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RESUMEN

Actualmente el campo de la nanotecnologia ha crecido enormemente y por
ello ha adquirido una gran importancia, debido a la generacion de nuevos
materiales nanocompuestos, los cuales poseen propiedades mejoradas respecto a
los materiales que ya se conocen en la actualidad. Es por eso que este proyecto
se centra en la obtencion de un nanocompuesto de ABS con montmorillonita, que
sera expandida con ésteres liquidos, para lograr un material con alta resistencia a
la degradacién hidrolitica, y mejorar algunas de sus propiedades mecanicas con

respecto al polimero base.

La modificacion de la arcilla se realiz6 con una mezcla manual de dicho
material con propilenglicol monometil éter acetato y por otro lado, con 2-etoxietil
acetato. El procesado del material se realiz6 extrudiendo la arcilla expandida y el
ABS, donde se llevo a cabo la intercalacion de arcilla por el polimero, para obtener
asi un nanocompuesto. Posteriormente se inyectd el nuevo material en un molde
que cumple con la norma ASTM D-638 para asi poder realizar el proceso de
hidrélisis, que consistié en sumergir las probetas de traccion en agua desionizada
durante ciclos de 20 y 30 dias, a temperaturas aproximadas de 23 y 80°C. Una
vez finalizado este proceso, el material obtenido se caracteriz6 mediante pruebas
térmicas (DSC), ensayos de tension, difraccion de rayos X, y, finalmente,

microscopia electronica tanto de transmision, como de barrido.

En general se obtuvieron mejores propiedades mecanicas y mayor
resistencia a la degradacion hidrolitica. Respecto a las propiedades mecanicas
hubo un mejoramiento del material de aproximadamente un 13% en el modulo de
Young y 74% de incremento en la deformacién en el punto de rotura. Por
microscopia de transmision se encontré que el nanocompuesto obtenido presenta
una estructura exfoliada-intercalada, con la formacion de algunos cumulos de
arcilla. EI SEM proporcion6 informacion de que las probetas con hidrolisis
presentan formaciones cavernosas en mayor medida que las que no se

sometieron a dicho proceso.



El material obtenido, esta pensado para el posible almacenamiento de agua
para calentadores solares, sin embargo sus usos podrian ser mas extensos ya
que el material aparte de poseer buenas propiedades, tendrd un facil

procesamiento y su costo es reducido debido al uso de materiales reciclados.
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INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

La creacion de nuevos materiales siempre ha tenido nuevas fronteras que
superar. La nanotecnologia es un campo que ha generado muchos nuevos
materiales con mejores propiedades. Dentro del campo de la nanotecnologia, los
nanocompuestos constituyen una parte muy importante, especificamente los
nanocompuestos poliméricos, los cuales tuvieron sus inicios con un material de
poliamida-6/montomorillonita, producido en el centro de investigacion de Toyota en
1987 y desde entonces, este tipo de materiales han atraido gran interés tanto
industrial como académico. Las propiedades que han presentado mejoras son: el
modulo elastico, las propiedades mecanicas y la resistencia al calor. También se

ha disminuido la permeabilidad de gas y su flamabilidad.

En los primeros nanocompuestos de ABS se logré dispersar la arcilla de
manera homogénea a través del método de intercalacion directa. Los trabajos
posteriores lograron mejoras en estabilidad térmica y en la resistencia a la flama.
Las mejoras en las propiedades térmicas han sido obtenidas cuando se preparan
nanocompuestos por solucién y cuando se usan aminas y anhidrido maléico. El
aumento en las propiedades mecénicas se ha conseguido con arcillas
funcionalizadas, y de acuerdo a la cantidad de arcilla en el nanocompuesto, no
obstante en algunas condiciones, la adicién de las arcillas modificadas ocasiona
descenso en estas propiedades. En otros trabajos se ha encontrado que durante
la formacion de los nanocompuestos de ABS/MMT, el polimero sufre cierto grado
de degradacién, sin embargo esto no afecta las propiedades mecanicas, térmicas
y reoldgicas. En trabajos mas recientes, la modificacién de las arcillas con aminas
y la mezcla de ABS con otros polimeros permiten el incremento del médulo

elastico y la resistencia a la tension del nanocompuesto.

El presente trabajo es un proyecto que surge de la necesidad de obtener un
nanocompuesto con alta resistencia a la degradacion hidrolitica, a partir de ABS
reciclado y montmorillonita. La modificacion de la arcilla en cuestion se llevé a

cabo con la ayuda de dos ésteres liquidos, propilenglicol monometil éter acetato y



el 2-etoxietil acetato, puesto que es un proceso muy sencillo y de bajo costo, a

diferencia del uso de aminas por ejemplo, que es un proceso tardado y costoso.

La formacién del nanocompuesto se llevé a cabo via extrusion, puesto que
es la forma mas comdn y apropiada industrialmente; cabe mencionar que el
material obtenido de este estudio podria ser utilizado para sustituir depdsitos de

acero para agua de calentadores solares y asi disminuir su costo de produccion.

1.1 OBJETIVO E HIPOTESIS

Objetivo

La obtencién de un nanocompuesto de ABS con montmorillonita expandida
que tenga una buena resistencia a la degradacién hidrolitica, y que a su vez
mejore las propiedades mecanicas del polimero base.

Hipotesis

¢ La montmorillonita que se utilizara se habra de expandir considerablemente
al ser mezclada con los ésteres liquidos.
e Por medio de la intercalacion en estado fundido (extrusion), se obtendré el

nanocompuesto polimérico.

e El uso de la arcilla modificada mejorara las propiedades mecanicas del
polimero, y proporcionara, por ende, una mayor resistencia a la

degradacion hidrolitica.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Marco teérico

Desde el primer nanocompuesto de poliamida-6/montomorillonita, producido
en el centro de investigacion de Toyota en 1987, los nanocompuestos
polimero/arcilla han sido intensamente investigados y han atraido gran interés,
tanto industrialmente como académicamente, porque han mostrado grandes
mejoras en las propiedades del material, cuando se comparan con el polimero

virgen o incluso con los convencionales micro y macro compuestos.

Durante este periodo de tiempo (1987-2013) muchos nanocompuestos

polimero/arcilla fueron sintetizados y reportados.

En el aflo 2000 Wook y colaboradores crearon un nuevo nanocompuesto
hibrido de ABS/MMT, por la intercalacion directa a través de la polimerizacion por
emulsion, que mostré una dispersidbn homogénea de las particulas de MMT en la
matriz del copolimero [1].

En 2002 Wang y colegas estudiaron la preparacion y propiedades térmicas
de nanocompuestos de ABS/MMT, por medio de intercalacion en estado fundido y
los resultados arrojaron que se forma un nanocompuesto tanto intercalado como
exfoliado. Ademas, este material mejora la formacién de carbén y la estabilidad

térmica de la matriz de ABS [2].

Shaofeng Wang y colaboradores, en 2003, hicieron un estudio sobre la
inflamabilidad y estabilidad térmica de los nanocompuestos de ABS/OMMT.
Variaron el tamafio de particula de la arcilla y encontraron que a mayor tamafio de
particula, el nanocompuesto presentd mayor retardancia al fuego [3]. Asimismo,
en este afo; los mismos investigadores desarrollaron un nanocompuesto
combinando dos polimeros, policarbonato (PC) y ABS con MMT que di6 como
resultado un nanocompuesto de estructura intercalada, con mejor estabilidad

térmica de la matriz polimérica [4].



Una vez mas Shaofeng Wang y colaboradores, desarrollaron en 2004 el
nanocompuesto de ABS/MMT con retardancia a la flama, a este nanocompuesto
le agregaron retardantes de fuego, como el decabromodifenil (DB) y 6xido de
antimonio (AO), los cuales mostraron una menor liberacion de calor y un indice

limitante de oxigeno (LOI) mayor que un retardante de flama convencional de ABS

[5].

En el afio 2005, Zong y colegas estudiaron la degradacion térmica de
nanocompuestos de PC/ABS/MMT, la cual mostroé que tienen una alta estabilidad
térmica, y baja flamabilidad [6]. Li y Shimizu presentaron un estudio de un
nanocompuesto de poliamida 6 (PA6)/ABS/arcilla que mostré una gran mejora de
propiedades mecénicas con respecto a la misma mezcla, pero sin la inclusion de
la arcilla [7]. En el mismo afio, Behzad Pourabas y Vahid Raeesi prepararon
nanocompestos de ABS/MMT con THF, mediante un método solvente/no
solvente, que demostrd que las propiedades térmicas de los nanocompuestos son
mejoradas [8]; en 2006 Haiyun Ma y colaboradores elaboraron un nanocompuesto
de ABS/OMT, con un injerto de anhidrido maléico, el cual también mostré mejoria

en propiedades térmicas [9].

Para el 2007 Ying Xia y coparticipes desarrollaron un nanocompuesto de
ABS con montmorillonita funcionalizada (FMMT) que resultd en un material
superior en cuanto a propiedades mecanicas se refiere, con respecto a un
nanocompuesto de ABS/OMMT [10]. En este mismo afio, Aalaie y Rahmatpour
concluyeron, de acuerdo a pruebas mecéanicas, que el moddulo de los
nanocompuestos de ABS/MMT aumenta de acuerdo al aumento de la carga de
arcilla, pero la resistencia y la tensién, asi como las propiedades de impacto,
disminuyen [11]. También en 2007 Patifio et al prepararon nanocompuestos de
ABS con diferentes contenidos de acrilonitrilo (AN); y probaron que se obtiene una
mejor dispersion e intercalacién y/o exfoliacion cuando se utiliza un ABS con

mayor contenido de AN [12].

Nuevamente Patifio y colegas, en 2008, hicieron nanocompuestos de

ABS/arcilla. Se us6 montmorillonita y tres tipos de cloisita, asi como dos ABS con
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diferente contenido de AN. Esta vez, los resultados obtenidos arrojaron que las
mejores propiedades como estabilidad térmica y retardancia al fuego, fueron los
nanocompuestos que utilizaron cloisitas [13]. En el mismo afio, Tiwari y Natarajan
probaron la formacion de nanocompuestos de ABS con OMMT vy laponitas, lo que
dio como resultado que, aunque los nanocompuestos con laponitas fueron
exfoliados, los nanocompuestos intercalados de OMMT mostraron un mayor

aumento en el modulo [14].

En 2009 Karahaliou y Tarantili hicieron estudios de degradacion durante el
reprocesamiento por extrusion de nanocompuestos de ABS/MMT, lo cual mostro
que el reprocesamiento de este material induce a la formacion de productos de
oxidacion, pero las propiedades mecanicas, reolégicas y térmicas permanecen
casi estables [15]. Kim, Cho y Ha, en el mismo afo, prepararon un estudio de
nanocompuestos de ABS/arcilla, pero enfocados en el efecto que tiene la cantidad
de hule en el ABS, lo que arrojo como resultado que con un 35% en peso de hule
en el nanocompuesto se obtienen las mas altas propiedades de traccién y
resistencia al impacto [16].

En 2010 Cai y colaboradores realizaron nanocompuestos de ABS con MMT,
modificandola de dos distintas maneras: una con el uso de hexadecil trifenil
fosfonio bromida (P16) y la otra con cetil piridio clorida (CPC). Para la primera se
forma una estructura intercalada y para la segunda una estructura intercalada-
exfoliada, la cual aumenta las propiedades de estabilidad térmica, decrece la
flamabilidad y mejora las propiedades mecanicas [17].

Sanchez e Ibarra en 2011, realizaron un nanocompuesto de ABS/MMT via
extrusion capilar con un solo tornillo, al que se le realizaron pruebas de reometria
capilar, que dieron como resultado, de acuerdo a las curvas de viscosidad, un

fuerte adelgazamiento por corte, conforme se aumenta el contenido de arcilla [18].

También se han hecho mezclas de polimeros con organomontmorillonita,
como por ejemplo, en 2012 Wein Yan Yy colaboradores, crearon un
nanocompuesto de ABS-PA6 (poliamida 6) y OMMT que tiene un aumento en el



modulo y resistencia a la tensidbn a mayor concentracion de OMMT. Por otro lado,
la inclusion de ésta tiene un efecto casi despreciable en la resistencia al impacto
de la mezcla ABS-PA6 [19]. En el presente afio, 2013, Mojarrad y colegas
realizaron un estudio parecido acerca de esta mezcla de polimeros con OMMT,
pero enfocandose principalmente en las propiedades reoldgicas y morfoldgicas.
Se llegd al resultado de que conforme aumenta el contenido de nanoarcilla,
también lo hace el modulo de almacenamiento (G’), el mddulo de pérdida (G”) y la

viscosidad compleja (n*) [20].

En general se han realizado estudios sobre nanocompuestos de ABS/MMT
centrdndose principalmente en las propiedades térmicas. Es importante mencionar
gue la gran totalidad de los trabajos sobre estos nanocompuestos coinciden en la
utilizacién de la intercalacion en estado fundido y en el uso de la OMMT, la cual ya
existe comercialmente, y se modifica por intercambio de iones con amonio, o

cualquier ion onio que contenga al menos una larga cadena alquilica.

Hasta la fecha no se han publicado articulos que hablen especificamente
sobre la degradacion hidrolitica y como es que ésta afecta a los hanocompuestos
de ABS/MMT.

2.2. Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS)

El ABS es uno de los termoplasticos de dos fases con una estructura
amorfa mas importantes en la industria. Los polimeros de ABS se forman de tres
monomeros, le acrilonitrilo, butadieno y estireno. Los componentes del polimero
tienen composiciones quimicas diferentes y coexisten como dos fases separadas
cuya compatibilidad es controlada por su estructura y su microsestructura quimica.

La fase continua (matriz) se conforma de copolimeros de estireno y
acrilonitrilo. Un elastémero a base de butadieno forma la fase dispersa que es

distribuida en la fase continua y tiene una morfologia caracteristica.

Las normas ASTM D1788 definen al ABS como un plastico que contiene al

menos 13% de acrilonitrilo, 5% de butadieno, y 15% de estireno.



Comparado con otros termoplasticos de ingenieria, el ABS ofrece una
procesabilidad y apariencia superiores, asi como bajo costo, acompafiado de un
buen balance de propiedades ingenieriles, incluyendo buena estabilidad

dimensional y una alta resistencia y rigidez.

Las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de las resinas de ABS dependen

de los siguientes parametros:

e Peso molecular y su distribucion, tanto de las cadenas de polimero
individual como de las cadenas del copolimero.

e Tamafo y distribucion de las particulas de hule.

e Proporciones de acrilonitrilo, butadieno y estireno en cada una de las dos
fases del polimero.

e Grado de injertado de copolimero de SAN sobre las particulas de hule.

e Grado de adhesion entre las particulas de hule y la matriz vitrea.

e Adicién de modificadores a una o ambas fases.

2.2.1. Estructura

La estructura de esta resina esta estrechamente relacionada con la forma en
que el polimero se produce, aunque hasta la fecha no se ha encontrado una

relacion causa-efecto entre las propiedades y las condiciones de reaccion.

M
H,C—CH Il
+ o} + {CHZ—CH =CH —CHZ}
n
HC=—CH,
Estireno Acrilonitrilo Polibutadieno
Cadenas de SAN Estructura de polibutadieno

ABS

Figura 1. Estructura del ABS



2.2.2. Produccion

Los polimeros de ABS pueden ser producidos por dos métodos generales,
cada uno de los cuéales genera un tipo diferente de plastico. En el tipo A, los
polimeros de ABS son producidos por una mezcla mecénica de un copolimero de
acrilonitrilo-estireno (SAN) con un elastémero a base de butadieno (hulenitrilo). La
produccion de tipo B, involucra un injerto de estireno y acrilonitrilo sobre
polibutadieno, también este tipo de produccion contiene un copolimero de

acrilonitrilo-estireno y polibutadieno sin injertar.

Estireno  Acrilonitrilo

Latex de l

polibuta- y
Butadieno — | dieno 2a. | ABS
4I-P::r;::j::;:n = polimerizacion = Coagulado ! l':;f:;oy Comf?ﬁasllcmn ——
en emulsion
f 3 L
Butadiena
iewi y 030w
conversion
(SAN) . R
Polimerizacion .

—— = Prepolimerizacion |

- Neutralizador

en suspensién

3

20-30%
conversidn

o |Polimerizacion
" enmasa

Mondémero recirculado

Figura 2. Alternativas generales para la obtencién de resinas ABS

El ABS se produce ya sea por emulsion o por un proceso en masa. El
proceso de emulsion es mas complicado pero da mayor flexibilidad que el proceso
en masa. En el proceso de emulsion, el primer paso es generar particulas de hule
en un latex (dispersion acuosa) por polimerizacion en emulsion de butadieno, ya
que las particulas producidas de esta manera, son muy pequefias, éstas pueden
necesitar un paso de aglomeracién, con el fin de incrementar su tamafio. Después,
el estireno y acrilonitrilo son copolimerizados en la presencia latex de caucho.
Parte del copolimero de SAN es injertado en el hule. Pasos adicionales de mezcla
con SAN, ya sea en forma de latex o en forma sélida (en un extrusor), completan

el proceso de sintesis. Por otro lado, el proceso continuo en masa requiere un
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disefio de reactor mas especializado y equipamiento de bombeo especial (bombas
de engranajes) para impulsar el material a través de severos pasos de reaccion;
sin embargo, el proceso es mas eficiente en cuanto al costo y menos
contaminante, ademas de que produce un polimero mas limpio que el proceso en

emulsion [54].

Los plasticos de ABS son producidos en un amplio rango de grados,
incluyendo medio y alto impacto, resistentes al fuego, retardantes de llama, y de
bajo y alto brillo. También estan disponibles de acuerdo a grados de moldeo por
inyeccion, soplado, extrusion, para termoformado o formado en frio, y en una gran

variedad de grados para moldeado de espuma.

2.2.3. Procesamiento

Los polimeros de ABS son procesables por todas las técnicas comiunmente
usadas con los termoplasticos. Estos son ligeramente higroscopicos y deben de
ser secados durante 2 a 4 hrs a una temperatura de entre 82 a 93°C antes de ser
procesados, de lo contrario, aunque la humedad no afecta considerablemente
propiedades mecanicas, la apariencia si puede verse afectada en gran medida. El
ABS comienza a fundirse cerca de los 175°C y la viscosidad en estado fundido
cae constantemente a medida que la temperatura aumenta. Por encima de los
290°C, el ABS se descompone por medio de reacciones de despolimerizacion y

oxidacion, por lo que generalmente es inadecuado para procesamiento.

2.2.4. Aplicaciones y propiedades

El ABS es utilizado en miles de aplicaciones, su combinacién de apariencia
superficial de alta calidad, dureza, fuerza, rigidez, resistencia quimica y su
excelente procesabilidad, lo hacen un material Unico lo cual permite la produccion
de partes muy complejas y es usado en muchas areas del mercado como:
accesorios, transportacion, construccion, negocios y electrénicos,

telecomunicaciones, recreacion, equipaje, muebles, etc.
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El ABS es una excelente opcidn para usarse en aleaciones y mezclas, de
hecho, existen muchas de ellas disponibles en el mercado actualmente. Cuando
los plasticos son combinados, las caracteristicas positivas de cada uno se
mantienen o hasta se incrementan, mientras que las negativas pueden ser

reducidas.

ABS-policarbonato (ABS-PC) y ABS-policloruro de vinilo (ABS-PVC) son
buenos copolimeros establecidos. Mas recientes innovaciones han resultado en
ABS-estireno-anhidrido maléico (ABS-SMA) y ABS-poliamida (ABS-PA), entre

otras.

2.3. Arcillas

Las arcillas corresponden a un amplio grupo de minerales. Sin embargo, en
guimica, todos los minerales arcillosos pueden ser descritos de una manera muy

simple como silicatos hidratados.

Los minerales arcillosos se dividen en cuatro grupos principales, con base
en las diferentes estructuras en capas. Esto incluye el grupo de las kaolinitas, el
grupo de las montmorillonitas/esmectitas, el grupo de las illitas y, finalmente, el

grupo de las cloritas.

Una caracteristica importante de las arcillas es su habilidad para hincharse
y moldearse en agua y retener la forma del recipiente que las contiene cuando

estas se secan.

Las particulas arcillosas puede absorber o perder agua en respuesta a la
simple humedad del medio ambiente; cuando el agua es absorbida, ésta llena los

espacios entre las capas de silicato apiladas.

La estructura de las arcillas es percibida como una estructura en capas,
cada capa estda compuesta de dos tipos de formas estructurales: octaédricas y
tetraédricas. Las dos hojas juntas forman una capa, y muchas capas pueden
unirse en un cristal arcilloso por cationes intercapa, fuerzas de Van der Waals,

fuerzas electrostaticas o por puentes de hidrogeno.
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La gran variedad de minerales arcillosos puede ser descrita por los arreglos
de formas tetraédricas y octaédricas. Una arcilla con una relacion 1:1 esta formada
por una hoja octaédrica y otra tetraédrica. Una arcilla que contiene una relacion
2:1 esta formada por dos hojas tetraédricas y una octaédrica intercaladas
(montmorillonita es un ejemplo de esta relacion); y por ultimo la relacion 2:1:1, que
esta compuesta de una hoja octaédrica adyacente a una capa 2:1 como la

anterior.

Arcillas y materia organica en general proveen la propiedad caracteristica
llamada capacidad catidnica de intercambio (CEC). Esta es la capacidad de
mantener cationes (generalmente AI**, Ca®*, Mg?*, Zn**, Cu?®*, Fe**, Na*, K" y H")
y se describe como la cantidad que se tiene de iones cargados positivamente por

la superficie del mineral arcilloso cargado negativamente
2.3.1. Montmorillonita

La familia montmorillonita es un hidroxisilicato de magnesio y aluminio, con

otros posibles elementos.

Se caracteriza por una composicion quimica inconstante debido a las
sustituciones isomorficas. Es soluble en &cidos y se expande al contacto con
agua. Estructuralmente se compone por una capa central que contiene aluminio y
magnesio coordinados octaédricamente en forma de 6xidos e hidréxidos. Dicha
capa central estd rodeada por otras dos capas. Las capas externas estan

formadas por 6xidos de silicio coordinados tetraédricamente.

Las capas reales en la montmorillonita se superponen y mantienen un

orden local, pero se produce, a la vez, un desplazamiento irregular.

La escasa cohesion de las capas, segun Norrish, les garantiza un alto grado
de hinchamiento y dispersion en soluciones acuosas hasta las capas unitarias
elementales. Entre las capas estructurales del mineral se sitlan los cationes de

intercambio; en el medio acuoso, éstos son solvatados. Las dimensiones de los
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cationes determinan la separacion de las capas. Estos pueden ser tanto

orgénicos, como inorganicos Na*, K*, Ca®*.

------ Silicio

Alpminig

Oxigeno ©  Hidroxilo 0. Aluminio ®  Silicio ®

Figura 3. Estructura de la Montmorillonita

Los cationes de intercambio realizan la funcibn de compensadores
electrostéticos, ya que las situaciones isomorfas en las subredes tetraédricas y
octaédricas provocan un desequilibrio energético. Junto con sus moléculas de
agua, los cationes de intercambio se disponen segun Foster, en determinado

orden en la proporcion de 0.5 a 1.2 moléculas por cada célula elemental.

Se supone que las moléculas de agua se distribuyen en los espacios
interlaminares en forma de capas monomoleculares. Digamos, por otra parte, que
la distribucion laminar de las moléculas de agua se contrapone a los conceptos
sobre la distribucion irregular de los campos energéticos en la lamina y la

superficie de la particula del mineral.
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La clasificacion de los minerales de las montmorillonitas fue realizada por

Ross y Hindriks.

En general, este grupo de minerales arcillosos posee un amplio intervalo de
variacion de la estructura en funcién de las condiciones de su formacion:
temperatura, presion, soluciones de cationes. Conforme a ello, el conjunto de los
cristales, vistos en el microscopio, y sus propiedades son inestables. Se pueden
ver montmorillonitas de finas escamas, que se hinchan facilmente con el agua y
pierden nitidez en su configuracion, de escamas alargadas que se hinchan con
dificultad, y de escamas gruesas que se hinchan con escasa capacidad de

hinchamiento.

Las montmorillonitas son capaces de absorber grandes cantidades de
sustancias organicas, por ejemplo, de colorantes organicos, de aminas alifaticas y

proteinas.

Una caracteristica muy importante de este tipo de arcilla es que se pueden
modificar con una sustancia organica, para preparar las llamadas organoarcillas
mediante el proceso de intercalacion. Esto es posible debido a su hidrofilicidad, a
su alta capacidad de hinchamiento, de absorciéon y de su alta capacidad de
intercambio i6nico. Ademas tiene una gran area de contacto superficial. La
montmoillonita es, ademas, abundante en la naturaleza. De acuerdo a lo descrito
anteriormente, la montmorillonita es uno de los materiales mas usados para la

preparacion de nanocompuestos, especificamente poliméricos.

2.4. Nanocompuestos

En un nanocompuesto, al menos uno de los materiales se encuentra en
escala nanométrica, es decir de 10° m. Los materiales usados para la produccion
de nanomateriales son principalmente arcillas, hollin y cenizas. Estas

nanoparticulas se pueden clasificar en lamelares, fibrilares, esféricas, entre otras.
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Dependiendo de la naturaleza de la matriz, los nanocompuestos se pueden

clasificar como poliméricos, metalicos o ceramicos.

Otra manera de definir un nanocompuesto es que este es un material sélido
polifacético donde una o varias de las fases tiene al menos una dimension
espacial, con un valor menor a los 100 nanémetros o que se conforma de
estructuras dispersas a escala nanométrica entre las distintas fases con cierto
grado de orden. En un sentido mas amplio, se le puede dar el nombre de
nanocompuesto a los materiales formados por la combinacion de una fase
dispersa nanodimensional dentro de una fase continua o0 matriz siendo

cualesquiera la naturaleza de las fases continua y dispersa.

Los nanocompuestos presentan una mejora muy interesante respecto a los
compuestos tradicionales desde el punto de vista estructural, de las propiedades

mecanicas, o desde el punto de vista de las propiedades funcionales.

Ademas los nanocompuestos constituyen una parte muy importante dentro
de la nanotecnologia, debido a que este campo estd generando muchos

interesantes nuevos materiales con nuevas propiedades.

2.4.1. Nanocompuestos poliméricos

En los nanocompuestos poliméricos cominmente se utilizan los silicatos
laminares como fase dispersa, usualmente se utilizan filosilicatos como la
montmorillonita, la hectorita y la saponita, puesto que su estructura se presenta en
forma de laminas con interespacios que tienen la caracteristica de expandirse
cuando se lleva a cabo un intercambio de iones entre la superficie de la arcilla y
moléculas con un momento dipolar grande , para asi admitir la entrada de las
moléculas del polimero dentro de las galerias y asi permitirse la formacién del

nanocompuesto.
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De acuerdo al nivel de dispersion del mineral en el polimero, tres tipos de

mezclas polimero-arcilla pueden formarse: el compuesto convencional,

nanocompuesto intercalado y el nanocompuesto exfoliado.

¢

Silicato laminar Polimero

compuesto convencional nanocompuesto intercalado nanocompuesto exfoliado

Figura 4. Tipos de compuestos polimero-arcilla

El compuesto convencional se caracteriza por que sus fases son
totalmente separadas puesto que la intercalacién no se lleva a cabo y por lo tanto
no se genera un nanocompuesto. Por otro lado, dos tipos de nanocompuestos se
generan de la mezcla de las dos fases, el primero es un nanocompuesto
intercalado, en este, las laminas de la arcilla se abren para que el polimero se
intercale, pero estas continlan de una manera ordenada, lo cual indica que hay
una miscibilidad limitada de las dos especies y se forma asi una estructura

formada por estratos poliméricos e inorganicos, como lo muestra la figura 5.
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Figura 5. Estructura intercalada

Finalmente, en el nanocompuesto exfoliado, se lleva a cabo una
deslaminacién por parte de la arcilla, lo cual permite una mayor dispersién de la

misma en la matriz polimérica.

Q ( '
@k
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Figura 6. Estructura exfoliada

2.4.1.1. Preparaciéon de nanocompuestos

Muchas estrategias se han considerado para preparar nanocompuestos
polimero-arcilla. Cuatro principales procesos son los que destacan: exfoliaciéon —
adsorcion, polimerizacion in situ, intercalacion por fusion, e intercalacion directa

por sintesis.
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2.4.1.1.1.Intercalacién por fusion

Hasta ahora el método de intercalacion por fusiébn es el mas comun
utilizado por sus ventajas, especialmente desde el punto de vista comercial y
de capacidad de produccion en masa. Es un método muy simple y en el cual se
utiliza un polimero termoplastico 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. Mediante el
calentamiento y la aplicaciéon de fuerza de corte durante la mezcla, se puede
producir intercalacién y en algunos casos deslaminacion de la arcilla, dependiendo

del grado de penetracion del polimero en el silicato.

Como se menciond anteriormente, este método representa una gran ventaja,
pues es en el que se utiliza mas facilmente por la via industrial, puesto que para
esta técnica se usan maquinas comunes para el procesamiento de polimeros
como las extrusoras e inyectoras. Una de las desventajas podria ser en encontrar
un sistema arcilla-compatibilizante-polimero adecuado para la formacion del
nanocompuesto; ademas de que cabe mencionar, solo es utilizable para polimeros

de alta calidad.
2.5. Procesamiento de polimeros

. Las técnicas que se utilizan para procesar polimeros, dependen en gran
medida de la naturaleza del mismo, en particular si es termoplastico o
termoestable. La mayoria de las técnicas son utilizadas para conformar polimeros

termoplasticos.

2.5.1. Extrusién

El proceso de extrusion se utilizd en escala industrial desde comienzos del
siglo XIX para fabricar tuberias de plomo; sin embargo, el uso del a extrusiéon en
otras aplicaciones tales como extrusion de productos ceramicos, pastas
alimenticias, barras de hielo, electrodos de carbono, minas de grafito para

lapiceros, vidrio y otros materiales.
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Actualmente este proceso se utiliza para la granulacion de materiales
termoplasticos, aplicacion de revestimientos delgados de papel, tela, cartén, para
formar la envoltura aislante de alambres y cables eléctricos, y también en la
fabricacion de peliculas, laminas mangueras, tubos y articulos laminados de
materiales con y sin sustancias de relleno, espumosos y no espumosos. Se
emplean igualmente para la desgasificacion, coloracion, deshidratacién, mezclado,
plastificacion simple y quimica de termoplasticos y materiales plasticos reactivos.

Practicamente, casi todos los plasticos son extrudidos en algin momento,
desde que se obtienen en la planta quimica de polimerizacion hasta que

experimentan el proceso de transformacién en articulos de consumos.

En las maquinas actuales de extrusién de plasticos la caracteristica mas
destacada es el uso del tornillo de Arquimedes que gira en el interior de un
cilindro, aunque desde luego se usan también maquinas basadas en principios

diferentes.

Se puede definir la extrusion como el proceso de obtencién de piezas con
longitudes ilimitadas mediante el conformado del material al obligarlo a pasar a
través de una boquilla bajo condiciones controladas. El proceso implica tres
aspectos, el de transporte de material hacia la boquilla, el del fundido del material
y el de su conformado al pasar a través de ésta.

La realizacion préactica de los procesos de extrusion se ha ejecutado con
dos tipos de maquinas extrusoras, que han dado nombre a los dos procesos de

extrusion, los cuales son, extrusidén con pistén y extrusion con tornillo.
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Figura 7. Extrusora husillo simple

Los parametros principales de una extrusora de husillo son: el diametro del
husillo, la relacion de su longitud al diametro (L:D) y la velocidad de giro del
husillo. En este tipo de extrusoras, el termoplastico atraviesa tres estados fisicos:
sélido, conglomeracion del material sélido con la masa caliente, y, finalmente se

transforma en masa fundida.

Aungue la extrusora puede realizar diferentes funciones, lo mas importante
es que se comporte como un elemento de transporte de polimero fundido;
ademas, debe proporcionar suficiente presion al polimero fundido para que el
extrudido pueda salir por la boquilla de modo constante y uniforme.

Cabe mencionar que la extrusora mas usada es la de tornillo o husillo

simple y tiene como caracteristicas las siguientes:

1. Extrudir a presién controlada, con presiones de trabajo hasta 350 Kg/cm?

2. Trabajar el material plastico de manera tan eficaz con el tornillo que solo se
necesite poco o ningun calor externo (extrusion adiabatica).

3. Obtener altas velocidades del tornillo, y manejar asi mas cantidad de
material, en el menor tiempo de residencia en el cilindro de la maquina,
para un mayor rendimiento en la operacion.

4. Relacion longitud/diametro en el tornillo de por lo menos 20:1, 24:1 y hasta
30:1.
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Eliminacion de los volatiles y aire atrapado mediante respiraderos.

6. Facilidad de control y reproductibilidad de las condiciones de extrusion
gracias al empleo de mejor instrumentacion.

7. Manipulacién de nuevos polimeros que necesitan elevadas temperaturas

de operacién del orden de 325°C y presiones de 350 Kg/cm?.

2.5.2. Inyeccion

En esencia, el moldeo por inyeccién es un proceso mediante el cual un
termoplastico sélido es calentado hasta que este alcanza un estado de fluidez,
después este es transferido bajo presion (inyeccién) dentro de un espacio hueco
cerrado (cavidad del molde), y después enfriado en el molde hasta que
nuevamente alcance el estado solido, conformando asi una forma de acuerdo a la

cavidad del molde.

De una manera mas técnica y completa, el proceso de moldeo por inyeccion
consiste en que los materiales termoplasticos son calentados en una cadmara
plastificadora y bajo la accidon de un émbolo o arbol inyector que los obliga a salir
de la camara, que contiene un torpedo o dilatador y de éste a una tobera que se
une a un buje; éste alimenta los canales que conducen a las cavidades del molde
a través de las bocas. Los moldes estan a una temperatura muy inferior a la de la
camara plastificadora y enfrian suficientemente el material para que el ciclo se

complete en menos de un minuto.

Los moldes se montan en platos, uno de los cuales es estacionario, sostenido
firmemente por el marco de la maquina inyectora, mientras que el otro se mueve
por encima de los postes-guia 0 pernos guias, que constituyen la rama de la
prensa. El plato movil recibe su fuerza de cierre de medios mecanicos o
hidraulicos. La fuerza de cierre es mantenida en los moldes durante la operacion
de inyectar el material termoplastico a la cavidad y la refrigeracién del material. Al
final del ciclo se abren los moldes y extraen las piezas de las cavidades que les

han dado forma. Todas estas operaciones estan sincronizadas escalonadamente
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mediante dispositivos reguladores especiales, los cuales, de ajustarseles como es

debido, establecen un ciclo moldeador semiautomatico.
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Figura 8. Partes de una inyectora

La inyeccién por moldeo es un proceso ciclico, el cual abarca los siguientes

pasos:

e Calentamiento y fundicion del material de proceso

e Mezclado y homogeneizacion del ahora material liquido

¢ Inyeccion de la masa fundida dentro de la cavidad del molde

¢ Enfriamiento y solidificacion de la masa fundida en la cavidad del molde

e Expulsién de la parte terminada proveniente del molde.

En otras palabras, el proceso del moldeo por inyeccién, requiere que el
material se someta a dos cambios de fase durante el ciclo. Los pellets de plastico
sélido son primero calentados para formar una masa liquida viscosa para
inyectarla después dentro del molde, en el cual, la masa fundida es convertida de

nuevo al estado sélido por enfriamiento en el molde.

La importancia del moldeo por inyeccion en la industria del plastico se ve
retratada en la gran cantidad de material que es fabricado por este proceso, se
estima que mas de una tercera parte de los 30 mil millones de libras de todos los

plasticos producidos anualmente en los Estados Unidos en afios recientes.
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2.6. Degradacién de polimeros

Los materiales poliméricos también experimentan deterioro mediante
interacciones con el ambiente. Sin embargo, para referirse a estas interacciones
no deseadas, se utiliza el término degradacion. La degradacion polimérica es
fisicoquimica, es decir, implica fendmenos fisicos y quimicos que conducen a una
modificacion de la estructura o apariencia del polimero, ademas es importante
mencionar que con la degradacion, el peso molecular del polimero disminuye o se

reduce.

Los dos tipos de cambios en el polimero se presentan de la siguiente

manera:

Fisicos. Decoloracion, pérdida de brillo superficial, formacién de grietas,
superficies un tanto grasosas, erosion superficial y pérdida de propiedades, como

la resistencia a la traccion y a la deformacion.

Quimicos. Rotura de cadenas, cambios en sustituyentes laterales, reacciones de

entrecruzamiento, etc.

2.6.1. Tipos de degradacion

A continuacion se presentan los diferentes agentes externos que provocan

los distintos tipos de degradacion

Tabla 1. Agentes externos y tipos de degradacion

Agente externo Tipo de degradacion
Luz solar Fotodegradacion
Calor Degradacion térmica

Agentes atmosféricos

Degradacion oxidativa

Humedad

Degradacion hidrolitica

Hongos y microrganismos

Biodegradacion

Luz+oxigeno

Fotodegradacién oxidativa

Calor+oxigeno

Degradacion termoxidativa

Luz+humedad

Degradacion fotohidrolitica




Este trabajo solo se enfocara el estudio en el tipo de degradacion hidrolitica,

la cual se tratarda mas extensamente a continuacion.

2.6.1.1. Degradacion hidrolitica

Cuando el material polimérico entra en contacto con un medio acuoso, en
este caso el agua, ésta penetra en la matriz del material y, a consecuencia de esto
éste, se hincha (no todos los polimeros reaccionan asi). También ocurre la ruptura
de puentes de hidrégeno intermoleculares, la hidratacion de las moléculas y, por

ultimo, la hidrdlisis de los enlaces menos estables.

Esta ruptura por hidrélisis de los grupos funcionales puede ocurrir tanto en
la cadena principal del polimero como en sustituyentes laterales. Como ya se
habia mencionado, el concepto de degradacion polimérica va ligado directamente
con la disminucién del peso molecular del material, por o que es necesario que la

cadena principal se rompa por varios puntos.

Factores que influyen en la degradacion hidrolitica de los polimeros:

a) Naturaleza de los grupos funcionales. Hay una relacion estrecha entre la
sensibilidad del grupo a la hidrélisis y la degradabilidad del polimero.
Algunos de los grupos funcionales mas sensibles a la hidrdlisis son los
ésteres, las amidas y los carbonatos.

b) Permeabilidad al agua y solubilidad (hidrofilicos-hidrofobicos). Depende del
caracter hidrofilico de los grupos funcionales, del nimero de éstos, y de su
accesibilidad. Cuando la velocidad de absorcion de agua es superior a la
velocidad de hidrdlisis, ocurre una degradacién en masa, y al revés, tiene
lugar una degradacién superficial (Heller, 1985).

c) Factores fisicoquimicos. Intercambio idnico, fuerza ionica, pH. La rapidez de
degradacion del polimero depende del medio de incubacion, si existe un
cambio de pH en el medio el proceso pudiera ser activado, o por el
contrario ralentizado.

d) Cristalino-amorfo. La morfologia del polimero es de gran trascendencia, ya

gue una fase amorfa es mucho mas accesible al agua que una cristalina.
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e) Temperatura de transicion vitrea (Tg). Reed en 1981 demostré que la
velocidad de hidrolisis aumenta de forma significativa cuando el polimero se
encuentra por encima de su Tg.

f) Peso molecular y estructura quimica. Como ya se mencion0, existen
algunos grupos funcionales mas propensos a la hidrolisis que pudieran
encontrarse dentro de la estructura general del polimero. Asimismo,
mientras menor sea el peso molecular del material, mayor serd su
vulnerabilidad a la hidrdlisis.

g) Aditivos. Acidos, basicos, plastificantes, farmacos, etc.

2.7. Caracterizacion de polimeros

La caracterizacion de polimeros abarca, desde su estructura microscopica,
hasta sus propiedades utiles como materiales. La composicidbn y estructura
quimica, el tamafio y forma macromoleculares, la morfologia en estado soélido, el
comportamiento frente a temperatura, frente a esfuerzos o en flujo, las reacciones

que pueden sufrir, etc., son todos aspectos de la caracterizacion de polimeros.
2.7.1. Difraccién de rayos X

Las longitudes de onda de algunos rayos X son mas o menos iguales a la
distancia entre planos de atomos de sélidos cristalinos. Cuando una radiacién
electromagnética incide sobre una superficie provista de un gran namero de
elementos espaciados regularmente a intervalos aproximadamente iguales a la
longitud de onda de la radiacion, se produce el fendmeno de difraccion. Este
fendmeno consiste en la separacion del rayo incidente en una serie de haces que
se dispersan en todas direcciones. El dispositivo que produce éste fenbmeno se

llama rejilla de difraccion.

Este espaciado es del orden de A, que es la misma magnitud de la longitud
de onda de los rayos X, éstos ultimos pueden ser difractados por el sdlido que

actua como rejilla de difraccion. Los elementos de la rejilla son las particulas
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constituyentes del solido y mas precisamente sus electrones, que al recibir la

radiacion la re-emiten haciendo las veces de nuevas fuentes de radiacion.

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion y es también la
herramienta mas poderosa y confiable para estudiar la dispersién de la arcilla
dentro de la matriz del polimero, que es el objetivo de este estudio, la formacion

de nanocompuestos exfoliados, utilizando para esto la ley de Bragg.

2.7.1.1. Leyde Bragg

Fisicamente el proceso consiste en la dispersion de los rayos x por las
nubes electronicas que rodean a los atomos del cristal. El patron observado es el
resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la radiacién dispersada
por todos los atomos, y la analogia con la reflexion ordinaria es el resultado de la

ordenaciéon atdbmica en un cristal.

Puesto que hay muchos planos paralelos implicados en la dispersion de los
rayos X, las reflexiones procedentes de los planos sucesivos interferiran entre si, y
habra interferencia constructiva sélo cuando la diferencia de longitud de camino
entre los rayos procedentes de planos sucesivos es igual a un niamero entero de

longitudes de onda.

Haz
difractado

Haz
incidents

Planos
atomicos

Figura 9. Un haz de rayos X forma el angulo & con un conjunto de planos con espaciado

interplanar d.

En la figura 9, los rayos X de longitud de onda A inciden, formando un

angulog, sobre un conjunto de planos con espaciado d. El rayo incidente sobre el
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segundo plano recorre una distancia AB+BC mas alla que el rayo incidente sobre

el primer plano. Estos dos rayos estaran en fase solamente si
AB+BC=nA
En donde n es un entero. Se deduce por geometria elemental que
AB=BC=dsend

Por consiguiente,

2dsen@=nA Ley de Bragg

2.7.2. Analisis térmico

La importancia de los métodos termoanaliticos no solo residen en el hecho de
qgue la propiedades térmicas de los polimeros son importantes para productores y
usuarios, sino también en que las propiedades tecnolégicas de los plasticos
dependen de su historia térmica en gran medida.

Mediante el andlisis térmico se pueden medir diferentes propiedades de los
polimeros, tales como la flamabilidad y estabilidad térmica, grado de
cristalizacion, degradacion térmica y la temperatura de transicion vitrea, que es la
que mas interesa para el objeto de este estudio, por lo que resulta conveniente
definirla.

2.7.2.1. Temperatura de transicién vitrea

La temperatura de transicion vitrea (Tg) se puede entender de forma bastante
simple cuando se entiende que en esa temperatura el polimero disminuye su

porcentaje de elongacién de forma dréastica.

Se entiende que es una zona intermedia de temperatura entre el estado
fundido y el estado rigido del material. Por encima de la Tg, los enlaces

secundarios de las moléculas son mucho mas débiles que el movimiento térmico
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de las mismas, por ello el polimero se torna gomoso y adquiere cierta elasticidad y
capacidad de deformacion plastica sin fractura. Este comportamiento es especifico
de polimeros termoplasticos amorfos 0 semicristalinos,y no ocurre en

polimeros termoestables.

El cambio de 1a pendiente
tiene lugar aqui

ifico

Termopldstico
no cristalino

8
E
g | ‘,n"‘\’}‘ Termoplastico
= Fomnme=t" | parcialmente
- | |  cristalino
| l
I l
| ) -t
T, T

Figura 10. Tg en polimeros termoplasticos en funcion del volumen especifico

Debe resaltarse que la Tg real de una muestra depende de muchos
factores, incluyendo los tratamientos previos de la muestra y el método y
condiciones de la determinacion.

Tg es un valor de extrema importancia en ingenieria de polimeros, pues
indica la temperatura de trabajo del plastico y por ende determina si un plastico

concreto puede ser utilizado para una aplicacion dada.

El que un material se halle por debajo o por encima de la Tg es importante

en la descripcion de sus propiedades y sus usos finales.

Las herramientas mas importantes para la obtencion de las propiedades
térmicas de los materiales incluyen el andlisis termogravimétrico (TGA), la
calorimetria de barrido diferencial (DSC), el analisis térmico diferencial (DTA), el
analisis termomecéanico dinamico (DMTA), el analisis mecéanico térmico (TMA) y la

cormatografia gaseosa de pridlisis (PGC). De las técnicas mencionadas
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anteriormente, las mas comunes para la medicion de la Tg son DSC y TMA, éste

altimo es mucho més sensible para detectar transiciones térmicas que la DSC.

2.7.2.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La DSC es una técnica de calorimetria de desequilibrio, muy parecida a la DTA, en
la que se mide el flujo de calor hacia y desde el polimero en funcién del tiempo o
de la temperatura.

Los equipos de DSC disponibles actualmente miden el flujo de calor manteniendo
un equilibrio térmico entre la referencia y las muestras; esto se hace alterando la
corriente que pasa a través de los calentadores de ambas camaras. Por ejemplo,
una muestra de referencia y una muestra se calientan a una rapidez determinada
hasta que la muestra empieza a consumir o emitir calor. Si se trata de un suceso
endotérmico, la temperatura de la muestra sera menor que la de referencia. Los
circuitos estan programados para proporcionar temperatura constante para los
compartimientos de la muestra y de la referencia. Se suministra por tanto una
corriente adicional al compartimiento de la muestra para elevar la temperatura
hasta la de referencia. Se registra la corriente necesaria para mantener
temperatura constante entre la muestra y la referencia. El area bajo la curva

resultante en una medida directa del calor de transicion.

El tamafio de muestra puede ir desde 0.5mg hasta 10g. El diagrama resultante de

dibujar AT o dAQ/dt en funcion de la temperatura se denomina termograma.
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Figura 11. Termograma diferencial que muestra los tipos de cambios encontrados en materiales
poliméricos.

2.7.3. Propiedades mecanicas

Para conocer el comportamiento mecanico de los materiales, se realizan
habitualmente ensayos de traccion, compresion o flexion, donde se evallua la
resistencia del plastico a ser deformado y la magnitud de esa deformacion en el
punto donde se rompe el material, si es el caso y el modulo elastico. El médulo
elastico es una medida de la rigidez de un material. También, se mide el punto
donde cambia su comportamiento, pasando de elastico, a plastico. El
comportamiento mecanico de los plasticos reforzados depende del tipo de carga
que contengan. En un ensayo mecanico se obtienen curvas de esfuerzo-

deformacion caracteristicos de cada material.
2.7.3.1. Comportamiento esfuerzo-deformacién tipico

El cociente del esfuerzo aplicado y la deformacion se denomina moédulo de
Young. Esta relacion también se llama modulo de elasticidad. Corresponde a la
parte lineal de la curva esfuerzo-deformacion. Se calcula como se muestra a

continuacion:
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esfuerzo (Pa)

Médulo de Young = T
deformacién unitaria (W)
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Figura 12. Curvas de esfuerzo deformacion tipicas para plasticos

Valores elevados del modulo de Young indican que el material es rigido,
resistente al alargamiento. Muchos polimeros sintéticos tienen su modulo de
Young comprendido en el intervalo general alrededor de 10° psi. Particularmente,
como se ve en la figura 12, los copolimeros ABS son ejemplos de polimeros duros
y resistentes de clase (d), que experimentan un alargamiento moderado antes del

punto de fluencia, seguido de una deformacion irreversible.
2.7.3.2. Resistencia alatraccion

La resistencia a la tracciobn puede determinarse al aplicar una fuerza al

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

Resistencia a la traccion (Pascales)

fuerza necesaria para romper la muestra (N)
area de la seccion transversal (m?)

32



La resistencia a la traccion, que es la medida de la capacidad de un
polimero a resistir los esfuerzos de estiramiento, normalmente se mide mientras
se aplica una deformaciébn a una probeta. Las condiciones de prueba y las
medidas de los especimenes estan establecidas en la norma ASTM-D638. 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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Figura 13. Ensayo de traccion tipico

Para medir la resistencia a la tracciéon, los dos extremos de la probeta se
sujetan en las mordazas del aparato de ensayo que se muestra en la figura 13.
Una de las mordazas esta fija, mientras que la otra se desplaza a una rapidez
constante. El esfuerzo y la fuerza aplicada se representan en una grafica en
funcion de la deformacion y del alargamiento. La resistencia a traccion maxima es
igual al esfuerzo necesario para causar rotura, dividido por el rea de la seccion
transversal minima de la probeta sujeta a ensayo. El area total bajo la curva

esfuerzo-deformacion es una medida de la tenacidad total.

La deformacion por estiramiento es la deformacién de una probeta de
ensayo causada por la aplicacion de cargas determinadas. En concreto, es la
variacion de longitud de la muestra dividida por la longitud inicial. Un alargamiento

o deformacion recuperable se llama deformacion elastica.
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La fluencia es el alargamiento irreversible causado por la aplicacién de una
fuerza durante un cierto periodo de tiempo. El alargamiento se mide mediante el
ensayo de traccion. El porcentaje de alargamiento es igual a la variacion
dimensional dividida por la longitud original de la muestra y multiplicado por 100,

es decir:

Al
WE = T 100

2.7.4. Microscopia electronica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmision sirve para estudiar todo tipo de
materiales siempre y cuando cuenten con la preparacion adecuada y tengan
dimensiones dentro del intervalo nanométrico o incluso sub-micrométrico. Por
sus caracteristicas, es una herramienta importante para la caracterizacion
estructural de materiales nanoestructurados, de los cuales se puede obtener no
solo informacion morfologica, sino también cristalografica y de composicién
qguimica, con la ayuda de la espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X
(EDS). La principal funcién del microscopio electrénico de transmisién es el
estudio de los metales, minerales y el estudio de las células a nivel molecular; a
diferencia del SEM, el cual realiza estudio a nivel superficial, el TEM permite

analizar la estructura interna de la muestra de interés.

Respecto al tema que compete, este microscopio también permite la
realizacion de analisis sobre la estructura de la dispersion de arcillas en

nanocompuestos y sobre la degradacion enzimatica de muestras poliméricas.

En el TEM, los electrones transmitidos con y sin dispersién se utilizan para
crear imagenes de transmision convencionales, de campo oscuro y alta
resolucion, lo que nos da informacion acerca de la estructura interna de las
muestras, tamafo y distribucion de particulas, su red cristalina, interfases y

defectos puntuales de la red atomica, etc.

34



El microscopio electronico de transmision utiliza un haz de electrones que
traspasan la muestra que se desea aumentar, pues estos tienen una longitud de
onda mucho menor que la de la luz visible y esto permite que nos muestren
estructuras mucho mas pequefias; una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan, lo que forma una imagen aumentada
de la muestra. Para la utilizacion de este microscopio es necesario que las
muestras sean cortadas en capas muy finas, no mayores de un par de miles de

angstroms, a lo que se le conoce como microtomia.

En el TEM, los electrones se producen generalmente en un filamento,
normalmente de tungsteno, parecido al de una bombilla, mediante un proceso
conocido como emision termoidnica o bien mediante emisiébn de campo. Los
electrones emitidos se aceleran entonces con ayuda de un potencial eléctrico
(medido en V, o voltios) y se focalizan mediante lentes electrostaticas o

electromagnéticas.
Las partes principales del microscopio electrénico de transmisién son:

e Cafidn electronico

e Condensadores

e Plataforma para la colocacion de la muestra
e Objetivo

e Lente intermedia

e Lente de proyeccién

e Camara de observacion

e Céamara fotografica
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Figura 14. Partes TEM

2.7.5. Microscopio electronico de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite
la observacién y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacion morfolégica del material analizado. A partir de él se
producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan
para examinar muchas de sus caracteristicas. Con €l se pueden realizar estudios
de los aspectos morfoldgicos de zonas microscopicas de los distintos materiales
con los que trabajan los investigadores de la comunidad cientifica y las empresas
privadas, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las
principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla

preparacion de las muestras.

A diferencia de un microscopio oOptico que utiliza fotones del espectro
visible, la imagen entregada por el SEM se genera por la interaccion de un haz de

electrones que “barre” un area determinada sobre la superficie de la muestra.
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El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive
Spectrometer), que permite colectar los Rayos X generados por la muestra y
realizar diversos andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies
pulidas [47].

La imagen topografica es una contribucion principalmente de los electrones
secundarios (SE) que son los electrones que emite la muestra por dispersion
inelastica del haz incidente y son aquellos electrones que cuentan con una energia
menor a 50 eV. Este es un valor arbitrario aunque el 90% de los electrones
secundarios son emitidos a menos de 10 eV. Sin embargo los electrones
retrodispersos estan dentro de este intervalo de energia y tienen una variacion
energética amplia en el caso de un haz incidente de baja energia. La emision de
electrones secundarios es sensible a las condiciones superficiales de la muestra.
En una superficie limpia (y si tenemos un alto vacio en la camara) los electrones

secundarios tendran mayor energia.
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Aplicaciones del SEM

hacla la camara fotografica

Las aplicaciones del microscopio electronico de barrido son muy variadas, y

van desde la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus

analisis proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra.
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CAPITULOQ III

PROCEDIMIENTO
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental de este trabajo fue llevado a cabo, en su
mayoria, en el Instituto de Investigaciones en Materiales (1IM) y en el Anexo de la
Facultad de Ingenieria conocido como DIMEI (Divisién de Ingenieria Mecanica e
Industrial), especificamente en el laboratorio de Procesamiento de Polimeros,
donde se realizaron las extrusiones e inyecciones necesarias. Ambos lugares
ubicados dentro de Ciudad Universitaria de la UNAM en la Ciudad de México.

3.1. Materias primas y equipo utilizado

Materias Primas:

» ABS virgen marca BASF con nombre Terluran GP-22 color natural.
» ABS de color natural reciclado de la compania “Plasticos Los Delfines, S.A.
de C.V.” grado inyeccion.

» Montmorillonita PGN sddica de la compafiia Nanocor.

Tabla 2. Analisis Quimico de la Montmorillonita

Elemento % Peso Elemento % Peso Elemento % Peso
0] 48.7 Si 29.65 Ca 0.2
Na 3.21 P 0.03 Ti 0.1
Mg 1.65 S 0.06 Mn 0.02
Al 12.35 K 0.04 Fe 3.99

Tabla 3. Propiedades Fisicas de la Montmorillonita

CEC(meq/100g)+10% 120
pH 9-10
Gravedad
Especifica(g/cm3) 2.6
Tamafio Promedio de
particulas(um) 16-22
Méxima humedad (%) 12

» Acetato de Butilo 99.5% marca Tecsiquim S.A. de C.V. codigo BT0715-6

» Acetato de Amilo marca Sigma-Aldrich con nimero de catalogo W5040009.

» Propilenglicol monometil éter acetato 99% marca Sigma-Aldrich con nimero
de catalogo 484431
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>

2-Etoxietil acetato 98% marca Aldrich con numero de catalogo 109967

Equipo utilizado:

>
>
>

Extrusor de husillo simple marca Nieto, con L/D de 21.

Horno de secado marca Riossa con medidas interiores de 40x35x30 cm
Molino de cuchillas de baja velocidad de la marca Colortronic, modelo
M82L.

Maquina inyectora marca DEMAG Ergo Tech 50-270. Fuerza de cierre 50
ton.

Maquina de pruebas mecanicas universal, marca Instron, modelo R5500.
Equipo de difraccion de rayos X marca Brucker AXS. Modelo D8 Advance,
con monocromador de grafito. Software DIFF. Plus B_S 200.

Analizador térmico marca TA instruments, modelo SDT Q600, con una
resolucion de 0.0061°C y precision de £2%.

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

Equipo de microscopia electrénica de barrido marca Cambridge/Leica
modelo Estereo Scan 440, utilizando un voltaje de 20 kilovolts con un
detector de electrones retrodispersados.

Microscopio electrénico de transmision JEOL 1200EX, con detector EDS
para analisis quimico, detector EELS para elementos ligeros, capa de

television y sistema de barrido.

A continuacion se muestra un esquema, a grandes rasgos, del procedimiento

experimental llevado a cabo.
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3.2. Diagrama experimental

ABS seco mMontmorillonita
ceca
Calorimetria diferencial Difraccidon de
de barrido{DSC) rayos x
Mezclado en estado Modificacion de la
fundido (extrusion) <:| MMT conacetato

e LN L

S

mMolienda

RS

Moldeo por Inyeccion

3

Hidralisis

ICroscopia
electranica de
barridoyde
transmisicn

Difraccion de Analisistérmico Pruehas
rayos x (DSC) mecanicas

3.3. Secado de materia prima

La arcilla (montmorillonita) y el polimero (ABS) deben de someterse a un
secado en un horno, con la finalidad de eliminar la humedad presente en ambos
materiales, puesto que son higroscopicos y el agua presente en ellos pudiera

ocasionar degradacion en el polimero durante el procesamiento.

La Montmorillonita (MMT) se secd a una temperatura de 130-134°C,
durante 2 horas y media. El secado se realiz6 en una charola de metal recubierta

con teflon. Posteriormente al secado, la arcilla se guardé en una bolsa de papel.
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El secado del ABS reciclado se realiz6 en el mismo horno a una
temperatura de 80-85°C. El tiempo de secado, al igual que para la MMT, fue 2
horas y media. Al finalizar el secado de dicho material, éste se almacend en

bolsas de plastico cerradas. Se eliminé el aire manualmente en cada bolsa.

3.4. Modificacion de la MMT con acetatos

La modificacion de la MMT se llevd a cabo al hacer la mezcla fisica del
acetato en cuestion directamente con la arcilla en una relacion 1:1 peso: volumen.
Esto es, un gramo de arcilla en un mililitro de disolvente. Una vez depositadas las
cantidades correctas en un vaso de precipitados, se mezclan manualmente con un
agitador, con el fin de que el disolvente moje completamente la montmorillonita. Es
importante hacer toda la operacién en una campana puesto que el olor de los
acetatos es muy penetrante. Una vez realizada la modificacion, la MMT tomara el
nombre de montmorillonita expandida (MMTE) y esta lista para ser mezclada en la
proporcion adecuada con el polimero, para la realizacion del mezclado en estado
fundido.

Los intercalantes utilizados se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Intercalantes utilizados

S ) Peso Punto de
Identificacion | Densidad o
Intercalante _ 3 molecular | ebullicion Férmula
de sustancia (g/cm?)
(g/mol) (°C)
Acetalo de M 0.88 116.16 124-126 i
Butilo ' ' HsC™ " 0" “CHs
Acetalo de S 0.87 130.2 149 )?\
. . CH
amilo HeC~ 07 >
Propilenglicol O  CHs
monometil P 0.97 132.16 | 145-146 P OCHs
5 HC™ O
éter acetato
2-etoxietl Q 0.975 132.16 156 )OL
acetato HsC 0>~ CHs
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3.5. Mezclado en estado fundido (extrusion)

Se preparan muestras de 1kg de la siguiente manera:

Tabla 5. Muestras extrudidas

Muestra A(E‘/osplrs)c' gp22 (%plp) | MMT (%p/p) | MMTE (%p/p)
gp22t | 100 | @ - | e
0 100 | e e
3 97 | - 3 |
5 9%5 | - 5 |
3p 97 | | 3
5P Y- N [ — 5
3Q o7 | e | 3
5Q s | | :

Las muestras estan dadas en porcentaje en peso, por ejemplo, una

muestra con 3% de MMTE quiere decir que, como cada muestra es de 1000 g,
contiene 30g de MMTE y 970g de ABS.

Todas las extrusiones se realizaron en un extrusor de husillo simple a una

velocidad de 48rpm y una temperatura de dado de 180°C. El dado empleado fue

el de tipo anular con un radio anular interno de 2.75mm, un radio anular externo de

3.35mm y una longitud de boquilla de 4.18mm.

3.6. Molienda

La molienda se realizé con un molino de cuchillas de baja velocidad. La

muestra, ya molida, salié por la parte baja del molino, que se depositd en un cajon,

se recogio toda la muestra y se guardd en bolsas para posteriormente realizar

nuevamente un secado del material, con las mismas condiciones anteriores.

' gp22 se refiere al ABS virgen que lleva este nombre de identificacién en la compafiia BASF
20 se refiere a la muestra que solo contiene polimero reciclado como se aprecia en la tabla
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3.7. Moldeo por inyeccion

La inyeccion se llevo a cabo bajo los siguientes parametros:

Tabla 6. Parametros de inyeccion

Tiempo control del ciclo (s) 100
Presién de Inyeccidn (Bar) 1800
Velocidad de inyeccion 20

(mm/s)
Tiempo de presion posterior .
(s)
Presién posterior (Bar) 300
Tiempo de enfriamiento® (s) 40-100
Revoluciones (rpm) 120
Temperatura (°C) 220

Para realizar la inyeccion se depositaron las muestras previamente molidas y
secadas en la tolva de la maquina inyectora bajo los parametros anteriormente

establecidos, se utilizé6 un molde de probetas de traccion.

3.8. Hidrdlisis

Las probetas se sumergieron durante 12 horas a 85°C y, posteriormente,
otras 12 horas a temperatura ambiente (23°C), en agua desionizada, lo que
conformé un ciclo. Las muestras fueron sometidas a 20 y 30 ciclos de hidrdlisis.
Se introdujeron 10 probetas de cada muestra, 5 por cada periodo de ciclos de

hidrolisis. El equipo que se utilizé fue una parrilla de calentamiento con agitacion.

* Este parametro presenta un intervalo debido a que conforme pasa el tiempo de inyeccion, el
molde se calienta y no eyecta las piezas debido a la temperatura, por lo que a medida que pasa el
tiempo, también se tiene que ir aumentado el tiempo de enfriamiento y asi la inyeccién ocurra

automatizada completamente.
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3.9. Pruebas mecanicas

Estas pruebas se realizaron de acuerdo a la norma ASTM-D638 [44]
en una maquina de pruebas mecanicas universal, marca Instron, modelo R5500.
Las pruebas se realizaron a una velocidad de cruceta de 50 mm/min. Para tener
una mayor percepcion de todas las pruebas realizadas se muestra una tabla a

continuacion:

Tabla 7. Pruebas mecanicas realizadas*

Muestra | No. probetas Muestra No. probetas

gp22 5 3 5
gp22-20 5 3P-20 5
gp22-30 5 3P-30 5

0 5 5P 5
0-20 5 5P-20 5
0-30 5 5P-30 5

3 5
3-20 5 3Q S)
3-30 5 3Q-20 5

5 5 30Q-30 5
5-20 5 3Q 5
5-30 5 5Q-20 S

5Q-30 5

3.10. Pruebas térmicas

Para la realizacion del analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC),
se utiliz6 un analizador térmico marca TA INSTRUMENTS, modelo SDT Q600 con
una resolucion de 0.001°C y una precision de +2% [18]. El intervalo de
calentamiento fue desde 23°C hasta 300°C, a una rapidez de 10°C/min, en una

atmaosfera de nitrogeno.

Las muestras que se examinaron mediante este método fueron el gp22 y el

ABS reciclado. Posteriormente se examinaron también las muestras sin hidrdlisis,

* El guion y el nimero que procede a cada nombre de muestra se refiere al nimero de ciclos de
hidrdlisis, los que no son precedidos por lo mencionado, no fueron sometidos a hidrolisis.
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y, por ultimo, las muestras mas representativas con hidrdlisis, para conocer su

temperatura de transicion vitrea.

3.11. Difraccion de rayos X

El propdsito de la realizacion de esta prueba fue, en primera instancia, el de
conocer la distancia interplanar de la MMT con los diferentes intercalantes y, por
otro lado, saber si se produjo una intercalacion del polimero en las galerias de la

arcilla.

Las muestras que se sometieron a difraccion de rayos X fueron las mezclas
gue se obtuvieron de las extrusiones y las sometidas a ciclos de hidrélisis (casos
mas representativos). El intervalo de valores de 20 que se uso6 fue de 2 a 80
grados, con un cambio de inclinacion del haz respecto a la muestra de 2°/min. Se

uso6 andlisis de polvos [42].

Las muestras se colocan sobre un portamuestras de vidrio, de un diametro
de 5cm y con una cavidad rectangular de 2x2.5 cm y 2mm de profundidad. Para el
caso de las mezclas de solventes con MMT, éstas se colocan en la cavidad del
portamuestras y se presionan contra otro vidrio hasta alcanzar una superficie

plana [43].

3.12. Microscopio electrénico de transmision

Para la realizacion de esta prueba, se selecciond una de las muestras con
mayor concentracion de arcilla y que a su vez presentara las mejores propiedades
mecanicas. Las muestras se prepararon por ultramicrotomia, la cual tuvo lugar en
el Instituto de Fisica de Ciudad Universitaria. En la ultramicrotomia que se realizé
se utilizaron cuchillas de vidrio y se realiz6 a temperatura ambiente, se obtuvieron
pequefias rebanadas muy finas del material de 50nm de grosor. Una vez que se
obtuvieron las pequefias rebanadas, se colocaron sobre rejillas de cobre y se
llevaron de vuelta al [IM para ser analizadas en el microscopio; las imagenes que

se obtuvieron fueron tomadas entre X12K y X30K.
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3.13. Microscopio electronico de barrido

El fin del andlisis con el microscopio electronico de barrido (SEM), fue la
visualizacion topografica de las muestras tras la realizacion de las pruebas
mecanicas, tanto a muestras sin hidrolizar, como a las que si se sometieron a este

proceso.

Las muestras seleccionadas fueron de acuerdo a los casos mas
representativos (muestras sin hidrolisis y con 30 dias de hidrdlisis para cada una),

las cuales fueron las siguientes:

o ABS reciclado
o 5% MMT
o 3P

La preparacion de las muestras se llevo a cabo al realizar cortes en las

probetas de traccion de la siguiente manera:

apismEIsE

LR} . .

= Supsrficie genarads por .

nepters LoD T Superficie ganerada por
iny=ccion

{a) {0}

Figura 16. Corte de muestras para SEM. a) Superficie generada por ruptura, b) superficie generada

por inyeccion [18].

Como se muestra en la figura 16, este corte (a) se hizo con una segueta, el
grosor fue de aprox. 5 mm y después se lijo hasta quitar todos los desperfecto; el
corte (b), se realizé de la misma manera con una segueta aprox. de 5 mm, pero
esta vez, cuidando no lijar en la parte superficial de la muestra. Una vez que se

obtuvieron los cortes mencionados, se procedio a dorar las muestras.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Seleccién de parametros de extrusion

De acuerdo a la literatura, la temperatura de extrusion del ABS debe de
encontrarse entre los 200 y 240°C [34-37] en el dado, pero como el polimero que
se uso es reciclado, se decidio utilizar una temperatura mas baja, debido a que un

polimero reciclado disminuye sus propiedades con respecto a un polimero virgen.

Asi que, la temperatura de extrusion por la que se decidi6 optar fue de
180°C en el dado, ademas de que Ramirez en 2011 realiz6 un experimento similar

con esta misma temperatura [42].

Por otro lado, la velocidad del husillo fue 48 rpm basada en el trabajo de
Ramirez, puesto que en esas condiciones el nanocompuesto formado, presento
mejor apariencia, ademas de que a esa velocidad todavia se podia controlar mas

facilmente el perfil a la salida del dado.

4.2. Selecciéon de intercalante

La seleccion del Intercalante se basd en dos aspectos principales: la
distancia interplanar de la MMT vy la temperatura de ebullicion, que tiene que ser
cercana a la temperatura de extrusién (180°C). En ambos casos, entre mayor sea
la distancia interplanar de la MMT y la T, mas cercana a la temperatura de

extrusion, el intercalante serd mas adecuado.

Para determinar la distancia interplanar lograda con los diferentes intercalantes,
se realizaron pruebas de difraccion de rayos X a los intercalantes. Ademas, en
2011, Ramirez [42], utilizO acetato de amilo, por lo que se incluyé como uno de los
cuatro posibles candidatos para la elaboracién del nanocompuesto, para comparar
con este trabajo previo; cuya unica diferencia, reside en que el moldeo del

nanocompuesto realizado por Ramirez, se hizo por compresion.
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Como se muestra en la tabla 8, las distancias interplanares mas altas
fueron logradas con propilenglicol monometil éter acetato, y al 2-etoxietil acetato,
por lo que estos dos intercalantes fueron usados en las etapas posteriores de este

proyecto.

Tabla 8. Expansion del plano dgo: (distancia interplanar) de la montmorillonita con
diferentes intercalantes

Distancia interplanar ]
Intercalante ) Teb (°C) Abreviatura y/o
(A) o
distincién
Montomorillonita 98 | @ e | e
Acetato de butilo 13.0198 124-126
Acetato de amilo 11.0409 149 S
Propilenglicol monometil
< 16.49 145-146 =
éter acetato
2-etoxietil acetato 13.42 156 Q

De tal manera que con una mayor expansion de las galerias de la arcilla, se
propicia que en estos espacios, el polimero pueda intercalarse y de esta manera
formar el nanocompuesto.

0 ' N}‘N A st i spmtmman s MM T-pUIFA
—71 r r 1 - rr 1 rr 11 1T r1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

20

Figura 17. Difractograma de la Montmorillonita pura, el pico se encuentra a 26=8.72 [43].

En la figura 17 se muestra el difractograma de la MMT pura, cuyo pico
caracteristico se encuentra ubicado a 26=8.72 con una distancia interlaminar de
9.85 A , asimismo, en la figura 18 se muestra el difractograma de la MMT con
intercalante P, donde se encuentra sefialada la distancia interlaminar de 16.49 A,
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ubicado en un valor de 26=5.35. Por su parte, en la figura 19 se muestra el

difractograma de la MMT con el intercalante Q, el cual presenta una distancia

interplanar de 13.42 A, que corresponde a un valor de 26=6.58.

Cabe mencionar que se presenta claramente un desplazamiento en el valor

de 26 en el pico caracteristico de la MMT al agregar los intercalantes, es decir, el

angulo 26 disminuye.
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Figura 18. Difractograma de la MMT con el intercalante P
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Figura 19. Difractograma de la MMT con el intercalante Q

4.3. Anélisis térmico

Con el analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC) se

analizaron todas las muestras antes y después de la hidrdlisis a 30 dias, con el fin

de encontrar cambios en la Tg debido a la degradacién hidrolitica.

Tabla 9. Tg de muestras con y sin hidrolisis.

Muestra Tg(°C) sin hidrdlisis Tg(°C) 30 dias hidrolisis
ABS reciclado 102.14 105.32
3% 104.61 108.35
5% 103.41 109.51
3p 86.95 99.89
3q 93.86 95.04
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En la tabla 9 se muestran los valores de Tg antes y después de la hidrélisis
para cada una de las muestras. Se puede observar que la degradacion hidrolitica
no afecta negativamente las propiedades térmicas de las muestras, por el

contrario, se observa un aumento en Tg en todos los especimenes.

El aumento de Tg no presenta un cambio significativo en las muestras de
ABS reciclado, con 3% de MMT y con 3% de MMT con el intercalante Q , por otro
lado, la muestra con 5% de MMT presenta un aumento de 6°C y la de 3% MMT
con el intercalante P un aumento bastante significativo de 12°C. Esto podria

deberse al tipo de intercalante.

Samgple: 3p DSC 10 M2 31ENE12 DSC File: H:.. \TGDEF3p DSC 10 N2 21ENE13.001
Size: 114000 mg Operator: D. Cabrero

Run Date: 31-Jan-2013 0825

nstrurment: DSC Q100 V8.9 Build 303

0.1 - 005

T
(=1
=
Rev Heat Flow (\Wig)

Heat Flow (Wig)
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04 ; : ; ; -0:z0
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= up Temperature (°C) Universal Via.54 TA Instruments

Figura 20. Termograma muestra “3p” sin hidrélisis

De la tabla también se puede observar que las muestras con
intercalante presentan una menor Tg; las muestras con la inclusion de la MMT sin
intercalante presentan mayores Tg en relacion con el polimero solo, por lo que se

puede decir que las propiedades térmicas al incluir el intercalante, no mejoraron.
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Sample: 3p-30 DSC 10 N2 04ABR13 DSC File: C:..\3p-30 DSC 10 N2 04ABR13.001
Size: 14.8000 mg Operator: D. Cabrero

Run Date: 04-Apr-2013 12:13
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Figura 21. Termograma muestra “3p” a 30 ciclos de hidrodlisis.

En las figuras 20 y 21 se muestran los termogramas correspondientes a la
muestra 3p sin hidrélisis y con 30 ciclos de hidrélisis respectivamente. En el
primero, la linea azul representa el flujo de calor reversible. Esta linea se incluye
cuando los cambios en pendiente de la curva no son tan acentuados y sirve de
guia para determinar de manera mas exacta la temperatura de transicién vitrea del

material.

4.4. Difraccion de rayos X

El difractograma del ABS reciclado, sin ninguna inclusion de arcilla, se
puede observar en la figura 22, y, claramente, se muestra que no presenta

ninguna difraccion cristalina.
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Figura 22. Difractograma muestra “0” ABS reciclado

Posteriormente se realizé el analisis por rayos x a las muestras de ABS con
MMT sin intercalante. En la figura 23 se muestra el difractograma de la mezcla con
3% de arcilla, en la cual apenas se alcanza a observar un pico a un valor de

206=8.248 y una dgp1=12.45, el cual corresponde a la arcilla.

d=12.45

Lin (Counts)

3
PHISH NN WS S P I A VT O O I I P
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3 10 20 30 © 50 (] 7
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Figura 23. Difractograma de la muestra de ABS con 3% de MMT.
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Figura 24. Difractograma de la muestra de ABS con 5% de MMT.

En la figura 24 se muestra el difractograma del especimen con 5%, de
MMT, cuya doo1=13.35, por lo que se puede ver que mientras mayor es la cantidad
de arcilla, mayor es el espaciamiento de las laminas de la MMT. Es decir, hay una

mejor intercalacion del polimero en las galerias de la arcilla.

Otra cosa que se sabe a partir de estos difractogramas es que si se formo
una mezcla sin necesidad de agregar el intercalante, aunque no se puede decir
que se formd un nanocompuesto, puesto que de ser asi, el pico de la MMT se

tendria que ver mucho mas desplazado a la izquierda o no verse.

En la figura 25 se puede observar el difractograma de la muestra 5P, la cual
contiene 5% de MMT vy el intercalante P. En este caso se percibe que el pico
caracteristico de la MMT solo esta ligeramente desplazado hacia la izquierda con

respecto a las muestras sin intercalante, ubicado en 206=6.705, con una doo;=15.31
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Figura 25. Difractograma de la muestra de ABS con 5% de MMT con el intecalante P

Como ya se menciond, se hubiese esperado ver el pico correspondiente a
la distancia interlaminar de la arcilla mucho méas desplazado a la izquierda en la
figura 25, respecto al que mostraron las muestras sin intercalante y asi poder
afirmar que se formé un nanocompuesto de naturaleza exfoliada. En algunas
muestras no se presentd difraccion cristalina aunque si hubiera contenido de
arcilla; esto podria deberse a que las muestras se encuentran exfoliadas y que el
alcance del difractometro no es suficiente para encontrar un angulo de difraccion.
Esto se verific6 mediante un analisis con el microscopio electrénico de

transmision.

Asimismo, se hicieron pruebas a 30 ciclos de hidrélisis de las muestras, las

cuales se encuentran resumidas en la tabla 10.
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Tabla 10. Distancias interlaminares de las muestras antes y después de
hidralisis.
Distancia Interplanar [A]
Muestra Descripcion "0" ciclos de | "30" ciclos de
hidrolisis hidrolisis
0 ABSrecuperado [ emeeem | e
GP22 ABSvirgen [ e e
3 ABS recuperado/ 3% MMT 12.45 13.04
5 ABS recuperado/ 5% MMT 13.35 13.29
3p ABS recuperado/ 3% MMT /propilenglicol ho se aprecia ho se aprecia
monometil éter acetato
5p ABS recuperado/ 5% MMT / propilenglicol 1531 ho se aprecia
monometil éter acetato
39 ABS recuperado/ 3% MMT /2-etoxietil acetato no se aprecia 12.8
5¢q ABS recuperado/ 5% MMT /2-etoxietil acetato no se aprecia no se aprecia
4.5. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas consideradas en este trabajo fueron, la tension

en la carga maxima, la deformacion en el punto de ruptura, y el médulo de Young.

Tabla 11. Propiedades mecanicas de las muestras a 0 ciclos de hidrolisis

Muestra Concentracion Tension en la carga % Deformacion en el Modulo de
MMT maxima [MPa] punto de rotura Young [MPa]

gp22 0% a4 8 1153
ABS 0% 46 11 1141
ABS/MMT 3% 36 e 1056
ABS/MMT 5% 45 T T4
P 3% 40 6 1198

P 2 32 4 1156

Q 2 38 5 1166

Q 2 36 5 1193
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Tabla 12. Propiedades mecanicas de las muestras a 20 ciclos de hidrdlisis

Muestra Concentracion Tension en la carga % Deformacion en el Moédulo de
MMT maxima [MPa] punto de rotura Young [MPa]

gp22 0% 33 9 1045
ABS 0 39 9 1110
ABS/MMT 3% 35 . oo
ABS/MMT 5% 38 7 1161
P 2 33 10 1183

P e 26 10 1005

Q 2 31 10 1162

Q 57 28 10 1087

Tabla 13. Propiedades mecéanicas de las muestras a 30 ciclos de hidrdlisis

Muestra Concentracion Tension en la carga % Deformacion en el punto | Médulo de Young
MMT maxima [MPa] de rotura [MPa]
gp22 0% 35 10 1090
ABS 0% 40 7 1042
ABS/MMT 3% 34 7 1076
ABS/MMT 5% 37 8 1155
P 3% 33 11 1175
P 2% 27 9 1075
d 3% 30 12 1119
q 2% 27 8 1088

En las tablas 11, 12 y 13, se muestran los valores de las propiedades

mecanicas de todas las muestras a sus diferentes ciclos de hidrélisis. Para tener

un mejor analisis de las propiedades en cuestion se estudiaran por separado.

45.1. Resistencia ala Tension

En la figura 26 se observa como es que las mezclas se comportan de

acuerdo a la cantidad de arcilla en ellas. La tendencia de la mayoria de estas es a

disminuir la tensién conforme se aumenta la cantidad de MMT. Los casos que

muestran una tendencia diferente son las muestras sin intercalante, sobre todo en

las que no fueron sometidas a degradacion hidrolitica, puesto que se observa que

cuando tienen una concentracion de 5% de arcilla, su tensiéon vuelve a subir.
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Figura 26. Efecto de la concentracion de MMT en la tension en la carga maxima

Respecto a la degradacién hidrolitica, en la figura 27 se muestra que

la

tension decae cuando las muestras se someten a hidrélisis. Ademas, las muestras

con intercalante presentan los valores mas bajos de tension, mientras que el ABS

reciclado presenta los valores mas altos, por lo que se puede decir que esta

propiedad no presentd una mejoria al adicionar MMT y los intercalantes.

El material virgen gp22 incluso muestra valores mas bajos que el ABS

reciclado y que la muestra con 5% de MMT.

Resistencia a la tension

¥— ABS rec

D
~

—~

©

[-%

2

o 42

£ m

é 37 -

] ——

©

§ 22 . . . .

L 0 10 20 30 40
Ciclos

== 3ABS/MMT
=3P
==3Q
=¥=5ABS/MMT
—0—5P

5Q

gp22

Figura 27. Efecto de la degradacion por hidrdlisis en la tensién en la carga maxima
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4.5.2. Deformacion en el punto de rotura

La deformacion en el punto de rotura, segun la figura 28, presenta un
maximo a una concentracion de 3% de MMT para la mayoria de las muestras,
excepto para las que no contienen intercalante en la formulacién y en las muestras
sin hidrolisis. En general, se puede decir que la inclusion del intercalante tiene un

efecto positivo para esta propiedad.

En la figura 29, la mejoria mas notable es que a los 30 ciclos, todas las
muestras con intercalante se encuentran por encima de las que no lo tienen, e
incluso por encima del ABS reciclado; a los 20 ciclos, ocurre lo mismo, ademas de
que los valores de deformacion del material virgen gp22 también se ven
superados.

En resumen, la inclusién del intercalante ayuda a incrementar los valores de
deformacion conforme se incrementan también los ciclos de hidrélisis. Con una
concentracion de 3% de MMT, estos valores presentan un maximo para los dos
intercalantes con respecto al material virgen, al material reciclado y a las muestras

sin intercalante.

Deformacion en el punto de ruptura
14
LS == ciclos (P)
o 12
E w*_ . ==20 ciclos (P)
g 10 - >< %— ~~——3 30 ciclos (P)
_——
o 8 == N = —>¢=0 ciclos (Q)
§_ 6 SN =3i=20 ciclos (Q)
S 4 m 30 ciclos (Q)
g ) 0 ciclos
S 20 ciclos
[})
0 0 . - - T - - 30 ciclos
0% 1% 2% 3% 4% 5% 6%
Concentracion MMT

Figura 28. Efecto de la concentracién de MMT en la deformacién en el punto de rotura
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Deformacion en punto de ruptura
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Figura 29. Efecto de la degradacién por hidrélisis en la deformacién en el punto de ruptura

Con esta propiedad, se obtuvieron los mejores resultados, a 20 ciclos se
obtuvo una mejora de hasta 23%, pero la mejoria mas sobresaliente, fue a los 30

ciclos en las muestras de 3p con un 60% y de 3g con un 74%.

4.5.3. Modulo de Young

Respecto al modulo de Young, de acuerdo a la figura 30, se observa que, a
una concentracion de 3% de MMT, todas las muestras con intercalantes presentan

valores mayores que los de las muestras sin intercalante.

En la figura 31, los valores del médulo de Young a O ciclos de hidrdlisis de las
muestras de ABS reciclado y MMTE con intercalantes son mayores a los del gp22,
ABS reciclado y las muestras sin intercalante. A 20 ciclos, las muestras con los
valores mas altos son 3P y 3Q y la muestra con 5% de MMT, superando
nuevamente al gp22 y el ABS reciclado. En los 30 ciclos, todas las muestras
tienen valores mas altos que el polimero base, lo cual es un excelente resultado

para las expectativas de este proyecto.

En general, la muestra 3p mostré el mejor comportamiento, pues ademas de

gue presenta los valores mas altos en modulo de Young, éstos los conserva
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practicamente estables a lo largo de los ciclos hidroliticos. La muestra contiene

3%de MMT con propilenglicol monometil éter acetato.

Madulo de Young
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Figura 30. Efecto de la concentracién de MMT en el Mddulo de Young

Moddulo de Young

1250
E 1200 fp——— o— ABS rec
E N
$ 1150 @ ——3ABS/MMT
g \ == 3P
2 1100 ~_
9 —=3Q
2 1050 = —¥e=5ABS/MMT
T
2 1000 —o—5p

950 : : : . >Q

0 10 20 30 40 gp22
Ciclos

Figura 31. Efecto de la degradacion por hidrolisis en el médulo de Young

Finalmente, en el médulo de Young se encontré que a 0, 20 y 30 ciclos de

hidrdlisis, hubo mejorias de hasta un 13%.
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4.6. Microscopia electrénica de barrido

En este apartado, se muestran micrografias de las muestras mas
representativas de la superficie de ruptura generada por el ensayo de tension,
donde se aprecia como afecta la degradacion hidrolitica en la superficie de las

muestras.

En la superficie generada por fractura en el ensayo de tension del ABS
reciclado sin hidrolizar, en la figura 32(a), se presentan varios planos de fractura,
lo que indica que la energia para su fractura fue alta. Por su parte, las micrografias
de las muestra con hidrdlisis en la figura 32(b) tiene una superficie méas regular,
con aristas suavizadas y, aunque la fractura se propagé por diferentes planos, no

hay gran diferencia entre ellos, por lo que se esperaria que esta muestra fuese de

menor rigidez que la anterior.

K '

Figura 32. Ruptura ABS reciclado a x100. (a) sin hidrdlisis. (b) 30 ciclos hidrolisis

La muestra con un 5% de MMT, figura 33(a), presenté una fractura con
solamente suaves cambios de planos, pero la muestra que se sometié a hidrélisis,

figura 33(b), muestra la propagacion de la fractura en practicamente un solo plano.
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Figura 33. Ruptura muestra 5% a x100. (a) sin hidrdlisis. (b) 30 ciclos hidrdlisis

La muestra 3P, figura 34(a,b) muestra unas imagenes a 10,000 aumentos;
la superficie se muestra con microdominios. Se sabe que el ABS es un
copolimero con microdominios de hulenitrilo, con una fase continua formada por el
copolimero SAN [42]. En la figura 34(a), los microdominios permanecen unidos a
la matriz aun después de la ruptura por tensién. Sin embargo, en la imagen 34(b),
se encuentran espacios vacios lo que sugiere que las particulas fueron
desprendidas por la deformacién en tension aplicada. La adhesion entre las fases
disminuyo probablemente debido a la hidrdlisis a la cual fueron sometidas. En esta
misma imagen se puede observar en la parte inferior izquierda sefialado en un
circulo, uno de los microdominios de hulenitrilo alargado por el esfuerzo y

desprendido totalmente de la matriz original.

66



Figura 26. Ruptura muestra 3p, x10k. (a) sin hidrdlisis. (b) 30 ciclos hidrélisis

En las siguientes figuras 35, 36 y 37, se muestran las superficies de las
muestras de ABS reciclado, 5% y 3P, antes y después de la hidrdlisis. Las
muestras sin hidrélisis presentan defectos producidos durante el proceso de
inyeccion. En contraste, en las 3 imagenes de las muestras sometidas a hidrolisis,
claramente las superficies se ven mas deterioradas con la presencia de grietas

alargadas y algunos huecos en la superficie.

Figura 35. Superficie muestra ABS reciclado, x2500. (a) sin hidrdlisis. (b) 30 ciclos hidrdlisis
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Figura 37. Superficie muestra 3p, x2500. (a) sin hidrdlisis. (b) 30 ciclos hidrdlisis

A continuacion se muestran imagenes de las 3 muestras principales, ABS
reciclado, 5% de MMT y 3P, donde se observa la profundidad a la que lleg6 el
efecto de la hidrélisis en las probetas, tras 30 ciclos hidroliticos.
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Figura 38. Hidrdlisis muestra ABS reciclado, x35. (a) sin hidrdlisis. (b) 30 ciclos hidrélisis

En la figura 38(b) se sefialan con rectangulos los bordes de la muestra del
ABS reciclado, en donde se muestran pequefios huecos, formados por el efecto
de hidrdlisis, la cual llegé a una profundidad de 417um; por su parte en la figura

38(a) estas formaciones no aparecen.

Figura 39. Hidrdlisis muestra con 5% de MMT, x35. (a) sin hidrélisis. (b) 30 ciclos hidrolisis

En la figura (39) en la imagen (b), se aprecia mas claramente el efecto de la
hidrdlisis en la superficie de la muestra. La penetracién del agua, en este caso,

lleg6 a una profundidad de aproximadamente 533 um. Por otro lado, en la imagen
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39(a) estas formaciones no se presentaron en los bordes, por lo que de esta
manera se puede afirmar que el cambio en la imagen 39(b) se debe a la
degradacion hidrolitica.

- 100pm IIM-UNAM
5.0kV SEI Y WD 13.0mm

Figura 40. Hidrélisis muestra 3P, x35. (a) sin hidrdlisis. (b) 30 ciclos hidrdlisis

Por ultimo, en la figura 40(b), se aprecia de una manera mas tenue la
formacion de pequefias huecos en los bordes de la muestra. La profundidad a la
que el agua penetr6 fue de 333 um, mientras que en la imagen 40(a), estas

pequefias formaciones no aparecen.

La degradacion hidrolitica alcanzé a afectar mas profundamente a la
muestra con 5% de arcilla, mientras que la muestra con intercalante fue la que
mostré una mejor resistencia a la hidrolisis, lo cual coincide con las pruebas

mecanicas.
4.7 Microscopio electronico de transmisién

Este analisis se hizo para examinar la estructura interna del material, mas
especificamente, para constatar la formacion del nanocompuesto y determinar de
qué naturaleza es, intercalado, o exfoliado. La prueba se realiz6 Unicamente a la

muestra 5P, porque esta muestra presenta mayor contenido de arcilla.
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En la figura 41 se puede apreciar la estructura interna de la muestra 5P
obtenida por microscopia de transmision. En la micrografia A se observan unas
lineas blancas que representan las laminas de la arcilla. En la parte superior
derecha, en el circulo mas grande se encuentra un cumulo de arcilla. En los
demas circulos se pueden ver laminas de arcillas juntas y relativamente
ordenadas, lo cual nos dice que se encuentran intercaladas. Por otro lado, en la
micrografia B, todos los circulos sefialan laminas desordenadas, solas y en mayor
cantidad, por lo que evidentemente se trata también de un nanocompuesto
exfoliado. Asimismo en la figura 42, las laminas de la arcilla se encuentran
dispersas, a excepcion de un cumulo que se encuentra en el lado superior
derecho y otro en la parte media superior, todos estos sefialados con circulos.
Esta ultima micrografia se encuentra a menor aumento, de X12K a diferencia de

las micrografias de la figura 41 tomadas a X30K.

Figura 41. Microscopias muestra “5P” a X30K.
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Figura 42. Microscopia muestra "5P" a X12K

En general, se puede decir que si se form6 un nanocompuesto parcial, con

estructura exfoliada e intercalada, y camulos de arcilla.
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5. CONCLUSIONES

Los nanocompuestos de ABS con montmorillonita expandida con los
ésteres presentan una mayor resistencia a la hidrélisis que el ABS reciclado.
Ademas las propiedades mecanicas se incrementaron hasta un 74% en

deformacion en el punto de rotura'y un 13% en Mdédulo de Young.

Los nanocompuestos con una concentracidon de arcilla del 3% con
intercalante presentaron las mejores propiedades mecanicas después de los ciclos
hidroliticos. Globalmente, las muestras con 3% de arcilla y propilenglicol

monometil éter acetato alcanzaron las mejores propiedades mecéanicas y térmicas.

Los intercalantes que presentaron una mayor apertura en las galerias de la
arcilla fueron, el 2-etoxietil acetato y el propilenglicol monometil éter acetato, el
primero con una distancia interplanar de 13.42 A y el segundo una distancia
interplanar de 16.49 A.

Las muestras con arcilla sin intercalante tuvieron las temperaturas de
transicion vitrea mas altas, y superaron a los valores del ABS virgen. Por otro lado,
la degradacion hidrolitica no afecté negativamente esta propiedad, sino que los

valores de temperaturas de transicion vitrea aumentaron para todas las muestras.

Por microscopia de transmisién se comprobd la formacién parcial de un
nanocompuesto con estructura exfoliada-intercalada, con presencia de algunos

cumulos de arcilla.
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. GLOSARIO DE TERMINOS

ABS: Terpolimero formado por acrilonitrilo, butadieno y estireno.

AN: El acrilonitrilo es un liquido de incoloro a amarillo palido y volatil usado
para fabricar otras sustancias quimicas tales como plasticos.

DSC: Por su siglas en inglés “differential scanning calorimetry” que en
espanol significa “calorimetria diferencial de barrido. Es un analisis térmico
gue mide el flujo de calor con respecto al tiempo o temperatura.

DRX: Difraccion de rayos X. Técnica de caracterizacion basada en la Ley
de Bragg.

EDS: Detector de energia dispersiva que forma parte del microscopio
electronico de barrido.

GP-22: Modo de identificacion en la compafila BASF al ABS virgen segun
sus caracteristicas técnicas.

MMT: Montmorillonita, mineral del grupo de los silicatos, subgrupo
filosilicatos, dentro de los cuales pertenece a las llamadas arcillas.

MMTE: Montmorillonita expandida.

OMMT: Organomontmorillonita. Montmorillonita modificada organicamente.
SAN: Copolimero de estireno y acrilonitrilo.

SEM: Por sus siglas en inglés “scanning electron microscopy”, que en
espanol significa “microscopio electrénico de barrido”.

TEM: Por sus siglas en inglés “transmission electron microscopy”, que en
espanol significa “microscopio electrénico de transmision”.

Tg: Temperatura de transicidn vitrea, usa esa abreviatura por su hombre en
inglés “glass transition temperature”.

THF: Tetrahidrofurano. Solvente dipolar aprotico.
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8. APENDICES

Apéndice I. Difraccion de rayos x
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Figura 27. Difractograma muestra 3P, O ciclos
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Apéndice Il. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Sample: 3% DSC 10 N2 30ENE13 DSC File: H:..\TGDEF3% DSC 10 N2 30ENE13.001
Size: 7.8000 mg Operator: D. Cabrero

Run Date: 30-Jan-2013 15:45

Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
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Figura 33. Termograma muestra 3%MMT, O ciclos.
Sample: 3A-30 DSC 10 N2 03ABR13 DSC File: C:..\3A-30 DSC 10 N2 03ABR13.001
Size: 33.5000 mg Operator: D. Cabrero
Run Date: 03-Apr-2013 13:56
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
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Figura 34. Termograma muestra 3%MMT, 30 ciclos



Sample: 5% DSC 10 N2 DSFEB13

Heat Flow (Wig)

File: EAABS-MMTITGAS% DSC 10 N2 05FEB13.001

Size: 7.1000 mg DSC Operator: D. Cabrero
Run Date: 05-Feb-2013 08:48
Instrument: D'SC Q100 V9.9 Build 303
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Figura 35. Termograma muestra 5%MMT, 0 ciclos

File: C:..\5%-30 DSC 10 N2 03ABR13.001

Universal V4.54 TA Instruments

Sample: 5%-30 DSC 10 N2 03ABR13 Dsc
Size: 17.8000 mg Operator: D. Cabrero
Run Date: 03-Apr-2013 14:45
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
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Figura 36. Termograma muestra 5%MMT, 30 ciclos
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Sample: 3q DSC 10 N2 31EME13 DSC File: H:..A\TGDEF\3g DSC 10 N2 31ENE13.001
Size: 15.2000 mg Operator- D. Cabrero

Run Date: 31-Jan-2013 11:00

Instrument: DSC Q100 9.9 Build 303
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Figura 37. Termograma muestra 3Q, 0 ciclos
Sample: 3g-30 DSC 10 N2 04ABR13 DSC File: C:..\3g-30 DSC 10 M2 D4ABR13.001
Size: 10.1000 mg Operator: D. Cabrero
Run Date: 04-4Apr-2013 13:30
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
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Apéndice lll. Fichas técnicas

Product Information

Jan 2007 Terluran® GP-22
- BASF

The Chemical Company

Product Description
Terluran GP-22 is an easy flowing grade of ABS for injeciion molding with high resistance to impact
and heat deflacian.
RHED LOGICAL ASTM Test Method Property Value
Melt Violume Rate 230 “C/3.8 Kg, crm®/10min, D-1238 4.8
Melt Volume Rate 220 “CH1OKg D-1238 19
Malt Volurme Rate 200 *Ci5 Kg D-1238 1.5
PHYSICAL ASTM Test Method
Speciic Gravity D-T92 1.04
Mold Shrink, Linear-Flow {(n/in) D-855 0.0055
Water absorpion saturated at 23°C, % D-570 1
MECHANMICAL ASTM Test Method
Rockwell Hardness, R Scale D-785 103
Tensile Modulus, MPa (psi) D-838
23°C (T3F) 2,300 (333,000)
Terzile Strength, Yield (Fnimin), MPa (psi) D-638
23°C (T3°F) 43 (8,520
Temsile Strength, Break (2inimin), MPa {psi) D-538 34 (4,930)
Elongation, Yield {2in/min), % 0538
23°C (73°F) 28
Flaxural Modulus, MPa (psi) D-T80
23°C (T3F) 2,300 (333,000)
Flexural Strength, MPa (psi) D-T90
23°C (T3°F) 55 (9.430)
IMPACT ASTM Test Method Property Value
MNotched lzod Impact, MM (ft-lbs/in) D-256
23°C (T3'F) 300 (5.8)
-18*C {0*F) 100 (1.9)
-30°C (<22°F) 80 (1.1)
THERMAL ASTM Test Method Property Value
DTUL & 254 psi - Unannealed “C("F) D-548 78 (172)
DTUL @ 66 psi - Unannealed “C{F) D-548 21 {185)
DTUL @ 254 psi - Annealed “C{"F) D-548 89 210)
DTUL @ 66 psi - Annealed "C('F) D-848 104 (219)
Vicat, A/2 (50 deg. C/h, SON), "C{'F D-1525 05 (204
UL RATINGS ASTM Test Method Property Value
Flammability Rafing, 1.5mm ULS4 HB
Relative Temperature Index, 1.5mm ULT4E8
Mechanical w/o Impact, °C a5
Mechanical w/ Impact, *C B0
Electrical, °C a0
BASF Corporation General Information: infoPoint: 1-800-238-4075
Styrenics aMall. basf_infopoint@@ basf.com
100 Campus Drive Web address: hittpd//www, plastics portal. comiusa
Florham Park, New Jersey 07932 Page 1of 2
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Terluran® GP-22 1 -BASF

Tree Chemical Company

ELECTRICAL ASTM Test Method Property Value
Volume Resistivity [-257 =1E13
Diglectric Constant (1000000 Hz, 00394 in) D-150 2.8
Mote
Although all statements and information in this publication are balieved to be accurate and reliable,
they are presented gratis and for guidance only, and risks and liability for results obtained by use of
the products or application of the suggestions described are assumed by the user. NO
WARRANTIES OF ANY KIND, EITHER EXFRESS OR IMPLIED, INCLUDING WARRANTIES OF
MERCHANTABILITY OR FITHNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE, ARE MADE REGARDING
FRODUCTS DESCRIBED OR DESIGNS, DATA OR INFORMATION SET FORTH, Statements ar
suggestions concerning possible use of the products are made without representation or warranty
that any such usa is frea of patent infingamant and ara not recommeandations to infinge any
patent. The user should not assume that foxicity data and safety measures are indicated or that
other measures may nol be required.
BASF Comporation Ganeral Information: InfoPoint: 1-800-238-4075
Styrenics

eMail: basf_infopolntfEbasf.com

100 Campus Drivea Wb address: httpiiweww, plastics portal.comiusa

Florham Park, Mew Jersey 078932 Page 2of 2
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SIGMA-ALDRICH

Afgaria-ahdriel, oo

Hoja Técnica de Seguridad del Material
Version 4.5

Feschas de nevision 11282012

Fecha de Impresion DEM22013

1. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO Y DE LA COMPARIA

Nombre del producio

Referencla
Marca

Proweedor

Testfono
Fax

Teiéfono de Urgencia
[Tanio para &l provesdor
como para el fabricante)
Informacion suministrada

por

Propylene ghycol monomethyl ether acetate

454431
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich Quimilca, S. de
RLdeCV

Panque Industrial Toluca 2000
Calle & Norte No. 107

50200 TOLUCA

MEXICO

+52 (0)1-800-007-5300

+52 (0)1-800-T12-2920

Sigma-Aldrich Corporation
Product Safiety - Americas Region
1-800-521-8955

2. IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS

Revislon de ka Emergencia
Paligros OSHA

Combustiies SOIK0E, Efectn 82 Gnjano de banco

Grganos diana
Higado, Rifian
Clasificacion SGA

Liquidos Inflamables (Catzgoria 3)

Toxicidad para la reproduccion (Categorta 18)
Toxicidad acuatica aguda (Categorta 3)

Elementos de las stiquetas del 5G4, Incluldos los conssjos de prudencla

O %

Pelign

Pictograma

Palabra de advertencla

Indicaci¢nies) de peligro
HI2E
H3E0
H4Dz

P2
P304 + P33

HMIS Classification
Haalth hazand:
Chronlc Health Hazard:
Flammabiliity-:
Physical hazards:

SigrmanAidnch - 284431

Liquidos y vapores Inflamabies.

Puade perjudicar |3 ferfilldad o dafiar al feto.
Mocivo para los organismos acuaticos.
Declaracion{es) de prudencia
Pedir iInstnucciones especiales antes el S0,

EN CAS0 DE exposicion manifiesia o presunia Consular 3 un medico.

o=

Ll S ]

Faginai1 o 7
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5. PROPIEDADES FISICAS ¥ QUIMICAS

Lspecto
Foima slaro, liquido
Color ncokre

Datoe de Seguridad
pH sin datos Msponibies
Punito de fesion PuntoAnienalo de fuskon: < 57 "C j<-125 "F)
purto oe
congelacion

Punio de ebullclon 143 - 146 "C (2935 - 285 "F) - IL
Punio de Inflamackin 43 “C (109 "F) - cOpa ceimada - DI 51735 Pant 1

Temperatura de 315 "C {599 "F) - Autpinflamabiligad
ignikion

Temperatura de sin datos Msponibies

auto-rfamacion

Limiies inferior e~ 1.3 %)

explosividad

Limites superor de 13.1 %(V)

explosividad

Presitn de vapor 31.37 hPa [2.53 mmHg) a 20 "C (64 'F)
Diensldad 0.97 g/om3 325 "C(TT 'F)

Solblidad en agua  19.8g1a 25 °C (77 'F)

Coeficients de log Pow: 0.43

reparto n-

pctanoliagua

Diensidad relativa del  sin dains Msponibies

vapor

Olor sin datos Msponibies

Umibral offative £ datos dsponibies

Tasa de evaporacién s datos Msponibies

10C ESTABILIDAD ¥ REACTNIDAD

Establlidad quirica
Estabie bajo |35 condiclones de almacenamienio recomendadas.

Poslbllidad de reacclonss peligrosas
£in datos disponibies

Condicionss que deben avitarse
Calor, kamas y chilspas.

Materas que deben evitarse
Agentes oxidantss fusriss

Productos de descomposlcion paligrosos
Producios de descomposicion pelgrosos formados en condiclones de Incendko. - Oukdos de carbong
{Oirces productos de descomposicion pelignesos - sin datos disponiblas



SIGMA-ALDRICH r———

Hoja Tecnica de Seguridad del Material
Wersion 4.4

Fecha de revision 11262012

Fecha de impresion DEM220132

1. IDENTIFICACION DEL PRODUCTO Y DE LA COMPARILA

Mombre del producin I 1-Acetod-2-etood-etano
Referencla o 1DERET

Marca T Aldrch

Prowaedor I Sigma-Aldrich Quimica, 5. de

RLdsCW
Parque Indu=tnial Toluca 2000
Calle § Morte Mo. 107

50200 TOLUCA
MEXICO

Teitfono : 52 [0)1-500-007-5300

Fax T 52 [0)1-800-712-2920

Teléfono de Urgencia :

[Tanio para el proveedor

como para el fabricante)

Informacion suministada - Sigma-Aldrich Corporation

por Product Safety - Amernicas Region

1-B00-521-8955

2. IDENTIFICACION DE LOS PELMGROS
Revislon de la Emergencia

Peligros OSHA
Combusibles Solldos, Efecto del Grgane de blance, Dafing por adsorcion de 13 piel., Teraitgeno, Pellgo para la
reproduce on

Organos diana

Sistema nervioso central, Rifion, Puimonss, Testicuos

ClasMcacian SGA

Liguiics Inflamables (Categoria 3)

Toxcidad aguda, Oral (Categoria 5)

Toxdcidad aguda, Inhalacion {Categoria 4)

Toxicidad aguda, Cutaneo (Categoria 4)

Toxdcidad para la reproduccion (Categoria 18)

Elemanios de las stiquetss dal 5G4, Incluldos los conssjos de prudencla

BERCE 2
Palabra de advertencla  Peligno

Indicackon(as) de peligro
HI2E Liquidos y vapores Inflamabies.

H303 Puade s&r nodivo &l e

H312 + H332 Nocivo en contactn con 1a piel o 5l 52 Inhala

H3ED Pusde perjudicar 1a fertilldad o dafiar al feto,
Declaracion{es) de prugencia

P201 Pedir Instrucciones especiales antes del S0,

P2ED Lievar guanies de proteccion/ prendas de proteccion.
P304 + P313 EN CASO DE exp0sicion maniesta o presuntar ConsuRiar a un medico.
Agdnich - 1058967 Faginai1 o 8

95



9. PROPIEDADES FISICAS ¥ QUIMICAS

aspecto
Forma claro, liquido
Color ncokro

Datos de Seguridad
pH £in dains Msponikes
Punto de fusion/ PuntoAnienvalko de fuskn: -51 "G (78 "F) - it
puto de
congelacion

Punto de eoullcian 156 "C (313 "F) - It
Punto de Inflamackin 54 *C {129 "F) - copa cemada

Temperatura de 379 "C (T14 °F)
ignikan

Temperatura de sin datos msponibics
auto-nflamacion

Limies Inferior g2 1.7 %{V)
explosividad

Limies superiorde 13 %V}
explosividad

Presign de vapor 3 nPa (2 mmHg) a 20 °C (83 °F)

Densldad 0,975 giem3 3 25 °C (77 °F)
Solblidad en agua  §in datos Msponibies
Coeficients de sin datos Msponibies
reparto r-

DCtan ol aguas

Densidad relativa del  4.55

vapor - (Akre = 1.0)

Oilor sin datos msponibies
Umibral offative sin datos Msponibies

Tasa de evaporadion  sin datos disponibies

10, EATABILIDAD ¥ REACTNIDAD

Establiidad quirnica
Estabie bajo las condiclones de almacenamianio recomendadas.

Poglbliidad de reacclones pellgrosas
£in datos Msponibies

Condiclonss que deben aviiarss
Calor, kamas y chispas.

Materlas que deben evitarze
Agentes oxldantes fueres, Miratos, Acidos fueries, Bases fuenss

Productos de descomposicion paligrosos
Producios de descomposicion pelgrosos formados en condiclones de Incendio. - Oxkos e cartong

{Oiros productes de descompasicion pelignoses - sin datos disponibles
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