 1: Los filamentos se obtenian lentamente, por lo tanto, el material
tenia poca fluidez.

Mezcla 2: Con estas condiciones se obtuvo un buen material.

Mezcla 3: Los filamentos se obtenian rapidamente. El material mostré un

alto nivel de fluidez, lo cual dificultaba su procesamiento.

De acuerdo a las observaciones, la mezcla 3 del MB y la mezcla 2 de los

materiales PP/MMT-DDA mostraron las mejores condiciones de procesamiento.

3.5.4.

3.5.5.

4.

Preparaciéon de la mezcla principal (MB) por inyeccién

Se pesaron 1.6 g de MMT-DDA y 8 g de Polibond. Estas cantidades se
colocaron en la zona de alimentacion del inyector.

Posteriormente, la MMT-DDA y el Polibond se procesaron en el inyector
con las siguientes condiciones de operacion: Temperatura de barril: 145 °C;
Velocidad del rotor, 50 RPM; Tiempo de residencia: 4 min.

Al final se obtuvieron unos los filamentos que se volvieron a procesar para

asegurar un mejor mezclado.
Preparacion de los materiales PP-MMT modificada por extrusién

De acuerdo a la composicion de arcilla que se quiere en el material, se
afiadio la cantidad necesaria de polipropileno y MB en la tolva del extrusor.
En seguida, el polipropileno y el MB se procesaron en el extrusor con las
siguientes condiciones de operacién: Temperatura del rotor: 160 °C;
Temperatura del dado, 170 °C; Velocidad del rotor, 180 RPM.

Cuando los filamentos empezaron a salir, éstos se conectaron a un rodillo
jalador para tener un espesor consistente.

Finalmente, se obtuvieron unos filamentos que se volvieron a procesar para

asegurar un mejor mezclado.
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3.6. Ensayos de traccion

Uno de los ensayos mecanicos tension-deformacion mas comun es el realizado a
traccion. El ensayo de traccidn puede ser utilizado para determinar varias

propiedades de los materiales, incluido el modulo de elasticidad.
3.6.1. Metodologia

Se realizaron ensayos de traccion a cada uno de los materiales PP/MMT-DDA que
se obtuvieron. Estos ensayos a velocidad constante de 20 mm/min a temperatura
ambiente se llevaron a cabo en el laboratorio 313 del conjunto E de la Facultad de
Quimica de la UNAM con asistencia del Dr. Alberto Tecante. En los ensayos se
deform6 una probeta hasta fractura, con una carga de traccion que aumenta

gradualmente y que es aplicada Uniaxialmente a lo largo del eje de la probeta.

Se decidio usar la técnica del moldeo por compresion para obtener las probetas.
Para realizar las probetas se necesitd de un molde, el cual fue elaborado en la
Facultad de Ingenieria, UNAM. Las medidas de las probetas y los ensayos de
traccion vienen descritos en la norma ASTM-D638-72. A continuacion, se describe

la técnica del moldeo por compresién para obtener las probetas.
3.6.2. Estudios exploratorios para el moldeo por compresién

Para la obtencién de las probetas se realizaron estudios de temperatura para
encontrar las condiciones adecuadas para la prensa. A continuacién, en la Tabla

3.9 se muestran dichos estudios.

Tabla 3.9. Estudios exploratorios para la prensa.

Probeta | Temperatura de operacion de la prensa [°C]

1 170
2 200
3 260

Pagina 63



Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

1. Probeta 1: El tiempo de residencia fue de casi 12 minutos. La probeta no
se formo6 adecuadamente.

2. Probeta 2: La probeta se mezcl6 homogéneamente. El tiempo de
residencia disminuyé entre 3 y 5 minutos.

3. Mezcla 3: La probeta se degradaba con un tiempo de 3 minutos.

La temperatura que se utilizO para operar la prensa fue de la probeta 2. La

presion que se uso fue la necesaria para cerrar el molde completamente.
3.6.3. Elaboracién de probetas

Las probetas de los materiales PP/MMT-DDA tuvieron las siguientes medidas. Se
tratd de evitar las burbujas en las probetas ya que la pieza se volvia més
quebradiza impidiendo un analisis adecuado. En la Figura siguiente se muestra el

disefio y medidas de las probetas elaboradas.

R 5105

Todas las dimensiones

520.25

estan expresadas en
milimetros.

Figura 3.1. Probeta para pruebas mecanicas.

El espesor de cada probeta fue de = 5£0.5 milimetros y se prepararon 4 probetas
por material obtenido para asegurar la confiabilidad de los resultados. La
propiedad en la cual se realizo la discusion de resultados fue el Mddulo de Young

0 modulo elastico.

Para obtener las probetas se empled la técnica de moldeo por compresion. A

continuacion se describe el procedimiento:

1. Se afiadi6 0.8 g de material PP/MMT-DDA modificada a las cavidades del
molde. El molde tiene una capacidad de dos probetas.

2. En seguida, se coloco el molde en la prensa a una temperatura de 200 °C.
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3. Se esperd entre 3 y 5 minutos para que el molde alcanzara la misma
temperatura.

4. Pasado este tiempo, se cerrd el molde casi por completo y se abrid
después de unos segundos antes de aplicar la presion definitiva. De esta
forma se dej6 “respirar’ al material, para permitir la evacuacion del gas que
gueda atrapado en el molde.

5. Una vez que se dejo “respirar’ al material, se aplicd una presion de 5, 500
psi al molde para provocar el llenado final y completo de la cavidad.

6. Unos segundos después, se retird el molde de la prensa y se dejo enfriar.

7. Al estar el molde a temperatura ambiente, se extrajeron las piezas
moldeadas de forma manual.

8. Finalmente, se recortaron las rebabas de las probetas y se llevaron a

realizar ensayos de traccion.
3.7. Caracterizacion de los materiales compuestos

3.7.1. Microscopia electronica de transmision (MET)

Para realizar un andlisis de MET, las muestras se cortaron a un grosor de 0.5 pm
con un micrétomo Ultracut Rechert-Jung. Después de realizar los cortes, las
muestras se montaron sobre rejillas de 300 hoyos recubiertas con colodién y se
contrastaron con vapores de tetréxido de osmio. Estos cortes sol6 se realizaron a
los materiales con una composicién de arcilla del 3 y 5% en el laboratorio 301 del
Instituto de Fisiologia Celular, UNAM.

Posteriormente, las muestras se llevaron al laboratorio de Microscopia que forma
parte de la Unidad de Servicio de Apoyo a la Investigacién (USAI) de la Facultad
de Quimica, UNAM. Este laboratorio se localiza en la planta baja del edificio de
Ingenieria Quimica, en el conjunto E de la Facultad de Quimica. Las muestras se
observaron en un microscopio lectrénico de transmision JEOL 2010 con
microanalisis EDS. El microscopio se opero a 200 kV y cada muestra se observo a

una escala de 50 y 500 nm.
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4. Resultados y discusion

4.1. Resultados de la obtencién de arcilla bentonita modificada

4.1.1. Observaciones de propiedades fisicas (visual)

Durante la obtencion de la arcilla modificada se pudo observar lo siguiente:

Tabla 4.1. Observaciones del experimento.

Experimentos

Observacion Visual

1

La arcilla intercalada aparecié inmediatamente al mezclar las dos
soluciones.
Se observo una leve coloracién de amarillo tanto en la arcilla

intercalada como en los fondos (solucion con arcilla en el fondo).

La arcilla intercalada apareciéo inmediatamente al mezclar las dos
soluciones.
Se observo una leve coloracién de amarillo tanto en la arcilla

intercalada como en los fondos.

La arcilla intercalada aparecid6 de manera gradual al mezclar las
dos soluciones.
Se observd una coloracion excesiva de amarillo tanto en la arcilla

intercalada como en los fondos.

La arcilla intercalada aparecié inmediatamente al mezclar las dos
soluciones.
Se observd una coloracion excesiva de amarillo tanto en la arcilla

intercalada como en los fondos.

Es logico que en los experimentos 3 y 4 mostraran una coloracion excesiva de

amarillo, ya que son los experimentos con mayor concentracion de amina. Pero el

experimento 3 mostré un comportamiento diferente que los demas. La arcilla

intercalada en forma de espuma aparecio en la superficie de la solucién de forma

Pagina 66




Materiales Compuestos de PP con Arcilla Modificada

gradual y se obtuvo mas cantidad de arcilla intercalada que en el resto de los

experimentos (Ver Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Cantidad de arcilla modificada.

Muestra | Cantidad [g] | Arcilla pérdida [%]
1 2.2 78
2 2.5 75
3 5.3 47
4 2.8 72

Como se observa en la Tabla 4.2, la arcilla intercalada obtenida en el experimento
3 es casi el doble que en el resto de los experimentos. Ademas, la pérdida de

arcilla en el proceso es mucho menor con respecto a las deméas muestras.
4.1.2. Expansion de la arcilla

Segun las pruebas de rayos X, para los experimentos propuestos en la Tabla 3.4,

se muestran los valores de la distancia interplanar de las muestras en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Distancias interplanares y angulos de medicién de cada pico caracteristico de
la difraccién de rayos X.

Muestra | 20 | Distancia Interplanar [A]
Testigo 5.5 15.32

1 5.05 17.5

2 4.95 17.49

3 3.8 24.96

4 3.93 23.04

Como se muestra en la Tabla 4.3, la expansion de la muestra 3 fue mejor en
comparacion de las demas. En las siguientes Figuras, 4.1 y 4.2, obtenidas por
difraccion de rayos X, el primer maximo a valor 20 esta relacionado con la

distancia interplanar.
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Figura 4.2. Principales picos de la muestra numero 3.
El maximo caracteristico nos indica que la montmotillonita testigo tiene una
distancia interplanar de 15.32 A. Mientras que la muestra 3 tiene una distancia

interplanar de 24.96 A, siendo mucho mayor el incremento con respecto a la
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muestra blanco. Cuando hay una expansion de las laminillas de arcilla también se
observa una modificacion en el angulo con el que se miden las distancias
interplanares, es por esto que en las Figuras 4.1y 4.2, la sefial caracteristica de la
distancia interplanar correspondiente a la arcilla modificada esta ubicada a la
izquierda de la montmorillonita sin modificar (26=8.75) 1%/, En la Tabla 4.5 se

muestra la distancia interplanar de la MMT sin modificar y de la muestra 3.

Tabla 4.5. Distancia interplanar de la MMT sin modificar y muestra 3.

Arcilla 20 | Distanciainterplanar [A]
MMT (sin modificar) 8.75 12.73
MMT-DDA (muestra 3) 3.8 24.96

La muestra 3 obtuvo una expansion del 96.1% con respecto a la MMT seca (12.23
A mas los 12.73 A de la arcilla original ?°)). Este resultado es favorable, ya que se
esperaba una expansion minima de 10 A para que el PP sea capaz de intercalarse
entre las laminas de la arcilla. Esto nos asegura que tendremos una insercion
entre las laminillas de la arcilla y el PP con el fin de favorecer las propiedades

mecanicas.
4.1.3. Factores que influyen en la intercalacion de la arcilla

Las arcillas se caracterizan por su capacidad de intercambio idnico. Esta
propiedad permite remplazar el ion Na® por los cationes organicos de los
clorohidrato formados por la DDA y HCI con el fin de cambiar la naturaleza

hidrofilica de la MMT a hidrofébica y hacerla compatible con la matriz polimérica.
Na® - arcilla + CH3(CH,)1:NH3" ClI" — CH3(CH,)1:NH3" - arcilla + Na* CI’

Esta reaccién se lleva a cabo en medio acuoso y gracias a la muestra blanco se
demostré que si se llevo a cabo la reaccion en las deméas muestras de arcilla. De
acuerdo al disefio de experimento, en cada experimento se llevaron a cabo

reacciones con las siguientes relaciones del HCl y la DDA:
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1. Muestra 1: Relacion 2:1entre el nivel alto del HCI con respecto al nivel
bajo de la DDA.
Muestra 2: Relacion 1:1 entre los niveles bajo del HCl y la DDA.

3. Muestra 3: Relacion 2:1 entre el nivel alto de la DDA con respecto al
nivel bajo del HCI.

4. Muestra 4: Relacion 1:1 entre los niveles altos del HCl y la DDA.

Estas condiciones tenian como objetivo estudiar el efecto que tendrian con la

obtencién de las nanoarcillas. A continuacibn se muestra un andlisis de los

factores que influyeron en la intercalacién de la arcilla.

Es importante estudiar los factores que intervienen en la intercalacién de la

DDA en la galeria de la arcilla. Estos factores incluyen la capacidad de

intercambio i6nico de la arcilla, la polaridad del medio de reaccién, la

naturaleza quimica de la especie intercalante, el tamafio de la cadena

organica y la carga eléctrica de las laminillas de la arcilla.

Capacidad de intercambio i6nico: En el trabajo de Tesis ““Modificacion de

la arcilla montmorillonita para la preparacibn de nanocompuestos con

poliamida 6”, se menciona lo siguiente:

“Para lograr una intercalacion exitosa, la arcilla seleccionada debera de
poseer una capacidad de intercambio i6nico (C.l.1.) dentro del intervalo
de los 50-200 meqg/100g. Cuando el Cll es menor a 50 meg/100g, el
intercambio idnico, es decir, la capacidad de absorcion de un agente
hichante es insuficiente. Por lo contrario, cuando el Cll es mayor a 200
meqg/100g el enlace entre capas es tan fuerte que no se logra una

intercalaciéon adecuada” ?®

La MMT que se utilizO cumple con lo anterior al tener un CIC de 180

meq/100g, logrando una intercalacion exitosa con la DDA.
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Polaridad del medio de reaccion: La molécula de agua es muy polar,

puesto que hay una gran diferencia de electronegatividad entre el
hidrogeno y el oxigeno. Los atomos de oxigeno son mucho mas
electronegativos (atraen mas a los electrones) que los de hidrégeno, lo
gue dota a los dos enlaces de una fuerte polaridad eléctrica, con un
exceso de carga negativa del lado del oxigeno, y de carga positiva del
lado de los hidrégenos. El agua se asocia facilmente a la superficie de las

laminas de arcilla, extendiéndose en varias capas (hinchamiento); haciendo

que la arcilla presente el fendmeno de tixotropia.

Naturaleza quimica de la especie intercalante: Las aminas son

compuestos quimicos organicos derivados del amoniaco y resultan de la
sustitucion de los hidrégenos de la molécula por los radicales alquilo.
Segun se sustituyan uno, dos o tres hidrégenos, las aminas seran
primarias, secundarias o terciarias, respectivamente. Las aminas son
compuestos muy polares y pueden formar puentes de hidrogeno. La
DDA es una amina primaria, la cual forma puentes de hidrégenos con el
HCI creando cationes organicos clorohidratados. Los cationes de amonio

cuaternarios son los principales intercalantes.

Tamaro de la cadena organica: a partir de una estructura como la esmectita

sédica, cuyo espacio interlaminar tiene una separacion inicial entre los centros
de las dos laminas contiguas de 13 A aproximadamente, es decir, se encuentra
colapsado en el estado anhidro, entonces habra una modificacion de la
distancia interlaminar al intercalar moléculas organicas. La separacion
interlaminar varia segun la molécula intercalante. La DDA tiene una
cadena organica de 12 atomos de carbono, una cadena organica
considerablemente larga. Mientras mas larga sea la cadena, mayor sera

la intercalacion de la arcilla.
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Carga eléctrica de las laminillas de la arcilla: La expansion del edificio laminar

de una arcilla al intercalarse una molécula organica depende de la carga
eléctrica de la lamina. La posicion de la molécula varia segun la carga laminar
de la arcilla. La DRX nos permite comprobar que la DDA fue intercalada en la
arcilla. Puede presentar los arreglos en el cual la DDA entra en las laminas en
forma inclinada presentando una distancia de 24.2 A 6 bien en forma
perpendicular presentando una distancia de 27.6 A **. Comparando con los
valores obtenidos experimentalmente se considera que se obtuvo la primera

condicion (Como se observa en la Figura 4.3).

TITITITIIIIT -

Figura 4.3. Posible arreglo entre la DDA y las laminillas de la arcilla

Al mezclar la arcilla modificada con el polimero PP se espera que este sea

intercalado de acuerdo a la siguiente figura:

I\

polimero
Figura 4.4. Esquema de preparacion de nanocompuestos por fusion

Por ultimo, se esperaba que al aumentar la concentracion de HCI influyera
considerablemente en la intercalacion de la molécula DDA en la arcilla. Sin

embargo, de acuerdo a la Tabla 4.3, la concentracibn de HCI no afecta en la
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expansion de las laminillas de la MMT de manera significativa. De acuerdo a los
resultados, la concentracion de la especie intercalante, es decir la DDA, es la que

influye en la expansion de las laminillas de la arcilla.
4.2. Resultados de la obtencién de los materiales compuestos

4.2.1. Intercalacion-exfoliacion por fusion

Desde el punto de vista industrial esta es la técnica mas interesante. Esta es una
metodologia de intercalacion que no necesita el disolvente y consiste en la
intercalacion directa del polimero en estado fundido %, Se utiliza un polimero
termoplastico, en este caso el PP, que se lleva a temperaturas superiores a la
temperatura de transicion vitrea en la cual se dispersan las particulas de arcilla. El
silicato laminar se mezcla con la matriz polimérica en estado fundido. Con esta
condicion, la superficie del estrato es suficientemente compatible con el polimero
elegido, el polimero puede difundirse entre los estratos y formar un

nanocompuesto exfoliado o un nanocompuesto intercalado. B% 3

Mediante el calentamiento y la aplicacion de fuerza de corte durante la mezcla, se
puede producir intercalacién y en algunos casos deslaminaciéon de la arcilla,
dependiendo del grado de penetracion del polimero en el silicato. El factor critico
que endereza la formacion del hibrido entre una forma o la otra no es conocido,

pero probablemente es debido a factores termodinamicos.

El proceso de intercalacion es isoentropico. Para mantener la condicion de
espontaneidad, es necesario buscar en la entropia de la fuerza atrayente una
variacion entalpica negativa debido al aumento de la energia de intercalacion de la
especie visitante (el polimero) y la especie local (el silicato). Esta condicion se
produce cuando las uniones son débiles como los enlaces de hidrogeno,

interacciones dipolo-dipolo y de Van der Waals.

La principal ventaja de esta técnica es que para la obtencidon de nanocompuesto

termoplastico se pueden utilizar las técnicas de procesamiento tradicionales para
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los polimeros termoplasticos (extrusion e inyeccidn), mientras que la desventaja es

encontrar un sistema cristal-compatibilizante-polimero realmente eficaz.

Los filosilicatos fuertemente polares como la montmorillonita tienen grandes
problemas de compatibilidad con el comportamiento no polar de los polimeros. Los
polimeros sintéticos usualmente tienen una energia superficial baja, por lo que
existen métodos para alterar quimica y fisicamente las propiedades de la
superficie de la cadena del polimero. Uno de ellos es por medio de la
compatibilizacion a través del injerto de anhidrido maléico a la matriz polimérica. El
Polibond es polipropileno modificado con MAH, el cual se utiliz6 para hacer
compatible la mezcla de PP/MMT-DDA. Para verificar la presencia de MAH en el
Polibond, se mand6 una muestra a IR en la USAI. Los resultados demostraron la
presencia de MAH en el Polibond a una longitud de onda de 1714.23 cm™. De
acuerdo a la Tabla 2.2, es posible que esta sefial indique un doble enlace de un
atomo de carbono con un oxigeno (Ver Figura 2.12). Esta sefial también nos
puede indicar la cantidad de MAH en el Polibond, la cual es del 1.0% en peso
como lo indica la Tabla 3.2 B2, En el Apéndice B se muestran los diagramas de IR
del PP y Polibond.

4.3. Resultados de la caracterizacion de los materiales

compuestos

4.3.1. Ensayo de traccion

Con el fin de tener una referencia comparativa, se midieron las propiedades
mecanicas del PP puro. Posteriormente se prepararon probetas de ambos
sistemas (PP/Blanco y PP/MMT-DDA) para cada concentracion (1.5, 3, 4 y 5%)
con el fin de comparar las propiedades al tener un nanocompuesto intercalado con
un material normal. Las Tablas 4.6 y 4.7 muestran los resultados obtenidos del

ensayo de traccion.
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Tabla 4.6. Valores del médulo de elasticidad para las muestras PP/Blanco.

Concentracion de Médulo de Young Deformacion Maxima
Muestra Blanco [%] [MPa] [%] Mejora [%0]
Puro - 8.32 19.74 -
1 1.5 8.56 19.76 2.89
2 3 9.26 19.82 11.31
3 4 10.51 19.91 26.38
4 5 11.10 19.87 33.40

Tabla 4.7. Valores del médulo de elasticidad para las muestras PP/MMT-DDA.

Concentracion de Modulo de Young | Deformacion Maxima
Muestra MMT-DDA [%] [MPa] [%0] Mejora [%0]
Puro - 8.32 19.74 -
1 1.5 10.68 19.96 28.39
2 3 11.82 19.73 42.08
3 4 12.68 19.66 52.41
4 5 14.06 19.94 68.99

Para obtener el médulo de Young (mddulo de elasticidad) se realizd una regresion
lineal a la gréfica Esfuerzo — Deformacién, obtenida de los resultados de los
ensayos de traccion. Cada gréfica se construy6 con los datos a una deformacién
maxima casi del 20% y obteniendo una correlacién lineal en cada grafico de
0.98+0.01. La pendiente obtenida de la regresion lineal es el mddulo de Young con
unidades de presién [MPa]. Se realizaron 4 ensayos de traccion por muestra y se
obtuvo el promedio de cada mddulo de Young para reportar un solo valor en las
Tablas 4.6y 4.7.

Observando las dos tablas, existe una mejoria en las propiedades mecéanicas de
los dos materiales elaborados (PP/Blanco y PP/MMT-DDA). Sin embargo, el
material PP/MMT-DDA muestra una mejoria superior que el Blanco. Esto quiere
decir que el material preparado con la MMT intercalada con la DDA mejora las

propiedades mecanicas del PP considerablemente.
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Figura 4.5. Mejora en las propiedades mecéanicas para PP/MMT-DDA

Como se ve en la Figura 4.5, al aumentar la concentracion de la arcilla modificada

en el material se puede observar un aumento en las propiedades mecanicas.

16.00
14.00 |
12.00 O
10.00

8.00
6.00
4.00

Modulo Elastico [MPa]

2.00
0-00 T T T T T 1

Conc. MMT-DDA

Figura 4.6. Modulo elastico de los materiales PP/MMT-DDA

En la Figura anterior se puede observar el comportamiento del médulo elastico al
aumentar la concentracion de MMT-DDA. Sin embargo, se necesitan mas datos
para comprobar el tipo de comportamiento. De acuerdo al articulo Polymer
nanotechnology: Nanocomposites, la grafica Modulo elastico — Concentraciéon

tiene un comportamiento lineal a bajas concentraciones del refuerzo.
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Aunque el modelo lineal puede ajustar los datos de la Figura 4.6, se necesitan
mas datos para poder confirmar dicho comportamiento. Pero si se emplea el
modelo lineal, sélo funcionaria en el intervalo de concentraciones de MMT-DDA de
1.5 a 5%.

De acuerdo a los resultados de los ensayos de traccion, el material PP/MMT-DDA
tiene un comportamiento rigido. El area total bajo la curva Esfuerzo - Deformacion

da una idea de la tenacidad del material.

4.5

. i

Esfuerzo [MPa]
w

0.5

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

Deformacion

Figura 4.7. Gréfica Esfuerzo — Deformacion del material PP/MMT-DDA al 5%.

De acuerdo a la figura anterior, el material PP/MMT-DDA sufre fractura ductil
porque existe una deformacion plastica debido a la coexistencia de las fases

cristalina y amorfa.
4.3.2. Microscopia de transmision electronica

A través de los espectros en RX, se encontro las condiciones mas indicadas para
una posible exfoliacion o intercalacion de la arcilla MMT-DDA en la matriz PP.
Pero para saber si se cumplia cualquiera de las dos condiciones, se mandaron a
analisis de MET.
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Después de ser cortadas y recubiertas con vapores de tretéxido de osmio, se
analizd la muestra en el microscopio y se encontré que la arcilla se encontraba
distribuida heterogéneamente a lo largo de toda la muestra. Se observaron
superficies donde la arcilla se encontraba en grumos, pero en la mayor parte

existia arcilla intercalada en la matriz PP como se muestra en las siguientes

figuras:

Figura 4.8. Imagen a una escala de 50 nm de PP/MMT-Arcilla al 3%.

Figura 4.9. Imagen a una escala de 500 nm de PP/MMT-Arcilla al 3%
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Figura 4.10. Imagen a una escala de 50 nm de PP/MMT-DDA al 5%

Figura 4.11. Imagen a una escala de 500 nm de PP/MMT-DDA al 5%

Se eligieron los materiales con una concentracion de DDA del 3 y 5% para analisis
de microscopia. La Figura 4.12 permiti6 comparar las imagenes y asi saber qué

tipo de dispersion se tenfa entre la arcilla y la matriz PP. 3
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Intercalated Exfoliated

Figura 4.12. Imagenes de diferentes dispersiones de nanoarcillas en una matriz polimerica
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5. Conclusiones

Para la obtencion de un material compuesto se realizaron varios experimentos
basados en un disefio de experimentos. Los experimentos consistieron en
modificar quimicamente la montmorillonita, es decir, se intercalé la molécula DDA
en las laminas de la arcilla. Las mejores condiciones se encontraron al realizar
analisis de difraccion de rayos X a cada una de las arcillas obtenidas en los
experimentos: Concentracion de DDA: 3.336 g; Concentraciéon de HCI: 2.1 ml;
Temperatura: 80 — 90°C.

Las arcillas se caracterizan por su capacidad de intercambio idnico. Esta
propiedad permite remplazar el ion Na* por los cationes organicos de los
clorohidrato formados por la DDA y HCI con el fin de cambiar la naturaleza
hidrofilica de la MMT a hidrofobica y hacerla compatible con la matriz polimérica.
Por lo tanto, se estudi6 el efecto del HCI y de la DDA en la modificacién de la MMT,
encontrando que la molécula DDA influye més en la expansion de las laminillas de

la arcilla.

El mezclado en fundido por extrusién fue la técnica de mezclado que se empled
para obtener el material PP/MMT-DDA. Se realizaron estudios exploratorios para
encontrar las mejores condiciones de procesamiento: Temperatura del rotor:
160 °C; Temperatura del dado, 170 °C; Velocidad del rotor, 180 RPM.

Al obtener las probetas por la técnica de moldeo por compresion, se realizaron
ensayos de traccion de los materiales PP/MMT-DDA. Los ensayos mostraron que
hubo una mejora en el médulo elastico con respecto al PP puro. EI Mddulo de
Young ayudo a determinar el comportamiento del material PP/MMT-DDA. EI
material con una concentracion de MMT-DDA del 5% mostré un aumento del 70%

en su modulo elastico, mostrando una deformacion ductil.

Es posible que el material PP/MMT-DDA haya aumentado su resistencia al
impacto y su temperatura de transicion vitrea. Aunque puede que haya disminuido
la permeabilidad de gases. Este cambio en las propiedades se debe a la excelente
compatibilidad de la mezcla PP/MMT-DDA.
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De acuerdo a las imagenes obtenidas a partir de MET, la MMT-DDA se intercalo
en la matriz polimérica a una escala manomeétrica. Por lo tanto, se considera que

el material PP/MMT-DDA es un nanocompuesto.

Debido a los resultados obtenidos en este proyecto, se llegé a la conclusion que al
injertar la MMT a una matriz polimérica (PP), generalmente, se observa un cambio
en las propiedades del polimero (p.ej., permeabilidad de gases, la resistencia al
impacto, coeficiente de expansion térmica, modulo elastico, etc). Hay que
remarcar que la concentracion del refuerzo para obtener un cambio significativo en

las propiedades del polimero oscila entre el 2 y 5%.
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6. Trabajo a futuro

Los nanocompuestos ya no son materiales de laboratorio o de aplicacion
especializada, sino que estdn posicionAndose como opciones competitivas de
mercado. Es por esta razon que se debe de realizar recomendaciones para un

trabajo a futuro.

e Se deben de estudiar las variables que involucran la obtencion de la
nanoarcilla y la quimica que lo involucra. Esto tiene como propdsito mejorar

la expansion de las laminillas y la cantidad de arcilla modificada.

e Rrealizar estudios comparativos con otros nanocompuestos obtenidos de
diferentes materiales y procesos. Esto nos asegura un mejor andlisis y, en

consecuencia, saber gue nanocompuestos son mejores.

e Realizar estudios sobre la factibilidad econdmica de nanocompuestos
PP/MMT-DDA. También, se deben prestar atencion en los efectos

ambientales durante la obtencién de estos materiales.

e Como se mencioné en las conclusiones, es posible que hayan cambiado las
propiedades del PP al injertarle MMT-DDA. Propiedades como la
resistencia al impacto, su temperatura de transicion vitrea y permeabilidad
de gases. Sin embargo, s6lo se puede verificar realizando las pruebas
adecuadas al material PP/MMT-DDA.
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IV. Apéndice A
Resultados de la difraccion de rayos X de las arcillas modificadas.
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Figura 1. Diagrama de difraccion de rayos x de una muestra de MMT tratada con HCI.
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Figura 2. Diagrama de difraccién de rayos x de la muestra 1 de MMT tratada con DDA.
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Figura 3. Diagrama de difraccién de rayos x de la muestra 2 de MMT tratada con DDA.
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Figura 4. Diagrama de difraccion de rayos x de la muestra 3 de MMT tratada con DDA.
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Figura 5. Diagrama de difraccién de rayos x de la muestra 4 de MMT tratada con DDA.
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V. Apéndice B

Resultados de la espectrometria infrarroja para el PP y Polibond.
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Figura 1. Espectro IR para el PP.
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Figura 2. Espectro IR para el Polibond.
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