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I. RESUMEN

Al haber estudiado materiales compuestos de PS-Montmorilionita sddica, se
ha encontrado que tienen excelentes propiedades térmicas, de barrera y
mecanicas. Para mejorar la dispersién de la arcilia en el PS se utilizan agentes
compatibilizantes, debido a que esta mezcla es incompatible. En este trabsjo se
estudid el efecto de cinco poliestirenos funcicnalizades, utilizados como agentes
compatibifizantes, sobre las propiedades mecanicas y la morfologla de mezclas
PS-MMTNa. Los compatibiizantes fueron PS-Aminado, PS-Carboxilado, PS-
Anhidrido Maleico, PS-Sulfonado y PS-Succinilado. Se estudiaron mezclas con
contenido de arcillas de 3, 4.5 y 6% en peso.

Estos materiales se prepararon en un mezclador de laboratorio CSI MAX
MIXING EXTRUDER y posteriormente se inyectaron en un molde con medidas
dadas en la noma ASTM D 638. Las pruebas mecénicas se efectuaron en una
maguina universal de pruebas mecénicas Sintech 1/5.

Los valores més altos en el Mdduio de Young, se observaron en el nivel de
carga mas bajo de arcilla cuando se utifizé PS-Aminado como compatibilizante. En
todas las mezclas ef Modulo aumenté a una concentracion de arcitla de 3%.

La morfologia de fas muestras se estudid por micrescopla electrénica de
barrido (SEM) y por microscopia de transmision electronica (TEM); también se
utilizo difraccién de rayos X para ver el grado de exfoliacién de la arcilla. Utilizando
estas técnicas fue posible correlacionar los resultados de pruebas mecéanicas
{M6dulo de Young) con la morfologia de las muestras.




INTRODUCCION

il. INTRODUCCION

Hoy en dia no existe un sélo producio que por su forma no pueda ser
fabricado de plastico. Casi todos los materiales que utilizamos en la vida diaria
estan hechos de plastico, como el teclado en el que se escribid esta {esis, toda la
carcasa de la computadora, partes internas de diversos aparatos electronicos, etc.

£n los Gtimos afos se ha realizado mucha investigacion sobre materiales
compuestos de diferentes polimeros con diferentes arcillas, enire fos que se
encuentran PS-MMTNa. Los investigadores han obtenido nanocompuestos por
diversas t&cnicas, entre las que se encuentran la de extrusion reactiva. Se han
encontrado resultados muy favorables en cuanto a la mejora de propiedades
mecanicas, quimicas de barrera, etc. La esiructura de! nanocompuesto que
mejores resultados ha dado es cuando la arcila estd exfoliada. Ef término
exfoliado significa que las taminas de arcilla estan completamente dispersas y no
presentan ningun orden (figura 2}.

El desarrollo de nuevos materiales plasticos, consiste en el mejoramiento
de los mismos por medio de aleaciones poliméricas, materiales compuestos,
reforzados y mezcias, en donde la calidad y funcionalidad se incrementan por
medio de mutua complementariedad de propiedades de los componentes.

Para hacer un material compuesto se debe considerar la compatibilidad de
los componentes de la mezcla; la incompatibilidad serd mas comin y producira
inestabilidad a menos que se empleen técnicas de compatibilidad. En general la
compatibilizacion promueve la formacion de enlaces quimicos entre los

componentes.

Asi como un tensoactivo puede estabilizar la mezcla aceite-agua, es
posible aumentar ja estabilidad y las propiedades de una mezcla inmiscible por ia




INTRODUCCION

adicion de un compatibilizante. Estos compatibilizantes son frecuentemente
copolimeros de injerto o bloque, sin embargo debido a que sus costos de sintesis,
son muy altos, una altemativa es la introduccion de grupos reactivos en un

polimero, llamados polimeros funcionalizados.

Las formas de obtener materiales compuestos son diversas, una de ellas es
precisamente la utilizada en esta tesis, por mezclado mecanico, que se lieva a
cabo en un extrusor, el cual funciona como un reactor de flujo continuo y como un
equipo de procesamiento, el cual es ademds, desde el punto de vista técnico, et
método mas conveniente, ya que no se necesitan disotventes y se tiene un buen
control del proceso. Otras formas pueden ser por mezclado mecanoquimico, en

suspension o en emulsion.

Al incorporar compatibilizantes en la mezcla, estos deberan ser capaces de
generar diferentes tipos de enlaces covalentes, ibnicos o puentes de hidrogeno,
que pemmitan la dispersion de una fase en la matriz continua, mejoren la
estabilidad contra una separacién de fases y en general mejoren las propiedades
mecénicas de las mezclas inmiscibles; obteniéndose asi polimeros unidos
quimicamente y con propiedades Unicas de dicha mezcla.

Debido a la gran demanda de estos materiales, es importante conocer sus
propiedades fisicas y quimicas para obtener productos de mayor calidad, que
cumplan con propiedades especificas demandadas por el consumidor. La
investigacion acerca de los polimeros es inmensa y esta tesis es sbio una
pequefia rama del estudio de los materiales compuestos, via extrusion. Aqui se
investigaron las propiedades mecanicas de la mezcla PS-MMTNa, asi como su
morfologia y su grado de dispersion.




OBJETIVOS

HIl. OBJETIVOS

1. Disefiar y obtener materiales compuestos de PS-Arcilla, via
extrusion, utilizande poliestirenos  funcionalizados para
compatibilizar dicho sistema.

2. Determinar las condiciones de operacién para el proceso de
extrusion de estos materiales.

3. Evaluar y caracterizar tas propiedades de todos los materiales
compuestos obtenidos por medio de pruebas mecanicas, R-X,
SEM y TEM, con el fin de determinar el efecto de los
compatibilizantes y del contenido de arcilla.
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IV. ANTECEDENTES

1. MATERIALES COMPUESTOS

El término materiales compuestos se utiliza para describir combinaciones
macroscopicas de 2 o mas materiales. No existe una definicion universat de
materiales compuestos pero esta es comanmente aceptada y ayuda a restringir el
término de las combinaciones microscopicas, tales como aleaciones poliméricas,
de esta manera se tiene un manejo estricto del tratamiento de la ciencia y
tecnclogia de los matenales compuestos.

El objetivo fundamental en ia produccién y aplicacién de materiales
compuestos sera obtener un desempefio especifico del producto esperado,
desempefio que no tienen los materiales constituyentes por separado. Ei
concepto de mejorar el desempefio es amplio e incluye incremento en la
resistencia de un material por la adicion de otro maternial.

Los materiales compuestos son clasificados generaimente como fibrosos,
laminados y particulados. Los compuestos fibrosos constan de fibras en una
matriz. Las fibras pueden ser cortas, discontinuas y arregladas al azar. Los
laminados son 2 o mas capas de material unidas en un compuesto; en los
particulados la particula se dispersa y digtribuye en la matriz del material.

1.1 COMPUESTOS PARTICULADOS

En materiales poliméricos las particulas agregadas se usan como cargas
para mejorar la resistencia, la rigidez, la procesabilidad, la estabilidad dimensicnai
y las propiedades de lubricacién y en algunos casos Ja resistencia a la radiacion

10
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UV, Las formas de las particulas pueden ser clasificadas como de esferas, cubos,
bloques, hojuelas y fibras.

Comunmente las cargas son esferas (vidrios), blogues o cubos (calcitas),
hojuelas (kaolin, micas y talco) y madera pulverizada.

En algunos casos las cargas pueden mejorar algunas propiedades mientras
se degradan otras, como en el nylon 6,6, donde {a rigidez y |2 resistencia mejoran,
pero se reduce la resistencia al impacto con una carga de 30% de vidrio.

1.1.1 CARGAS Y REFORZANTES

La mayoria de los plasticos utilizados hoy en dia no son polimeros puros.
Algunas veces las propiedades de un material plistico puede no cumplir con los
requerimientos en una determinada aplicacion, en esta situacion los polimeros
necesitan ser modificados para mejorar sus propiedades y asi cumplir con dichos
requerimientos. Existen dos principales técnicas para lograr esto:

Modificacién del polimero.

Es posible crear un plastico hibrido, mediante copolimerizacion de dos o
mas mondmeros para asi combinar las mejores propiedades de cada uno de
ellos. Por ejemplo el Poli (Acrilonitrilo-Estireno-Butadieno) (ABS).

Crear un material compuesto.

Es poco probable que un polimero sin aditivos tenga todas las propiedades

deseadas en un material (propiedades térmicas, color, densidad, resistencia y

costo). Sin embargo, es importante conocer los efectos positivos y negativos que
tendran los aditivos en el material.

11
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Las cargas y los refuerzos pueden ser designados como aditivos porque
son agregados a los polimeros para mejorar sus propiedades.

El primer incentivo para usar cargas en plasticos fue simplemente bajar
costos, ya que las cargas son significativamente mas baratas que la resina de mas
bajo costo. Pero las cargas pueden proveer algunos beneficios y esta es ahora la
principal razén, esos beneficios son: reducir el coeficiente de expansitn térmica,
incrementar el coeficiente de conductividad térmica, incrementar dureza y mejorar
la resistencia a la abrasién. Las cargas més utilizadas son talco, mica, carbonato
de calcio, sulfato de calcio y arcilla.

Los refuerzos son utilizados en un polimero para  incrementar
principalmente su resistencia. Los refuerzos mds comunes son: fibra de vidrio,
carbon y fibras de grafito. Las cargas y los refuerzos son los mas ampliamente
usados en la familia de aditivos, aungue los Gitimos tienen mas alto costo. Su uso
crecié rapidamente y sigue incrementandose, debido a la gran demanda por et alto
desempeio de los plasticos y por el aumento en el precio de los polimeros.

La Norma D883 de la Asociacion Americana de Pruebas de materiales
{ASTM), define a una carga como un material relativamente inerte, afiadido a un
plastico para modificar su desempefio, propiedades u otra cualidad o para bajar
los costos. Las cargas y los refuerzos son clasificados generaimente dentro de 3
categorlas:

+ EXTENDER. Un material de relativamente bajo costo, usado principalmente
para reducir costos, debido a que ocupa volumen en el material compuesto,
con lo cual se utiliza menos polimero. Tiene poco © ningun efecto en fa
resistencia del material.

« SEMIREFORZANTE. Un material de precio moderado agregado para
modificar la matriz y mejorar en la resistencia del compuesto.
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» REFORZANTE. Una carga de relativamente alto costo, agregada
principalmente para mejorar las propiedades de resistencia del material,

1.1.2 MEZCLA DISTRIBUTIVA Y DISPERSIVA

Para la obtencién de compuestos se parte del polimero, de una carga,
aditivos y refuerzos. Es conveniente que exista un buen mezclado para que las
propiedades del producto sean homogéneas. En relacién al mezclado deben
distinguirse el mezclado distributivo y dispersivo.

MEZCLADOQ DISTRIBUTIVO

La mezcla distributiva consiste basicamente en combinar todos los ingredientes,
esto significa combinar una cantidad de sélidos, por ejemplo, poivo de polimero,
pigmento, antioxidante. El resultado es una mezcla de polvos; los polvos originales
pemangacen sin cambio y, en teoria, pueden separarse, aunque en la practica esto
podria ser dificil. Al inspeccionar con una lupa es posible observar las particulas
individuales de cada polvo. Es necesaria una musstra grande, en términos del
numero de particulas, para obtener una composicion estadisticamente
representativa de la mezcla. Pueden agregarse pequefias porciones de liquidos,
estos suelen ser adsorbidos por los ingredientes sélidos.

MEZCLADO DISPERSIVO

Con este mezclado se logra la mejor dispersion en ef senc del polimero. Por
lo comiin se requiere;
+ Un cambio fisico en los componentes.
s Altos esfuerzos cortantes para provecar el cambio.
» Que el polimero esté en estado liquido o viscoso, siempre que su
viscosidad no sea muy alta para poder mezclarlo.
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Si el compuesto resultante se granula, es de suponer que cada grano tiene
ahora la misma composicion, suponiendo que la mezcla se haya efectuado
comectamente; en la practica esto es dificil, a pesar de esto se debe lograr una
distribucion y dispersién casi perfectas. La Figura 1 muestra la morfologia de la
distribucion y dispersion de las particulas en la matriz polimérica.

[ e
I_ = I :. --_._____ P |
MALA DISTRIBUCION BUENA DISTRIBUCION
MALA DISPERSION MALA DISPERSION
MALA DISTRIBUCION BUENA DISTRIBUCION
BUENA DISPERGION BUENA DISPERSION

Figura 1. Representacitn esquemética de Iz distribucién y dispersion de mezclas,

1.2 PROCEDIMIENTOS

Las mezclas de polimeros se realizan por una combinacion de ellos en
forma de latex, por disoluciones o por fundiciones, aunque la técnica comercial
mas comunmente usada es el mezclado por fundicidn y en algunos casos se
agregan disoluciones de polimeros a polimeros fundidas, sblo gue en este caso se
requiere separar el disolvente por volatilizacion u otro proceso.
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Los polimeros que se alimentan al mezclado por fundicidén pueden estar
prefundidos, sin embargo y con frecuencia la alimentacion es de un polvo sdlido o
granulos; esto es Uil para el premezclado de componentes sélidos antes de a
fundicién. A nivel comercial se pueden obtener distribuciones uniformes en toda fa
masa fundida, ya sea en equipos por lotes o continuos y usualmente se requiere
para ello un buen mezclado.

Las dos fases del mezclado se realizan por las siguientes técnicas:
» Particulas sdlidas se dispersan en ia mezcla fundida

» Particulas prefundidas contenidas en la mezcla.

En la primera técnica se debe controlar cudadosamente el tamafic de
particula y su distribucion en la alimentacion, ia degradacion o aglomeracion de las
particulas sélidas durante el mezclado se debe evitar o por lo menos controlar
cuidadosa y predeciblemente; ya deniro del seno de la fundicidn las particulas
deben de estar uniformemente distribuidas y finalmente la adhesién interfacial
debe desamolfarse al grado adecuado para suministrar al material final las
propiedades deseadas.

En la segunda técnica las condiciones de enfriamiento y cristalizacion
deben controlarse cuidadosamente; para producir un tamaio de particula uniforme
al separarse las fases.

Quizas el proceso mas simple de mezclado es la alimentacion de dos
componentes compatibles en un exirusor, este tipo de operaciones pueden
hacerse a pequefia escala y con un minimo de equipo y si la mezcta se lieva
acabo en una simple etapa de mezclado y extrusién, entonces se minimiza la
degradacién de los componentes. 23
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2. NANOCOMPUESTOS

Se ha encontrado que cuando a los materiales poliméricos se le agregan
nanoparticulas de arcila, se mejoran la rigidez y la dureza del maferial,
incrementan sus propiedades de barrera, su resistencia a la flama o simplemente
se reducen costos. Estos compuestos se utilizan ampliamente en diversas
aplicaciones tales como en vehiculos de transporte, en materiales de construccion,
en electrénicos, aeronautica, efc. Las propiedades de estos materiales se ven
afectadas considerablemente por las dimensiones y la microestructura de la fase
dispersa, que los hacen quebradizos y opacos.* °

Los nanocompuestos son una nueva clase de materiales que consisten de
polimeros cargados con particulas ultrafinas cuyas dimensiones se encuentran en
el intervalo de unos cuantos nanémetros (normalmente 1 a 10 nm). Para un
efectivo reforzamiento las particulas de la fase dispersa deben ser pequenas y
uniformemente distribuidas a través de la matriz. Este reforzamiento a nanoescala
es el que provoca un incremento en las propiedades mecéanicas, de barrera, efc.

del materiat &°

Se pueden distinguir tres tipos de nanocompuestos, dependiendo de
cuantas dimensiones de particulas se encuentren dispersas a escala nanometrica.
Si las fres dimensiones estan en el intervalo de nanometros, se ftienen
nanoparticulas isodimensionales, tales como nanoparticulas esféricas de silica.
Cuando se tienen dos dimensiones en el intervalo de nandmetros y la tercera es
mas grande, formando una estructura en filiforme (alargada, en forma de hilo), se
habla de nanotubos los cuales son ampliamente estudiados como nanocargas se
utilizan para producir materiales con propiedades excepclonales. El tercer tipo
tiene solo una dimensién en nanémetros. En este caso las cargas estan presentes
en forma de hojas o laminilias que tieneh uno o PoCcos nanometros de espesor y
cientos o miles de nandmetros de largo y ancho.*
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Estos nuevos materiales tecnoldgicos, hechos a nancescala ofrecen
propiedades fisicas y quimicas dnicas que no se encuentran en materiales
convencionales (microcompuestos), debido principalmente a su gran area
interfacial, los nanchibridos o nanocompuestos pueden funcionar como una
altemativa de bajo costo, pero ademés presentan propiedades mecanicas
superiores comparadas con el polimero puro o con sus microcompuestos. '

Uno de los objetivos futuros de esta nanotecnologia es la inclusién de otros
tipos de polimeros donde el desarrolfio de nuevas estrategias de compatibilizacién

sea un requisito.”?

2.1 ESTRUCTURA

Dependiendo de la naturaleza de los componentes wtilizados (arcilla, catién
inorganico y matriz polimérica) y el método de preparacidn, se tienen tres
principales estrucluras de compuestos, que pueden ser obtenidos cuando la
arcilla se aéocia con el polimero:

Cuando el polimero no se puede intercalar entre las ldminas de arcilla se
tiene un compuesto de fases separadas, en este caso la arcilla esta simplemente
dispersa como una fase segregada, resultando en pobres propiedades mecanicas
del material.

Ademas de los microcompuestos dos tipos de nanocompuestos pueden ser
identificados. El de estructura intercalada, en el cual una o méds capas moleculares
det polimero son intercatadas entre las laminas de arcilla, de tal manera que el
espacic interlaminar se expande, resultando en una morfologia multicapa
ordenada, fortalecida con ta alternancia de capas poliméricas e inorganicas.

El Gltimo tipo es un nanocompuesto exfoliado caracterizado por un bajo
contenido de arcilla y una separaciéon entre las nanocapas de arcilla que se
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encuentran completa y uniformemente dispersadas (delaminadas). Se prefiaren
estos nanocompuestos exfoliados, porque han demostrado mayor mejora en las

propiedades del material. * 7

La Figura 2 muestra los diferentes tipos de compuestos.

a) FASE SEPARADA b) INTERCALADA €} BFOLIADA
(MICROCOMPUESTO) (NANOCOMPUESTO) (MANOCOMPMESTD

Figura 2. Diferantes tipos de compuestos.

2.2 NANOCOMPUESTOS DE POLIMERO-ARCILLA

Los nanocompuestos de polimero-arcilla constituyen una gran area de
interés, ya que se ha encontrado que estas nanoparticulas mejoran las
propiedades de los polimeros y de sus microcompuestos, estas mejoras se dana
muy bajos niveles de carga, otra ventaja que tienen las arcillas es que se
encuentran ficilmente y a precios muy bajos.

Las mezclas de termoplésticos con arcifla han sido muy estudiadas debido
a que éstas normalmente no son compatibles, pero cuando se logra compatibilizar
la mezcla y se obtiene un nanocompuesto, se logra también un considerable
aumento en sus propiedades (principalmente mecanicas y opticas).
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Se ha establecido que la concentracion, dispersién y el ameglo de la arcilla
en el polimero determinan las propiedades del materal final, aungue no se ha
establecido que estructura (intercalada o exfoliada), sea necesaria para una
propiedad de particular interés,* 1112

Generaimente, bajas concentraciones de arcilla se incorporaran en estos
nanocompuestos, porque son suficientes para modificar las propiedades que se
desean, pero también porque a niveles altos de arcilla se puede incrementar la
viscosidad del sistema ocasionando una pobre procesabilidad, pero como son
bajos niveles de carga los que se requieren para lograr las mismas propiedades
obtenidas via materiales convencionales cargados, la viscosidad incrementada
con la arcilla es més baja en comparacion con sus microcompuestos. 7

Con el objeto de tener buena adhesiéon interfacial, para aumentar las
propiedades del material es necesaric modificar quimicamente la arcilla para darle
organofilicidad (darle caracter omganico, hacerla compatible con el polimero) ya
que ta arcilla por naturaleza es hidrofilica, por ko que es incompatible con una gran
gama de polimeros, asi que necesita ser primero modificada para su introduccion
en las matrices pofiméricas las cuales son organofflicas. La modificacion de las
arcillas se logra generalmente por reacciones de intercambio ibnico de cationes
organofilicos por iones sodio. Por ejemplo, los iones sodio de la arcilla MMTNa
pueden ser cambiados por un aminoécido, como por ejemplo, el acido 1,2-
aminododecainoico. La arcilla modificada debe tener una fuerte interaccion con un
monémero o polimero especifico y debe mejorar las propiedades interfaciales

entre las fases orgénica e inorganica de los nanocompuestos. 2

La MMT es la arcifla comunmente usada para la formacion de
nanocompuestos, sin embargo, otros tipos de arcilla como caolin, talco, mica,
vermiculita, saponita, etc. pueden también ser utiizadas dependiendo de las
propiedades que se requieren para el producto final, el area superficial y ia
capacidad de intercambio i6nico que las caracteriza pueden variar ampliamente,
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también la pureza de la arcitla puede afectar tas propiedades del nanocompuesto
final. La seleccién correcta de una arcilla modificada es esencial para asegurar
una penetracion efectiva del polimero o su precursor dentro del espaciamiento

interlaminar de la arcilla que daré el producto intercalado o exfoliado, deseado.” '™
16

Las propiedades que se mejoran, incluyen: 4 712141624

+ Reforzamiento mecéanico; madulos de Young y de flexion, y estabilidad
dimensional.

» Propiedades de barmera, hay una disminucion en la permeabilidad de los
gases y vapores, agua e hidrocarburos.

e Estabilidad témica y mas baja liberacibn del calor, debido a una
disminucién en &l coeficiente de expansitn térmica.

» Retardacitn a la flama y emisiones de humo.

» Resistencia quimica.

» Buena apariencia en la superficie (Claridad Optica en comparacion con
polimeras convencionales) y facil procesamiento.

« Conductividad eléctrica.

2.3 NANOCOMPUESTOS DE POLIESTIRENOS-ARCILLA

Uno de los polimeros mas ampliamente utilizados en la industria del plastico
es el Poliestireno, que se modifica por diferentes caminos para incrementar sus
propiedades mecanicas y térmicas. Muchos estudios previos involucran la
intercalacién de polimeros que contienen grupos funcionales y que forman
enlaces idnicos con arcillas.

Sohn y John® sintetizaron nanocompuestos de PS-arcilla por polimerizacién
en emulsion de estireno en presencia de montmoritlonita. Salahuddin y Aketah’®

describen las sintesis de sales de fosfonio de estireno-clorometilestirenc-anhidrido
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maleico y su intercalacién dentro de la galeria de MMT para producir
nanocompuestos a través de enlaces quimicos entre el polimero y la arcilla.

Akelah y Moet? prepararon un nanocompuesto intercalado poliestireno-
arcilla usando como disolvente organico, acetonitrilo. Los iones sodio de la MMT
fueron intercambiados con vinilbenciltrimetiiamonio.

La arcilla modificada debe tener una fuerte interaccién con un mondmerc o
polimero especifico y debe mejorar las propiedades interfaciales entre la fase
organica e inorganica de los nanocompuestos.

2.4 METODOS DE PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS

Hay muchas estrategias en la preparacion de nanocompuestos polimerc-

arciita. Aquf se mencionan cuatro principales procesos: * 5711 12 1818

EXFOLIACION-ADSORCION. La arcilla se exfolia usando un disolvente en el cual
el polimero (o prepolimero en caso de polimeros insolubles, como poliamidas) sea
sotuble. Debido a las débiles fuerzas que tienen las laminas de arcilla, estas
pueden ser facilmente dispersadas utilizando un disolvente adecuado. El polimero
se combina con las capas de arcilla cuando se evapora el disclvente y las capas
de arcilla se estabilizan, formando una estructura como de “sandwich”, obteniendo,
en el mejor de los casos, una estructura multicapa ordenada. Esta clasificacion
incluye también el de polimerizacion en emulsion, donde la arcilla se dispersa en
fase acuosa. Con este proceso se han demostrado logros en polimeros de
estireno donde se obtienen nanocompuestos iniercalados, principalmente de
alcohol polivinilico y dxidos de pofietileno.

POLIMERIZACION INTERCALATIVA “IN SITU" En esta técnica la arcilla es
hinchada dentro de la solucién def mondmero para que la formacion del polimero
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pueda ocurrir entre las capas de silicatos. La polimerizacidon puede ser iniciada por
calor o radiacion, con la difusién de un iniciador aproptado o por la catalisis a
través de un intercambio catiénico, antes de hincharse con el mondmero. La arcilla
puede tener grupos funcionales debidos a tratamientos organicos, que pueden
copolimerizar o ser iniciadores en la polimerizacion con un monémero o polimero.

SINTESIS. En esta técnica los silicatos son formados “in sifu” en una solucion
acuosa que contiens el polimero, usualmente se obtienen nanocompuestos de
capas dobles de hidroxido. E} polimero ayuda a la nucleacién y crecimiento de las
capas inorgdnicas y queda atrapado dentro de éstas.

INTERCALACION EN ESTADO FUNDIDO. La arcilla se mezcla con la matriz
polimérica después de fundirse. Bajo estas condiciones y si las superficies de las
capas de arcilla son suficientemente compatibles con el polimero, el polimero
puede entrar lentamente al espacio interlaminar de la arcilla y formar un
nanocompuesto intercalado o exfoliado. Este método tiene grandes ventajas
debido a que no se requieren disolventes orgdnicos y utiliza técnicas de
procesamiento como extrusion e inyeccién, donde la aplicacion de esfuerzos

cortantes ayuda a una buena exfoliacién y dispersion * 191!

3. POLIESTIRENO

€l Poliestireno (PS), es uno de los cuatro gigantes de la industria del
pistico junto con el Polietileno (PE), el Polipropilenc (PP) y el Ctoruro de polivinilo
(PVC). El PS es un polimero transparente, es rigido y facil de procesar. Se
obtiene a partir del monémero estireno el cual es muy reactivo y debido a esto
homopolimeriza y copolimeriza facilmente.
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El estireno se produce a partir del benceno y etileno; el mondmero
polimerizado forma largas motéculas lineales, con pesos moleculares de cientos,
miles o millones. El primer PS producido comerciaimente fue el PS cristal, el cual
tiene excelente claridad y mayor resistencia al calor que otros termoplasticos.

La temperatura de transicién vitrea (Tg) del PS es alrededor de 100°C, por
arfiba de esta temperatura es lo suficientemente fluido para ser convertido en
infinidad de formas dtiles, por debajo de la Tg tiene considerablemenie buenas
propiedades mecanicas que le permiten ser utilizado en miles de aplicaciones.

Debido a su reactividad el estireno le permite copolimerizar con una
variedad de otros mondmeros; un copolimero bien conocido es el hulke estirenc-
butadieno, el hule le da mayor resistencia al impacto; otros son: el a-metilestireno,
que mejora la resistencia al calor, el metil metacrilato como estabilizador a fa
radiacion UV y los acritatos que le proporcionan mayor resigtencia quimica.

t.as moléculas de PS se pueden orientar durante la fabricacion, en equipos
maodemos de proceso se utilizan controtadores de orientacion para producir partes
maés resistentes. La resistencia a la fension y la elongacion pueden incrementarse
al doble. &7

3.1 HISTORIA

Barron®® resume una historia del PS como sigue: Ei estireno es conocido
desde principios de 1831, cuando Bunastre lo destild de una resina de arbol;
Berthetot en 1869 descubrié el primer método sintético basado en etil-benceno
para hacer PS. Matthews en 1911 dio la primera sugerencia para comercializario
como reemplazo de materiales tradicionales de metal y vidrio, lo cual disminuyd
los costos. £n Inglatera comenzé su produccion a mediados de ios afios 30 y en
1938 inici6 la produccién comercial en Estados Unidos (EU).
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Sus usos iniciales se distinguieron por sus excelentes propiedades
dieléctricas y opticas, aunque bienes de consumo tan buenos como contenedores,
partes pequefias de utensilios y juguetes, fegaron a ser las aplicaciones mas
visibles. El PS no es buen conductor de la electricidad y esto propagt su uso en
aparatos eléctricos.

3.2 POLIMERIZACION

Como se menciond antes el mondmero estireno se prepara por la reaccion
de Benceno con etileno para producir etilbenceno (EB) (Figusa 3).

BENCENO ETILEND ETILBENCENO

Figura 3. Produccidn de Etitbenceno

E! etilbencenc es seguido por una deshidrogenacitn catalitica para obtener
estireno o la oxidacion de EB dara efil-bencil-peréxido (EBP), seguida de una

reaccion con PP {Figura 4).
Cnen

ETILBENCENO ESTIRENG

Figura 4. Obtencién de Estireno.

Et principal proceso utilizado en la manufactura del PS es por
pofimerizacién en masa, en ésta se polimeriza sélo el mondémero con el iniciador,
lo que le da mayor pureza al productc en comparacion con ofros tipos de
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polimerizacion, aunque resulta con grandes tamafios de particula, lo que limita su
use en ciertas aplicaciones. El monamero estireno se calienta a una elevada
temperatura y debido a ésta se generan radicales libres, debe removerse el calor
exotérmico de {a polimerizacién (aprox. 17 kcal/mol). La conversion es alta y el
fundido se volatiliza para remover el monémero residuai.

Perdxidos como el perdxido de benzoilo puede iniciar una polimerizacion, et
estireno también reacciona con haldégenos.

La reaccitn de polimerizacion se representa como sigue (Figura 5):

Mé*

ESTIRENO POLIESTIREND

Figura 5. Polimerizacion de Estireno

El estricto control garantiza que las moléculas de polimero sean de bajo peso
molecular y la buena distribucién de éstas le den las propiedades esperadas, tales
como flujo durante ta extrusién y el moldeo y resistencia mecanica en su uso.

También puede ser polimerizado en presencia de ofros materiales como
disolventes, arcilias, pigmentos, plastificantes, hules y resinas. 2%
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3.3 PROPIEDADES

Las propiedades fisicoquimicas que presenta el PS son las siguientes.

DENSIDAD. Gravedad especifica a 23 °C varia de 1.04 a 1.09.

RESISTENCIA AL CALOR. Su temperatura de deflexion va de 66 a 99°C,
dependiendo de la formulacion. Su Tg es alrededor de 100°C.

TOXICIDAD. No es tdxico cuando esté libre de aditivos y residuos. Resiste
hongos o crecimiento bacterial. No s biodegradable.

ESTABILIDAD DIMENSIONAL Y ABSORCION DE LA HUMEDAD.

Su estabilidad dimensional es excelente. Tiene baja absorcion de la
humedad, 0.02%, lo que le permite ser utilizado en materiales para
ambientes homedcs.

TRANSPARENCIA Y PROPIEDADES OPTICAS. Transmite la luz visible
aproximadamente en un 90%. Los modificadores reducen esta propiedad.
Su indice de refraccion es de 1.58.

RESISTENCIA A LA ABRASION. Es un plastico duro que puede ser rayado
mas rapidamente que los materiales relativamente elasticos.

SOLUBILIDAD. Es soluble en disolventes aromdticos y clorados. Los més
comunes son: benceno, cloroformo, tetracloruro de carbeno, tricloroetileno,
disulfuro de carbono, dioxano, metil-etilcetona, tolueno, piridina, etilbencenc

y mondmero estireno.

RESISTENCIA QUIMICA. El PS es resistente a ataques quimicos de una
variedad de sustancias, en las que se incluyen:
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-Acidos inorganicos (excepto #cidos oxidantes fuertes), dacidos

organicos, aminas alifaticas, bases y sales inorganicas.

-labones y detergentes de uso farmacéuticos

« FABRICACION. Puede ser procesado por inyeccion, extrusion, compresion

entre otrog, 2272930

En la Tabla 1 se muestran las propiedades mecanicas del Poliestireno.

Tabla 1. Propledades mecdnicas del PS

PROPIEDAD MINIMA | MAXIMA
Esfuerzo de tensién {MPa) 17 56
Elongacién al rompimiento (%) 1 85
Maodulo de tensidn (MPa) 1655 az7s
Resistencia al impacio (J/m) 107 374

3.4 APLICACIONES

Entre sus caracteristicas estan su facil y rpida moldeabilidad, resistencia y
rigidez, su hidrofobicidad, su resistividad eléctrica, su bajo costo y su alta

transparencia a la luz visible.

Los plasticos de estireno son famikares para los consumidores, como

contenedores en tiendas de alimentos y restaurantes, cajas de casetes, pero

también son utilizados ampliamente en muebles y accesorios, méquinas de

negocios y equipos de comunicacion; partes para refrigeradores.
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El consumo de PS en grandes volimenes se dio cuando entré al mercado
en los afios 50, cuando empezo a sustituir a matenales tradicionales de metal y
vidrio a mejor costo.

Otros usos del PS incluyen: recipientes o contenedores, articulos
domésticos en general y juguetes, estos usos han sido mejorados con una o
muchas ofras variantes {aditivos) que le dan a los materiales mayor resistencia al
impacto, a altas temperaturas, al ambiente y a la luz UV.

En la Tabla 2 se muestran las aplicaciones del PS y el porcentaje de uso de

cada una de elias: > %%

Tabla 2. Aplicaciones tiplcas del Poliestireno
APLICACION | %
Embalaje y Envases
Empaque rigido, tapaderas, produccion de cestos,
vajiltas y cubiertos, platos, tasas y vasos, peliculas y
laminas, contenedores de lacteos.

30

Espuma 13
Bandejas para alimentos, cartdn de huevo.
Herramlentas y slectrénicos
Aire scondicionado, partes de refrigeradores y |
congeladores, utensilios pequefios, casetes, cajas, |
gabinetes de radio y television.
Juguetes
Articulos para el hogar
Contenedores y tazas
Tableros y mesas
Construccion (como aistante)
Muebles
Otros 24

N R ow k| oo~
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3.5 VENTAJAS Y DESVENTAJAS

VENTAJAS

v El PS presenta propiedades dtiles. Primero su baja densidad, es un material
aconomico. Entre plasticos de gran volumen sblo las policlefinas son menos
costosas por unidad de volumen que el PS.

v Su ftransparencia, semejante al vidrio, gana aplicaciones en
empaquetamiento, boteitas y tapaderas. Su transparencia le pemmite ser
utiizado donde se necesite ver a través del material como en empagues
médico y alimenticic, en el laboratorio y en ciertos usos electronicos.

¥ Es facilmente coloreade en una amplia variedad de tonos, los cuales son

uniformes.

¥ Es rigido comparado con otros termoplisticos, esto hace que no se
deforme excesivamente bajo carga.

¥ Las propiedades de resistencia quimica le permiten un intervalo de uso gque
involucra exposicibn a materiales agresivos, alimenticios, gulmicos,
famacéuticos, agentes de fimpieza del hogar y cosméticos.

¥" Puede ser recalentado y remoldeado, aunque el calor excesivo hace que se

degrade. 7730

DESVENTAJAS

¥ ElI P8 tiene una Tg por encima del punto de ebuillicion del agua, por lo que
no puede ser usado a temperaturas maycres de 80 o 90°C porque se
deforma. Como resultado no se puede utilizar en homos, cubiertas de autos
© en contacto con materiales calientes.

¥ El PS se degrada por la iuz UV, la cual reduce su peso molecular (PM) y se
amarillea a causa de la degradacién del producto. Se quema cuando es
expuesto a la flama.
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v Es de pobre resistencia quimica a hidrocarburos, aminas aromdéticas e
insecticidas. Esto le impide muchas aplicaciones.

¥ Aunque el PS es duro y su superficie sélida, tiene pobre resistencia a la
intemperie.

v" Es quebradizo, causado por la inflexibilidad de sus cadenas, lo que se
puede comegir modificandolo con hule, por ejemplo: HIPS o SBR.*37

3.6 TECNICAS DE PROCESAMIENTO

El PS se procesa por los métodos de moldeo de termoplasticos, como
inyeccitn, extrusién, moldeo por compresion y termoformado. Los procesos mas
comunes son extrusion e inyeccion. Por encima de la Tg, el PS es més y mas
fluido conforme se aumenta la temperatura. Debido a su amplio intervalo de
temperatura (140 — 232 °C) en el cual se puede procesar, es faciimente extrudido
sin peligro de degradacion del material. Las bajas temperaturas favorecen la
orientacién, mientras que a altas temperaturas se favorece el llenado de moldes
compigjos.

Las presiones en la extrusién son de 10-28 MPa. Una baja viscosidad en
materiales requiere bajas presiones y bajas temperafuras. Alta viscosidad de
resinas, fibras reforzadas y resinas rellenadas con minerales requieren mas alia
presion y temperatura.

A continuacién se presentan algunas técnicas de transformacion de PS y los
productos que se obtienen:

% EXTRUSION: Peliculas protectoras, perfiles en general, recipientes
desechables, accesorios de oficina, articulos domésticos, fabricacion de
laminas y perfiles.
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# EXTRUSION Y TERMOFORMADOQ: Interiores de frigorificos, equipajes,
embalajes alimentarios, grandes estructuras del automdvil. Envases y
articutos desechables del hogar e industriales, recipientes destinados a la
industria afimenticia. Articulos electrodomésticos, electrénicos y juguetes.

X2

MOLDEQO POR SOPLADOQ: Botellas, contenedores, partes del automdvil,
fabricacion de carmetes industriales y asientos sanitarios.

% MOLDEO POR INYECCION: Juguetes, carcasas de radio y television,
casetes de audio y video, partes del automévil, instrumental médico,
tapones de botellas, contenedores, articulos para el hogar, partes de
refrigeradores, electrodomeésticos y electrénicos, estuches de cosméticos,

articulos del hogar, escuela y accesorios de oficina. %%

4, POLIESTIRENOS FUNCIONALIZADUS

El PS tiene ventajas sobre otros polimeros, ya que se presta para muchas
modificaciones debido a su reactividad y a su resistencia a degradarse, es facil de
adquirir a nivel industrial vy se obtienen buenas caracteristicas en el producto
terminado >

Los poliestirenos funcionalizados se pueden preparar por modificacidn
quimica o por un procesc de copolimerizacién, en donde se introduce el grupo
funcional durante la formacién del copolimero.®

A continuacidn se nombran los poliestirenos funcionalizados utilizados en
esta tesis.
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4.1 PSCARBOXILADOS

Los derivados del poliestireno con grupos carboxilo se pueden preparar por
una reaccitn de acilacidén de Friedel-Crafts, con cloruro de acefilo {CH;COCI) y
cloruro de aluminio (AICL) como catalizador, seguida de una oxidacion con
hipobromito de potasio (KOBr) que se agrega al PS formando un ion carboxilato y
un haloformo, o bien, por una reaccion de PS con clorure de difeniicarbamilo
((CeHs):NCOCl) y posteriormente por una reaccion de hidrélisis. También se
pueden preparar los poliestirenos carboxilados copolimerizando estireno con acido
p-vinilbenzoico o con p-vinilbenzoato de etilo.*

o o
— — HF-JL‘D n
CH
’ \ ;’l .-m#sz _——a ¥ e - /d}\cm
= KOH/Bry
p*

L o

ZAICICS,
POLIESTIREND POLIESTIREND ACETILADO POLIESTIRENO CARBOXILADD

4.2 PS-SUCCINILADOS

También se pueden preparar por una reaccion de acilacion de Friedel-
Crafts, utilizando cloruro de aluminio anhidro como catalizador y disulfuro de
carbono como disolvente. Con un tiempo de reacci6n aproximada de 2 horas.*

8]
D o S, 'DH
p— s, — —
[\ S o
F‘—% = |
) T A
POLIESTIRENO POLIESTIRENO SUCCINILADO

4.3 PS- AMINADOS
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Se obtienen a partir de PS clorometilado, el cual es preparado con trioxano
y cloruro de trimetilsilicio en presencia de tetracloruro de estafio, que generan in
situ un complejo gque sirve como especie clorometilante que reacciona con el PS
mediante una reaccion de Gabriel, que sustituye el cloro del PS clorometilado por
un grupo amino. También se utiliza una medificacion de esta reaccion de Gabriel
que implica la formacién de un PS ftalimidometilado, a partir del PS clorometitado.
Se utilizan ftalimida de potasic y dimetilformamida como disolvente y una reaccion
posterior con hidracina. ¥

P@ (CHa)-SICH @ J\
Trioxana, SnCI4 HaN-NHL/EROH

POLIESTIRENO POLIESSTIRENO CLOROMETILADD POLEESTIRENO AMINADD

4.4 PS-SULFONADOS

Se pueden obtener por dos caminos: Copolimerizando estireno con estireno
sulfonado de sodio o funcionalizando PS presintetizado. Con el primer método se
pueden obtener polimeros con mayor contenido de azufre, pero tiene la
desventaja de que el estireno sulfonado de sodio polimeriza en bloque debido a la
diferencia de polaridad y solubilidad respecio al estireno. Se puede afiadir a
cadenas de PS un reactivo que contenga un grupo silano sobre silica y mediante
una reacciéon de sulfonaciéon obtener PS-sulfonado. Otro método es cambiar el
método de sulfonacién y el substrato, usar una solucién de acetil sulfato en1,2-
dicloroetano para conseguir un PS-écido sulfonico y eventualmente un PS-sulfato
de sodio y en lugar de una silica un silicon. Sintetizando por polimerizacion
anibnica, terminando cada cadena con un grupo ftriclorosilano (PS-SiCls), que se
entaza covalentemente con el grupo silano (Si-OH) de los substratos de
silicon >3
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POLIESTIRENO POLIESTIRENQ SULFONADO

4.4 PS-ANHIDRIDO MALEICO

Se puede obtener poliestireno Anhidrido Maleico disolviende el anhidrido
maleico en dimetilformamida, exiruyendo esta disolucién con el poliestireno y

peréxido de benzoilo o por polimerizacion en masa.
CH,

S o —
Polimerizacion en masa
= v
o
ESTIRENQ POLIESTIRENG ANHIDRIDO MALEICO
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5. ARCILLAS

Las arcillas son particulas de granos muy finos gue se encuentran en un
sedimento, suelo o roca. Investigadores generalmente fa utilizan con 2 pm como
tamafio maximo, aunque la escala Wentworth la define como una material de
tamafio mas fino que 4 um. El término arcilla puede significar diferentes cosas
seglin sea su uso, puesto que los gedlogos ven las arcillas como minerales
naturales que se formaron hace varios millones de afios, los ceramicos como un
cuerpo para ser procesado en la preparacion por vitrificacién, los quimicos ven la

arcilla como un catalizador, adsorbente, revestimiento, ¢ carga.

Las arcillas se distinguen en cuando menos dos propiedades que las hacen
tecnoldgicamente Utiles:
a) plasticidad y

b} composicidn.

La plasticidad es la propiedad gue muestra la arcilla cuando esta himeda,
que le permite deformarse cuando se le aplica un esfuerzo y retener la forma
deformada después de retirar el esfuerzo. Estas propiedades distinguen a las

arcillas de las rocas duras.

La composicién es la manera en que estd conformada la arcilla, puede estar
combinada con diferentes tipos de arcilla y/o diferentes tipos de iones.

Las arcilags estan compuestas predominantemente de filosilicatos
hidratados, estos son de Al, Mg, y Fe y otros elementos menos abundantes, gue
pueden contener sodio, calcio, potasio y otros ilones. Los principales grupos de
arcilla son Caolines, Esmectitas, llitas, Cloritas y Hormitas.

En algunas arcillas los iones Fe®* y Mg®* substituyen al ién AP* en la
estructura. Las arcillas pueden también contener varias cantidades de minerales
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no arcillosos como cuarzo, calcita y pinta. Varias técnicas son usadas para
estudiarlas, sus particulas dan generaimente una Difraccidn de Rayos X bien
definida, por lo cual la composicion del mineral puede ser facilmente determinada.
Otras técnicas son Microscopia de Polarizacién, Andlisis Quimicos, Densidad,
Micrografias de Electrén, Microscoplia de Transmision Electrénica, Microscopia
Electronica de Bamrido, Microscopia Electronica de Transmision Analitica, etc.

Las particulas de arcilla estan tan finamente divididas que sus propiedades
son frecuentemente controladas por las propiedades de superficie mas bien gue
por la composicién quimica. El tamafio de particula, la distribucién y fa forma; su
naturaleza, impurezas organicas y la cantidad de iones intercambiables; afectan
las propiedades de las arcillas profundamente.

En los depdsitos de arcilla usualmente se tienen minerales que no son
arcillas, como impurezas, estas pueden ser esenciales en determinadas
propiedades Onicas y especialmente requeridas en las arcillas.

Las arcillas se pueden originar a través de muchos procesos:

+ Hidrdlisis & hidratacidén de un silicato.

¢ Disolucion de una roca soluble que contenga impurezas de arcilla
insolubles.

¢ La arcilla se deposita en cavidades.

» Actividad bacterial.

Las arcillas son identificadas y clasificadas con base a su estructura cristalina y
a la cantidad y colocaciones de carga con respecto a su estructura. Las
variaciones estructurales de las arcillas pueden ser entendidas al considerar
combinaciones fisicas de hojas tetraédricas y octaédricas. Una substitucion idnica
puede originarse en algunas de estas hojas, por gjlemplo, cationes como Fe™y
AI** pueden sustituir al Si** en la hoja tetraédrica. Cationes como Mg®™, Fe®*,
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Fe™, Li*, Ni**, Cu?* pueden sustituir al A** en la hoja octaédrica. El F puede ser

sustituido por OH" en aigunas arcillas **2

5.1 CLASIFICACION TECNOLOGICA

La clasificacién se puede efectuar tornando en cuenta:

« El tipo de componente principal, los sitios y cantidad de carga en ellos, la
forma del cristai y particula de arcilla.

s El mineral presente en mener cantidad.

» Distribucion del tamarfio de la arcilla y otros minerales.

+ | a capacidad de intercambio idnico.

« El tipo de iones intercambiables presentes en la arcilla y el grado de
saturacion de los sitios de intercambio.

» Reactividad con compuestos organicos.

+ Elecirolitos y soluciones en asaciacién con el depésito de arcilla.

5.2 ARCILLAS EN MEXICO

Por lo regular las arcillas encontradas son del tipo montmorillonita y sus
formaciones mas abundantes se localizan en el nore del pals, en el Estado de
Durango, también existen depésitos importantes en Puebla, en os limites de
Tiaxcala y Puebla, Zacatecas, Oaxaca, Guanajuato, Veracruz y numerosas
formaciones menores localizadas en las antiguas zonas lacustres como el valle

de México.
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5.3.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Estas propiedades se deben principaimente a:
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Su extremadamente pequeiio tamafio de particula (inferior a 2 pm).

Su morfologia laminar (filosilicatos).

Las sustituciones isomérficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las

laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio

interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, presentan por una parte, un valor

elevado del area superficiat y, a la vez, una gran cantidad de superficie activa, con

enlaces no saturados. Por ello pueden interaccionar con muy diversas sustancias,

en especial compuestos polares.

5.3.2 SUPERFICIE ESPECIFICA

La superficie especifica o 4rea superficial de una arcilla se define como &l

area de la superficie externa mas el drea de la superficie interna (en el caso de

que esta exista) de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada

en m?/g. Las arcillas poseen una elevada superficie especifica. A continuacion se

muestran algunos ejemplos (en cuanto a valores) de superficies especificas de

arcillas:

Caolinita de elevada cristalinidad hasta 15 m/g
Caolinita de baja cristalinidad hasta 50 m’/g
Hatloisita hasta 80 m?/g

Illita hasta 50 m?/g

Montmorillonita 80-300 m*/g
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« Sepioclita 100-240 m¥g
« Paligorskita 100-200 m?/g

5.3.3 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

Es una propiedad fundamental de las esmectitas (seccidn 5.6). Son capaces
de cambiar, facilmente los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales,
en los espacios interlaminares, o en otros espacios interiores de las estructuras,
por otros existentes en las soluciones acuosas envolventes. La capacidad de
intercambio catiénico (CEC) se puede definir como la suma de todos los cationes
de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a
la medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas
pueden ser generadas de tres formas diferentes:

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

¢ Disociacibn de los grupos hidroxilos accesibles.

A continuacién se muestran algunos ejemplos de capacidad de intercambio
catiénico {en meg/100 g):

e Caolinita: 3-5

+ Halloisita: 10-40

+ lllita: 10-50

+ Clorta: 10-50

s Vemmiculita: 100-200

» Monimorillonita: 80-200

» Sepiolita-paligorskita: 20-35
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5.3.4 CAPACIDAD DE ABSORCION

La capacidad de absorcién estd directamente relacionada con las
caracteristicas de textura (superficie especifica y porosidad) y se pueden
mencionar dos fipos de procesos que dificimente se dan de forma aislada:
absorcién (cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la
retencién por capilaridad) y adsorcién (cuando existe una interaccidon de tipo
quimico entre el adsorbente, en este caso la arcilla, y el liguido o gas adsorbido,
denominado adsorbato). Algunas arcillas encuentran su principal campo de
aplicacién en el sectar de los absorbentes ya que pueden absorber agua u otras
moléculas en e! espacio interlaminar (esmectitas) o en los canales estructurales

(sepiolita y paligorskita).

5.3.5 HIDRATACION E HINCHAMIENTO

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades
caracteristicas de las esmectitas, y cuya imporiancia es crucial en los diferentes
usos industriales. Aunque hidratacion y deshidratacion ocummen con independencia
del tipo de catién de cambio presente, el grado de hidratacion si esta ligado a la
naturaleza del cation interlaminar y a la carga de la lamina.

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia
la separacion de las laminas dando, lugar al hinchamiento. Este proceso depende
del balance enfre la atraccién electrostatica catibn-ldmina y la energia de
hidratacion del cation.

5.3.6 PLASTICIDAD

Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe a que el
agua forma una cubierta sobre las particulas laminares, produciendo un efecto
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lubricante que facilita ! deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se
gjerce un esfuerzo sobre ellas. La elevada plasticidad de las arcillas es
consecuencia, nuevamente, de su morfologia laminar, tamafio de particula
extremadamente pequeno (elevada #rea superficial) v alta capacidad de

hinchamiento.

5.4USOS

La época moderna ha incorporado a las arciflas en numerosos praductos de
uso cotidiano de modo que forman parte importante de la vida moderna, ya que su
USO COmMo carga es mas econdmico al sustituir a las resinas en pinturas, aislantes,
caucho y en muchos otros materiales potiméricos donde se logran superficies
suaves al tacto y propiedades mecanicas mejoradas, como en los juguetes, en las
partes de automdviles y en ofros componentes que son ademas resistentes a la
flama y al desgaste.

También se utilizan en convertidores cataliticos para el control de emisiones
de contaminantes, lodos de perforacién de los pozos petroleros, moldes de
fundicion, catalizadores empleados en la refinacién del petrbleo, también como
carga de abonos, pesticidas y alimentos de animales. En productos farmacéuticos
y de belleza como desodorantes, jabones y cremas, pasias de dientes y por
supuesto en sus usos mas antiguos para hacer alfareria, azulejos y ladrilios.

5.5 SILICATOS

Los silicatos forman el arbol genealdgico de las arcillas. Las aicillas son
pues una rama de los siticatos y sus formaciones se debieron a tres mecanismos

principales:
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= por herencia
= por neoformacion y

= por transformacion.

El primer mecanismo indica que el material arcilloso fue derivado
directamente de una roca madre y es este tipo de arcillas el que predomina en los
sedimentos de lagos y mares. Los otros dos mecanismos implicaron una reaccion
quimica enfre varios componentes —o bien a partir de la arcilla original—, por lo
que este tipo de formacion requirid de mayor energia y de ciertas condiciones
hidrotérmicas.

Los silicatos estan formados por cristales regulares, estos cristales tienen a
su vez una unidad basica: el tetraedro (en griego "cuatro caras"}, tal y como se
ilustra en la Figura 6.

Figura 6. Telraedro elemental o pirimide triangular.

El tetraedro de la Figura 6 estd compuesto por un atomo central de silicio (S)
y cuatro atomos de oxigeno en las esquinas (0). Un tetraedro {1T) puede unirse a
otro para formar un arreglo tipo 2T (dos tetraedros) o bien 3T, y asi
sucesivamente. Una propiedad extraordinaria de estas estructuras es su
posibilidad de ser capaces de sustituir al &tomo de silicio (Si*"), situado en el
centro de los tetraedros (Figura 6), por otro de menor carga como el aluminio
(A1*"), generando asi una deficiencia de carga positiva, 0 un exceso de carga
negativa en el tetraedro, la cual necesita afraer a ofros cationes para
compensarse, por ejemplo Na*, K', Ca**. Este es el mecanismo que permite a los
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silicatos tener propiedades superficiales Unicas de acidez e intercambio iGnico, tan
importantes que a ellas se deben las propiedades cataliticas de las arcillas.

El arreglo menos complicado es el 1:1, compuesto de una capa tetraédrica
(hoja T) y una octaédrica (hoja tipo O). Estas son conocidas como TO, los cuales
fienen un espaciamiento basal de 0.7 nm, tal y como se ilustra en la Figura 7.

L
.""'_—-

e
\Vars74
YAy,

I (adeondin
%

@ Animink
w0 Wiclo

Figura 7. Lamina T - O

Las arcilas estan compuestas de una estructura donde se agrega una
tercera hoja tipo T a la lamina T-0, el resultado seria como en la Figura 8, que
muestra la ldmina T-O-T. Esta lamina tiene pues dos hojas T, dos capas
tetraédrica, ¥ una haja O, una capa octaédrica, es decir la ldmina es del tipo 2:1, la
cual tiene un espaciamiento basal de 1nm.

Figura 8. Lamina T—- O -T
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La lamina T-O-T es la mas completa y no acepta una nueva adicién, debido
a la saturacion de los enlaces. Esta estructura es la parte esencial de las arcillas.

5.6 LAS ESMECTITAS

La familia de las esmectitas esta formada por todas aquellas arcillas que
presentan una estructura T-O-T. En la Figura 9 $e presenta un diagrama que
contiene a ia familia de las esmectitas.

ESMECTTIAS
|
| J |
moinm TR-OCTAEDRICA D-OCTA EDEMCA
I | I [
DI-OCTAEDUCAS TH-OCTAEDRICAS MONTMORLLOMNITA HONTRONITA
PIRCHELITA REDELLITA VOLVEONIXOITA

| | | |
SAPONITA  SAPONITA  HECTORTTA SANCONITA STEVENSITA
(FERRICA)}

Figura 9. Arbol de las Esmectitas

El déficit de carga de las esmectitas es balanceado por cationes hidratados
retenidos sin cohesién en el espacio interlaminar entre capas 2:1. Esta estructura
es eléctricamente neutra, debido a que todas las posiciones en la hoja T se

encuentran ocupadas por 4tomos de silicio, mientras, que todas las posicicnes de
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la capa O contienen aluminio. Sin embargo, tal y como se muestra en la Figura 10,
algunas veces el aluminio sustituye al silicio parcialmente en la capa T, o bien el
magnesio o el hierro sustituyen al aluminio en la capa O, e inclusive el flior (F)
pudiera sustituir al oxigeno de la capa O. Luego, estas diferencias de composicién
guimica hacen que las propiedades de cada arcilla mineral sean distintas. Enire
todas las esmectitas, la rama de las arcillas dioctaédricas presenta propiedades
muy interesantes, derivadas por supuesto de su estructura laminar, de su espacio
intertaminar y de la carga residual.

AT +B  ABY 4S8, O (OHF), X
~ , ~ — - s - - S’

N

l 1 t

Hoja Hoja Aniones Bases
octaédrica tetraédrica

H = Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li

Figura 10. Sustitucién en las laminas T-O -T

En esta formula estructural, Figura 10, la hoja tetraédrica esta compuesta
sélo de silicio y aluminio mientras que la hoja octaédrica contiene aluminio y una
variedad de cationes (B). Esto ilustra perfectamente la gran variedad de arcilias
tipo esméctica que se pueden conseguir simplemente cambiando el catién de la
hoja octaédrica y manteniendo ocupada la hoja T con Sl y Al, para cada caso. Por
supuesto, la sustitucion de aluminio (O) y silicio (T) por un catién de menor carga
elécirica, por ejemplo Mg, origina una deficiencia de carga eléctrica que es
responsable de algunas de las propiedades superficiales mas importantes de las
arcillas: la capacidad de intercambio catiénico, la absorcién de moléculas polares
como el agua, asi como de otros compuestos organicos, por ejemplo las aminas,
las cuales al infroducirse en ¢l espacio interlaminar causan el hincharniento de la

estructura laminar de las arcillas.
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La esmectita tiene un espaciamiento basal entre 1.2-1.4 nm, para
esmectitas parciaimente hidratadas. Cuando estd solvatada por etilenglicol se
expande a 1.7 nm y calentandola a 550°C se colapsaa 1 nm.

5.7 BENTONITA

El nombre Bentonita proviene de Fort Benton, Wyoming, EUA, donde W.C.
Knight descubrid un gran yacimiento de ésta en 1896; fue él quien sugirio este
nombre y es el término que se usa comdGnmente para el mineral industrial. Wright
sugirid que bentonita fuera cualquier arcilla compuesta principaimente de
montmorillonita. Los mas importantes depdsitos de bentonita en el mundo se
encuentran en Dakota del Sur, Wyoming, Utah y Montana.

La bentonita es una esmectita formada principalmente de la alteracion
volcénica de cenizas, se hincha, es facilmente dispersable en agua y posee fuerte
poder de absorcién, incluyendo una alta capacidad de intercambio cationico.
Cuando es tratada con compuestos guimicos aminados (dodecilamonio por €).) se
vuelve repelente al agua, pero mantiene gran afinidad por las especies organicas,
en particular con los aceites, grasas y los colorantes o pigmentos paturales.

La bentonita es una arcilla compuesta por minerales del grupo de la
montmorillonita. Los dos tipos més importantes de montmorillonita son la sadica
(bentonita sodica) y célcica (bentonita célcica). La bentonita sbdica tiene una
capacidad de expansion hasta 20 veces su volumen en presencia de agua y la
bentonita cdicica tiene una expansidon mucho menor, alrededor de 5 veces su

volurmen.

Los mas importantes usos son en los lodos de perforacion y catélisis en la
industria del petrolea. Otros usos son:
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En la industria de detergentes, como emulsionante, debido a su elevada

capacidad de intercambio catidnico.

En la fabricacion de pinturas, grasas, lubricantes, plasticos y cosméticos se
utilizan arcillas organofilicas capaces de hinchar y dispersarse en disolventes
orgénicos y utilizarse, por lo tanto, como agentes gelificantes, tixoirépicos o

emulsionantes.

En agricultura, para mejorar las propiedades de suelos arenosos o acidos.

Asi mismo se utilizan esmectitas sddicas para recubrir cierlos tipos de
semillas, de forma que su tamafio aumente y resulte méas facil su distribucién
mecanica, a la vez que se mejora la germinacion.

£n la obtencion de membranas de 6smosis inversa, para la desalinizacion
de aguas:
» Como decoiorante, para remover materia colorida de los aceites.

s Como estabilizador de emulsiones y plastificante.

5.8 MONTMORILLONITA

Su nombre se deriva del francés Montmerilion, lugar de Francia en donde
se enconird esta arcilia en 1874. Es un filosilicato con estructura T-O-T. Su

férmula quimica es:
(A|1_1Mgn_313i4 01u]{0H}2N33 - nH20.
Consiste de laminas de 1 nm de espesor con carga negativa, la cual es

balanceada con cationes Na®, Li*, Ca®. En este estado la montmorilionita es
miscible en polimeros hidrofilicos; para hacerla miscible en otros polimeros se
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requiere intercambiar los cationes alcalinos por cationes organicos tales como les
de alquilamonio. Estos cationes hacen que la arcilla sea organcfilica, incrementan
el espacio interlaminar de fa MMT pemnitiendo la intercalacién del polimero. La

Figura 11 muestra la estructura de la MMT.

12nm (128" 1.0 nim {10 A)

Peo shibuibie 8

sepacizm lsnto baial

d(ooi)

:[: 0.2 nm (2 A)
Espacio interlaminar

O 0 @b 0oH @ Al ,Fe, Mg
o. e 5i{a)

Figura 11, Representacion estructural de la Montmorilionita.

Las arcillas modificadas con alquitamonio han sido utilizadas recientemente
como membranas artificiales, sensores quimicos y como refuerzes en compuestos
de matrices poliméricas. En todas estas aplicaciones el comportamienio y las
propiedades de los hibridos dependen, en gran medida, de la estructura y del
entorno molecuiar de la fase organica entre las laminas.

Aprovechando la capacidad de intercambio i6nico es facil el intercambio de
iones interlaminares por iones amonio, la montmorillonita-Na® puede sufrir un
intercambio ibnico con RNH;"CI y asi oblener montmorillonita modificada. Al
intercambiar los cationes sodio de la arcilla por los cationes de alguilamonio se
incrementa el espacio interlaminar. La reaccion que se lleva acabo es la siguiente:
Montmorillonita-Na* + RNH5"CI' y montmorillonita-RNH;" + NaCt.3*4
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6. PROCESAMIENTO Y CARACTERIZACION

6.1 EXTRUSION

La primera maquina de extrusion de materiales termoplasticos fue
construida alrededor de 1935 por Paul Troester en Alemania. Antes de esto, los

extrusores se utilizaban para extrusién de hule. ®

El extrusor es indiscutiblemente la méis importante pieza de maquinaria en
la industria de procesamiento de polimeros. La operacion o procesamiento de
extrusion es la acci6n de forzar, por medic de presion, a pasar a fravés de una
boquilla formadora un plastico o material fundido. El material es extrudido cuando
este es empujado a través de una abertura, conocida como dado. El dado es la
parte del exirusor por donde el matetial es forzado a pasar, cuande el material
pasa a través de este adquiere la forma de su abertura. Casi fodas las lineas de
extrusion se basan en el principio de transformar un polimero de un estado solido
a un estado facilmente moldeable, Las lineas de extrusion consisten de un arreglo
légico de maquinaria, equipos auxiliares e instrumentos de medicion y
control, 34448

Muchos materiales diferentes son formados a través del proceso de
extrusién: metales, arcillas, ceramicos, etc. Entre los muchos productos que se
pueden manufacturar se encuentran: tuberias, mangueras, pelicutas, eic. La
industria alimenticia, en particular, hace con frecuencia uso de extrusores para
elaborar por ejemplo, tallarines, salchichas, botanas, cereales y numerosos
afticulos mas.

E! proceso de exirusion se uliliza ademas para mezclar y formular
compuestos de plastico v producir materia prima. Estos nuevos materiales seran
compuestos procesables con aplicaciones especificas.
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Los polimeros son generalmente extrudidos en el estado fundido; sin
embargo algunas aplicaciones se realizan en estado solido, en este caso el
material es transportado de la zona de alimentacion al dado y el extrusor tiene otra
funcién adicional, la de fundir el materiat; en el caso de la alimentacion en el
estado fundido el extrusor funciona como una bomba, desarrollando la presion

necesaria para transporiar el material.

Cuando el polimero se encuenira en estado sélido es forzado a pasar a
través del dado mientras estd debajo de su punto de fusion, esio causa una
sustancial deformacion del polimero en el dado, con lo que toma lugar una muy
efectiva orientacion molecular. Esta orientacién es mucho mas efectiva que la que
ocurre en procesamiento en estado fundido y debido a esto se obtienen muy
buenas propiedades mecanicas.***°

6.1.2 EXTRUSORES

El corazdn de un extrusor es un husillo o torillo que gira dentro de un barril,
la rotacion del husillo provoca el transporte hacia delante contribuyendo al
calentamiento del polimero y provocando la homogeneizacion, empujando ademas
al material 2 una velocidad especifica, bajo ciertas condiciones de operacion. Los
husillos de extrusores son divididos en simples y muttiples. El simple es el mas
importante tipo de extrusor usado en la industria de polimeros. Sus ventajas
claves son relativamente bajo costo, confiabilidad y simplicidad.**

Un esquema tipico de un extrusor se muestra en fa Figura 12 en la que se

pueden apreciar las diferentes partes de un extrusor, asi como sus diferentes
zonas, las cuales se explican mas adelante.
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Figura 12. Diagrama de un extrusor.

6.1.2.1 TIPOS DE EXTRUSORES

Hay dos tipos bésicos de extrusores: continuos ¢ discontinuos {o batch).
Los extrusores continuos son capaces de desarrollar un flujo estable de material,
mientras que el discontinuo opera de manera ciclica. La principal distincion enire
varios extrusores es su modo de operacion: continuo o discontinuo.®

6.1.2.2 PARTES DE UN EXTRUSOR

La seccion de husillo y bamil de un extrusor tiene cuatro funciones
principales (presurizar, calentar, mezclar y bombear), Para hacer cada funcion
mas eficiente, se divide et extrusor en tres zonas principales, las cuales
corresponden a tres diferentes estados fisicos del polimero: -

1. La zona de alimentacion, donde el polimero se encuenira completamente
en estado sdlido, en forma de polvo o granulo, mas o menos compactado.
2. La zona de plastificacion, donde sucede la fusion y donde se encuentran

presentes las fases sdlida y liquida.

51




ANTECEDENTES

3. La zona de dosificacion, donde el polimero totalmente fundido es empujado
hacia la boquilla formadora (o dado) del extrusor,

1. ZONA DE ALIMENTACION

La funcion de esta zona es colectar los granulos de la tolva y transportarios
hacia adelante en el canal del husillo. El polimero sdlido, el cual se encuentra en
forma de grano o polvo, iniciaimente tiene una cierta cohesion y esia puede
desarrollar friccion intema. El polimero en la forma que se encuentre puede ser
rapidamente compactado y precalentado, debido a la temperatura y presién que
son aplicadas. La profundidad (didmetro) es constante y la longitud de esta zona
es tal que hay una alimentacién comrecta hacia adelante, ni deficiente ni excesiva.

2. ZONA DE COMPRESION

La segunda zona tiene una profundidad de canal decreciente, es decir, el
didmetro del husillo aumenta. Esta zona tiene diferentes funciones y se le conoce,
por lo comiin, como zona de compresion o de transicion. Primeramente se expulsa
el aire atrapado en los granulos originales; en segundo lugar, se mejora la
transferencia de calor desde las paredes del bamil calentado conforme e material
se vuelve menos espeso; en tercer lugar, se da e cambio de densidad que ocurre

durante la fusioén.

3. ZONA DE DOSIFICACION

Es cuande la profundidad del husillo con respecto al barril es igual en toda
esta zona, en ésta se homogeneiza el material fundido a una temperatura y
presifin constante para suministrario a la region de la boguilla formadora, a un flujo
determinado. Asi la funcién de esta zona es hacer que la masa de plastico fundido

alcance la consistencia y presién requeridas para extrusion.
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Otra zona gue no es considerada de las principales, pero gue también

realiza funciones importantes en el proceso de extrusion es la zona del dado.
ZONA DEL DADO

Es la zona final, donde el material tomara la forma de la abertura del dado;
situado en esta region se encuentra por lo coman un plato rompedor gue es
usualmente una placa de acero perforada. Este plato tiene tres funciones:

* Ayuda a aumentar la presién.
» Eliminar la memoria de giro del material fundido.
» Evitar el paso de material extraiio, por ejemplo, polimero no fundido, polvos

o cuerpos extrafios.?

6.1.2.3 PROCESO

Cuando el material cae en el barril del extrusor éste se sitlla en el espacio
anular entre el husillo y el barril, el barril es estacionario y el husillo esta rotando,
debido a esto actian fuerzas de friccion sobre el material, que son las
responsables del fransporte.

Como el material se mueve hacia adelante, éste se calienta debido al calor
generado por las fuerzas de friccién vy al calor conducido de los calentadores del
barril. Cuando la temperaiura del material excede el punto de fusion, una pelicula
fundida se forma en fa superficie del barmil, aqui es donde la zona de plastificacion
inicia. Después de gue todo el material ha sido fundido empieza la zona de
transporte del fundido, donde el polimero es simplemente bombeado a la boquilia
formadora. Cuando el polimero fluye a fravés de la boguilia formadora éste adopta
su forma, asi cuando el polimero abandona el dado su forma correspondera a la
forma de la porcién final de éste.*®
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6.1.3 EXTRUSION REACTIVA

En este caso €l extrusor se usa para llevar a ¢cabo réacciones quimicas,
para el procesamiento y manufactura de polimeros; los extrusores se usan para la
polimerizacion tanto como para la modificacidn de polimers. Los cambios
quimicos de modificacion selectiva de propiedades de plasticos se logran durante
mezclado de estos. En este contexto la produccion de mezclas tiene una gran
aplicacion.*

La extrusion reactiva puede clasificarse como una especialidad de
ingenierfa que combina dos propiedades comunmente separadas: >
» Las reacciones quimicas para la sintesis o modificacion de macromoléculas
poliméricas y
« El procesamiento del polimero para fabricar productos terminados.

Gracias a esta combinacion, la extrusién reactiva se considera como un
medio eficiente para polimerizar mondmeros o modificar polimeros existentes en
forma continua.

6.1.3.1 VENTAJAS

El procesamiento reactivo es reconocido como una de las altemnativas mas
eficientes para llevar a cabo una gran vanedad de reacciones quimicas y
modificaciones de materiales poliméricos, sus ventajas son: 36,48

» Mejora en el proceso, los problemas de transferencia de masa y calor, que
usualmente se tienen en un reactor de polimerizacion dsbido al incremento
de la viscosidad, pueden ser disminuidos gracias a la capacidad de estos
equipos para formar capas delgadas de polimero en su superficie en forma
continua, lo que minimiza los gradientes de femperatura, ademas de

proporcionar un mezclado mas intenso.




ANTECEDENTES

» Factores economicos, el hecho de que en la extrusidon no se utilicen

disolventes, resulta en una considerable reduccién en los gastos de
materias primas y en &l equipo para recuperacién de disolventes, ademas
de que el extrusor tiene las funciones de reactor y equipo de

procesamiento.

6.1.3.2 TIPOS DE REACCIONES

Entre muchas otras reacciones, las principales que se pueden mencionar soh:

La funcionalizacién de polimeros para obtener materiales que puedan ser
utilizados como compatibilizantes de mezclas.

Modificacidon de polimeros mediante la insercion de un monémero o
mezclas de monbmeros en la cadena principal, con el propésito de mejorar
las propiedades del polimero virgen.

Polimerizacidn por radicales libres, anidnica, catidnica y por condensacion
de mondmeros u oligdmeror.

Para obtener polimeros de alto peso molecuiar.

Modificacion de la distribucién de pesos moleculares de un polimero
(usuaimente poliotefinas) por degradacién o entrecruzamiento controlado,

mediante el empleo de iniciadores de radicales libres.

6.2 INYECCION

€l moldeo por inyeccién es una técnica donde se procesan plasticos en

gran volumen a altas velocidades de produccidn, los costos son bajos y el proceso

estd automatizado, las partes inyectadas requieren poco o ningin tratamiento

terminal. Estas partes pueden ser moldeadas en diferentes articulos y en el mismo

equipo, ademas se pueden mezclar con una combinacién de ofros plasticos y

rellenos o cargas. El proceso permite manufacturar partes muy pequenas, las
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cuales son casi imposibles de fabricar por otros métodos. Los desechos son

minimos y estos pueden ser rehusados, convirtiéndolos en articulos itiles.

6.2.1 PROCEDIMIENTO

El fundamento del moldeo por inyeccién es inyectar un polimero fundido en
un molde cerrado y frio, donde solidifica para dar un producto. La pieza moldeada
se recupera al abrir el molde para sacarla. Una méquina de moldeo por inyeccion
tiene dos unidades principales, que se desempefian automaticamente:

« La unidad de inyeccién
+ La unidad de cierre, o prensa, que aloja al molde.

6.2.1.1 LA UNIDAD DE INYECCION

En esta seccion el comportamiento es el mismo que el proceso de
extrusion, los grAnulos se cargan en la seccién de alimentacion, el polimero se
funde y se transporta a través del husillo hasta el extremo de salida. El baril tiene
calentadores que lo rodean, pero el material se calienta también debido a la
disipacién viscosa que ocurre conforme el polimero se bombea a lo largo de!
husillo, ademas la profundidad del canal disminuye desde & extremo de
alimentacién hasta el extremo de salida para favorecer la compresion del
contenido. La unica diferencia importante es que en este caso el husilio puede
tener un movimiento de vaivén, como si fuera un piston dentro del bamril. Durante
la parte de plastificacion el extremo de salida esta sellado por una vélvula, y el
husillo acumula material, al moverse hacia atrds en contra det frenle de presion.

Cuando se completa esta etapa, se abre la vaivula de sellado, el husilio
detiene su giro y aplica presion, lo que lo convierte en un empujador mecanico o
pistén que impulsa al material fundido acumulado a través de la boquilla conectora
hacia el molde, que se encuentra en la unidad de ciemme gue es la etapa de

inyeccion del proceso.
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6.2.1.2UNIDAD DE CIERRE

Es béasicamente una prensa que se cierra con un sistema de presion,
mecanico o hidraulico. La fuerza de cierre disponible debe ser lo suficientemente
grande para contrarrestar Ja resistencia que genera el material fundido cuando se
inyecta. La presion que se aplica a este material fundido puede ser alrededor de
145 MPa.

6.2.2 CICLO DE MOLDEO

La secuencia de operacion es la siguiente:

1. El molde esta cerrado. En esta etapa se encuentra vacio desde luego. La
unidad de inyeccién esta llena de material fundido.

2. Se inyecta el material. La valvula se abre y el tomillo, que actiia como un
pistén, fuerza el paso del material fundido por la boquilla hacia el molde.

3. Etapa de retencién, donde se mantiene la presion y el material se enfria
para evitar la contraccion. Una vez que se inicia la solidificacién, puede
eliminarse la presion,

4. La valvula se cierra y se inicia la rotacion del tomillo. La presion se aplica a
la boquilla cerrada y el tomillo se mueve hacia atrds para acumular una
nueva carga de material fundido.

5. Mientras tanto, la pieza moldeada se enfria en el molde; cuando esta lista,
la prensa y el molde se abren y se bota la pieza moldeada.

6. Elmolde ciema de nuevo y se repite el ciclo.

Un equipo industrial de inyeccién se muestra en la Figura 13, en este se
pueden ver las diferentes unidades y el flujo de proceso.’
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Figura 13. Equipo de Inyeccidn

6.3 PRUEBAS MECANICAS

Estas pruebas indican la resistencia que tienen los materiales cuando scn
sometidos a la accién de una o varias fuerzas. El ensayo de materiales puede
basarse en la existencia o no existencia de cambios quimicos en el material
ensayado.

Los ensayos no destructivos son aquellos que no dan como resultado el
cambio quimico del material. Dentro de los ensayos no destructivos se incluyen el
anélisis de espectros de inframmojo y ultravioleta, determinacién del color y de la
densidad y la mayoria de las determinaciones de propiedades mecanicas.

Los ensayos destructivos son aquellos donde se produce un cambio en la
estructura quimica en al menos una parte del material ensayado. Como por
ejemplo la determinaciéon de propiedades de inflamabilidad y los ensayos de
resistencia quimica, en los gue el material no es resistente al agente atacante.
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Las medidas de las propiedades mecanicas permiten obtener la relacidon
entre carga-deformacion o  esfuerzo-deformacién. Estas pruebas son muy
importantes para determinar las aplicaciones y limitaciones de polimeros.

6.3.1 TIPOS DE PRUEBA

Se pueden describir tres tipos de medidas de esfuerzos mecénicos como se

ve en la Figura 14.

g A £ Sesm
0
= [ 1]
: {t

Figura 14. Principales tipos de ensa; as de esfuerzos (A) Ensaye da Compresion, antes y despues,
(B) Ensayo de traccion y (C) Ensayc de core.

El esfuerzo aplicado a una muestra es el cociente de la fuerza entre el area
transversal de la muestra; la deformacion es el cambio en una dimensién fisica de
la muestra dividida por la dimensién original. Esta relacion entre el esfuerzo y la
deformacion se conoce Méduio de Young y se calcula dividiendo el esfuerzo entre
la deformacion, como se muestra a continuacion:

Esficenzoltha))

Msdulo de Young = -3
Deformacion

Valores elevados del Madulo de Young indican que el material es
rigido, resistente al alargamiento y estirado. (Figura15)
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Figura 15. Curvas de Esfuerzo-Deformacion tipicas para plasticos.

La Figura 15 {b) es la clasificacién correspondiente a polimeros duros y
fragiles con altos Mddulos de Young y una deformacion pequefia antes de la
ruptura, en esta clasificacion se encuentra el PS.

6.3.2.1 RESISTENCIA A LA FRACTURA

La resistencia a la tracci6n se determina en una maquina universal de
traccion, aplicando una fuerza al material de ensayo hasta que se rompa. Se

define mediante la siguiente relacion:

Fuerza necesaria para romper la muestra (M)
Area de 1a seccion transversal (m’)

Resistencia a la ruptura (Pa) =

Y la deformacion que sufre el material es:

% de Deformacion = EﬁfglL_'_ T]::'.’f’—cfl. *100
micial

La resistencia a la ruptura, es ia medida de la capacidad de un polimero a
resistir los esfuerzos de estiramiento, normalmente se mide aplicando el esfuerzo
a una probeta con dimensiones determinadas de acuerdo a la normma ASTM D

638, como se muestra en la Figura 16
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Figura 16. Ensayo de Traccidn.

Para medidas tipicas de resistencia a la traccion, los dos extremos de las
probetas se sujetan en jas mordazas del aparato de ensayo como se muestra en
la Figura 16. Una de las mordazas esta fija mientras que la otra se desplaza en
incrementos determinados. El esfuerzo y la fuerza aplicada se representan en
funcisn de la deformacién vy el alargamiento. Durante la trayectoria vertical de la
mordaza inferior, el instrumento traza auiomaticamente una curva Esfuerzo-
Deformacion.

La deformacion por estiramiento, es la variacion de la longitud de la muestra
dividida entre la longitud inicial. Un alargamiento o deformacién recuperable se
llama deformacion eldstica. En este caso las moléculas tensionadas vuelven a
recuperar sus posiciones relativas originales después de la desaparicion de la
fuerza aplicada.

Las condiciones, el tamafo y la historia de ia muestra son de gran
importancia en el desempefio de las pruebas mecanicas. Las muestras deben ser
uniformes y fibres de imperfecciones que puedan actuar como concentradores de
esfuerzos. Las propiedades mecanicas dependen de la téchica de produccion. Por
ejemplo, un espécimen de prueba, moldeado por inyeccion puede ser muy

afectado por la orientacién molecular, resultado de! flujo en el molde. 354
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6.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRARROJA

La espectroscopia infraroja es la interaccidn de la radiacién
electromagnética de la regién infraroja con la materia. La regi6n infrarroja abarca
las regiones del espectro comprendidas entre los himeros de onda de 12800 a 10
cm™', se divide en tres porciones denominadas infrarrojo cercanc, medio y lejano.
La gran mayoria de las aplicaciones analiticas se basan en el empleo de una paite
del infrarrojo medio, comprendida entre los 4000 y los 200 cm™.

La mayoria de las transiciones electrénicas requieren energia de las
regiones ultravioleta y visible, por lo tanto la absorcidn de radiacion infrarroja se
limita a especies moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de
energia entre los distintos estados vibratorios y rotatorios.

Para absorber radiacién infrarrpja una molécula debe experimentar un
cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento
vibratorio o rotatorio. No hay cambio en el momento dipolar durante la vibracién o
rotacién de especies homonucleares como Oz, N2, ¢ Ch y por lo tanto esios
compuestos no absorben en el {R.

La frecuencia de vibracion de las diferentes uniones quimicas depende de
los Atomos invelucrados en la vibracion y de la constante de fuerza de cada unién,
por lo que en un compuesto se tendran tantas vibraciones diferentes como
uniones quimicas vibrando a frecuencias diferentes. Todas las uniones quimicas

se encuentran vibrando en su nivel cuantico vibracional fundamental.

La energia, frecuencias y longitudes de onda que posee la radiacion del
infrarojo medio coinciden con la energia que utiliza cada unién quimica para
vibrar, de tal modo que, cuando &sta incide sobre ellos, es absorbida por las
uniones quimicas provocando que continden vibrando a la misma frecuencia y a
una mayor amplitud, pero ahora en niveles cuénticos superiores. Una unibn
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quimica vibrando sélo podrad absorber radiacion IR si la vibracién provoca un
momento dipolo que vibre a la misma frecuencia que la radiacion infrarroja
absorbida. Al medir y expresar graficamente la energla absorbida por cada unién
se tiene un espectro de IR, de tal modo que, conaciendo la energla absorbida se
puede deducir la unién quimica esté causando esa ahsorcion.

Esta técnica tiene amplias aplicaciones en el andlisis cuantitativo y
cualitativo. Su principal utilizacion ha sido la idenfificacion de compuestos
organicos. Con excepcidn de isdmeros Opticos, no existen tedricamente dos
compuestos que absorban en la misma forma.

El IR se emplea para identificar y determinar las concentraciones de grupos
funcionales especlficos que tienen frecuencias de absorcidn caracteristicas,
asociadas con los modos de rotacién y vibracion molecular. El método es rapido,
directo, no destructive y requiere de poca cantidad de muesira. Con esta técnica
se pueden identificar los componentes principales de una cadena estructural,
distinguir isémeros configuracionales, dstectar y medir cristalinidad, determinar la
composicion y distribucién de un copolimero, ademas provee informacion sobre la
estructura y conformacién de polimeros y mezclas de polimeros. El IR es la
heramienta preferida en la caracterizacion de polimeros, debido a su
disponibilidad y relativamente bajo costo. Para mezclas de polimeros ha sido atil
para estudiar la miscibilidad de varios polimeros. Fuertes desviaciones en el
espectro de IR de {a mezcla v del espectro del polimero sin mezclar, indican alta
miscibilidad.

Avances en la instrumentacion y las técnicas de procesamiento de datos,
tales como Transformadas de Fourier, han incrementado el poder de IR. Las
aplicaciones de FTIR se encuentran en las zonas en las que la baja energia
radiante constituye un problema grave, es dtil porque cambios pequefos en el
espectro pueden ser determinados, debide a la excelente reproducibilidad del
numero de onda que es mejorada con esta instrumentacién. Esta espectroscopia
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difiere de la convencional en que todos los elementos de resolucidbn de un
espectro se miden en forma simuitanea. En consecuencia se obtienen aumentos

significativos en la relacion seifial-niido.

Los espectros de IR son un grafico donde se representa en las abscisas la
radiacion infrarroja absorbida por las uniones quimicas, en téminos de numero de
onda de la radiacién (de 4000 a 200 cm™) y en las ordenadas la absorbancia de

las mismas.

La espectroscopia infrarroja estd considerada como una prueba de
identidad. Si se comparan los espectros de IR de un compuesto registrado a una
cierta concentracibn con el de una muestra patrén del mismo compuesto a la
misma concentracion, los dos espectros serdn idénticos, sobre fodo en la zona del
espectro llamada de las huellas digitales (1500 — 200 cm™) 55

6.5 DIFRACCION DE RAYOS X

Los métodos que se basan en la emisién, absorcion y difraccién de rayos X
tienen muchos usos para el andlisis cualitativo y cuantitativo.

Para fines analiticos, los rayos X se obtienen de las tres formas siguientes:

1) bombardeo de un blanco metalico con un haz de electrones de ala energia;

2) por exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos X, con objeto
de generar un haz secundario de rayos X fluorescentes, y

3) por el empleo de una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracion da
por resuftado la emisidn de rayos X.
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Desde su descubrimiento en 1912 por Von Laue, la difraccion de rayos X ha
proporcionado importante informacion a la ciencia y a la industria. El método ha
conducido a una comprensién mucho méas clara de las propiedades fisicas de los
metales, los polimeros y otros sélidos. En los Ultimos afios mejoras en metodos e
instrumentos de difraccién han proporcionado estructuras detalladas de un gran
namerc de polimercs.

De las caracteristicas del método de difraccion de un polimero se pueden
determinar la proporcién cristalina-amorfa, asi como la forma cristalina en las
mezclas.

En comin con ofros tipos de radiacidén electromagnética, la interaccién
entre el vector eléctrico de radiacién X y los electrones de la materia por la que
pasa provoca la dispersidn. Cuando los rayos X se dispersan por el medio
ordenade de un cristal, hay interferencia (constructiva y destructiva) entre los
rayos dispersos, porque las distancias enire los centros de dispersion son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es
difraccitn. La difraccion de rayos X presenta una caracteristica dnica con la cual
los componentes se identifican como compuestos especificos a partir de sus
diagramas de difraccion.

Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal a cierto
angulo 8, una pare es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
porcién no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos, donde de
nuevo una fraccion es dispersada y & resto pasa a la tercera capa. El efecto
acumulativo de esta dispersion de los centros regularmente espaciados del cristal
&s una difraccion del haz. Los requisitos para la difraccién son: 1) el espaciamiento
entre las capas de dtomos debe ser aproximadamente igual a la longitud de onda
de la radiacion y 2) los centros de dispersion deben estar disiribuidos
especialmente de una forma muy regular.
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Las condiciones para la interferencia constructiva sobre el haz con angulo 8
S50
nA = 2d sen@

Donde n es un entero que representa el orden de reflexion, d es la distancia
interplanar, A es la longitud de onda de la fuente y © el angulo de incidencia. Esta
ecuacion se llama ley de Bragg.

La identificacién de una especie por su patrén de difraccidn del polvo se
basa en la posicion de las lineas (en términos de B o 268) y sus intensidades
relativas. El angulo de difraccion 206 se determina por el espaciamiento entre un
conjunto particular de planos; con la ayuda de la ecuacion de Bragg, esta distancia
d se calcula facilmente partiendo de la longitud de onda de la fuente y del angulo
medido. Las intensidades de las lineas depaenden del nimero y la clase de centros

de reflexion alémica que existen en cada conjunto de planos,

La Figura 17 muestra con detalle las diferencias en los difractogramas que
se obfienen en microcompuestos, nanccompuesios intercalados ¥

nanocompuestos exfoliados.
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Figura 17. Mélodo de Difraccion de Rayos X, en (A) un difractugrama de un microcompuesto de
fase separada (HDPE con Fluorchectorita modificada); en (B} un nanocompuesto
intercalado (PS con Fluorohectorita modificada) y (C) un compuesto exfoliado ( Silicon
con Fluorohectorita modificada)
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6.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA

Un microscopio electrénico es un aparaio dptico que se utiliza para producir
una alta resolucion de los detalles en un objeto por un rayo de electrones. Hay tres
principales tipos de microgscopios electronicos gue se clasifican de acuerdo a la
manera como revelan, debido a los electrones, los detalles en el espécimen,
estos son: Transmision, Barrido y Emision. En los dos primeros, los electrones
libres son descargados de una bomba de electrones para actuar sobre el nicleo
del espécimen, mientras que en el microscopio de emisién el espécimen es la
fuente de radiacion. E! microscopio de emision no emplea lente mientras gue TEM
¥ SEM emplean lente de enfoque.

SEM y TEM fueron inventados casi al mismo tiempo pero han tenido
fundamentalmente diferentes usos. La capacidad de enfogque y la extremadamente
corta longitud de onda del rayo de electrones hacen que estos microscopios
tengan un alto poder de resolucion.

6.6.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un microscopio de analisis
de alla resolucion, se utiliza para examinar las superficies de los especimenes y
para estudiar la superficie de muchos materiales biolégicos, metalicos vy
poliméricos. SEM emplea una lente electromagnética, sistemas de vacio y bomba
de electrones. En SEM la imagen se forma en un tubo de rayos catodicos
sincronizado con una bomba de electrones que bamen la superficie de un objeto,
la sefial resultante son electrones secundarios, dispersos, rayos X y folones de
varias energias.

&7




ANTECEDENTES

SEM indirectamente construye un mapa que puede ser interpretado como
una imagen del objeto. Esta imagen es producida cuando &l espécimen es barrido
completamente por el rayo de electrones. La interpretacion de las imagenes de
SEM se facilita por muchos otros atributos que contribuyen en la visibilidad,
particulamnente la resolucion, el contraste, la intensidad de foco, la iluminacion
aparente y su aspecto fridimensional. En SEM se pueden lograr aumentos de
hasta 200 000 X con una resolucion limitada a 20 nm. ™%

En la Figura 16 se& muestra como los electrones chocan en la superficie, sin
atravesarla y se transfieren al monitor, donde se convierten en un mapa que se
interpreta como imagen de la superficie de la muestra.

SEM Momnitos
Bomba de
aluclrnu{s i j m

Sefial waducida

‘L‘ J del espacimen

Espécimen

Figura 18. Rayo de electrones que chocan en la superficie det especimen y son transferidos al
monitor.

6.6.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISION

En TEM la imagen se forma por una proyeccion de electrones que pasa a
través de una pelicula delgada (la pelicula delgada se corta en un ultramicrotomo
para que los electrones de un microscopio estandar, 50 a 125 KV, puedan pasar a
través de ésta, su espesor no debe ser mayor a 150 nm) para producir una imagen
en dos dimensiones sobre una pantalla fosforescente o fluorescente. De la
proyeccion de electrones existen algunos electrones libres que no han sido
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cambiados en velocidad o en direccion y algunos han sido cambiados en una o en
ambas. El brillo de un area en particular de la imagen es proporcional al nimero

de electrenes que son transmitidos a través del espécimen.

TEM es un complejo sistema equipado para ver con una lente
electromagneética fija que se utiliza para controlar ta imagen de los electrones y de
este modo generar detalles estructurales extremadamente finos. El TEM es un
microscopio de proyeccion y fotomicroscopio; como la imagen no puede ser vista
directamente por el gjo, se proyecta en una pantalla fosforescente o fluorescente y
cuando esta disponible se transmite a una pelicula fotografica.

La Microscopla Electronica de Transmision tiene aplicaciones para
materiales metdlicos, biolégicos y poliménicos. Juega un papel importante en la
determinacion del estado microestructural de los materiales poliméricos.
Actuaimente tiene un poder de resolucién de 0.1 nm_ %%

La Figura 12 muesira como los electrones pasan a través de la muestra y son

los que proyectan la imagen a diferencia del SEM donde los electrones que
chocan en la superficie son los que proyectan la imagen.

TEM

i ?
Hectrones vistos
en pantalla -

Espécimen

Figura 19. Sdlo los electrones que atraviesan el espécimen proyectan la imagen
en pantalla.
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7. METODO TAGUCHI

Se pueden dar muchas razones cuando se explica el éxito de la industria
japonesa. Estas explicaciones incluyen manejo de métodos, control estadistico de
procesos, diferencias culturales y por supuesto el disefio de experimentos
Taguchi. El sistema de ingenieria de calidad del Dr. Genichi Taguchi es uno de los
mas grandes logros en ingenieria del siglo XX, es tal vez el disefio esiadistico mas
importante de los dltimos 40 afos. El trabajo de la filosofia det Dr. Taguchi
comenzd a formarse en los inicios de la década de los 50 cuando fue reclutado
para ayudar a mejorar el sistema telefénico japonés que habia sido diseftado para
la Segunda Guema Mundial. Su filosofia es mejorar la calidad sin recurrir a
materiales costosos, esta filosofla nacié en la posguemra de Japon por los altos
precios en aquel tiempo.

El disefio es una combinacion de técnicas matematicas y estadisticas; es
econdmico para caracterizar un proceso complicado, ya que requiere de menos
experimentos para estudiar todos los niveles de todos los parametros de enirada,
este efecto es evaluado estadisticamente para seleccionar aquellos que son
importantes en el proceso, obteniéndose las mejores condiciones, las que
presentan poca variabilidad estadistica. El método ha evolucionado durante las
ulfimas cinco décadas; muchas compaiiias alrededor del mundo como la
automovilistica, telecomunicaciones, elecironica, “software”, etc., han ahomado
centenares de millones de ddlares, ya que este método les permite adquirir
rapidamente y con precisidn la informacién técnica necesaria para disefiar y
fabricar productos y procesos muy confiables y econdmicos. Sus aplicaciones mas
avanzadas permiten a los ingenieros y cientificos desarrollar disefios flexibles para
la produccion de producios de alta calidad, mientras reduce grandemente el
tiempo de investigacién y desamollo.

El disefio de experimentos juega un papel esencial en el enfoque de
Taguchi, pues ayuda a identificar los faclores que més intervienen en la
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generacién de problemas de calidad o, altemativamente, los factores que mas
contribuyen a lograr resultados positivos. Taguchi utiliza para el disefio de
experimentos técnicas que implican bajos costos v que son aplicables a los
problemas y requerimientos de la industria moderna. El propésito que se tiene en
el disefio del producto es encontrar aquella combinacion de factores gue
proporcionen el desempefio méds estable y confiable al precio de manufactura mas
bajo.

Taguchi empled disefios de experimentos usando una tabla conocida como
"ameglos orlogonales®, los cuales constan de matrices que contienen los controles
y los factores de ruido en el disefio de experimentos. El ameglo ortogonal es una
herramienta de ingenieria que simplifica y, en algunos casos, elimina gran parte de
esfuerzos de disefio estadistico para encontrar cudl es el mejor material, ta mejor
presion, la mejor temperatura, la mejor formulacion quimica, etc. Es una forma de
examinar simultineamente muchos factores a bajo costo, producir los mejores
parametros para ef mejor disefio del proteso, con el minimo ndmero de
experimentos.

E! analista de los efectos principales proporciona las mejores condiciones
y una buena reproducibilidad en un experimento. Los resultados obtenidos en los
arreglos ortogonales son analizados para obtener los siguientes objetivos:
» Estimar la contribucién de los factores individuales que influyen en la
calidad en la etapa del disefio del producto.
o Establecer la mejor condicibn para un proceso o un Pproducio.

Kim Do Kin, Han Nam Dae y Hee Taik Kim® utilizaron el disefio de
experimentos Taguchi para la optimizacién de las propiedades y para obtener una
estrecha distribucion en el tamafio de nanoparticulas de plata usando condicicnes
optimas en su sintesis. Ellos utilizaron el ameglo ortogonal de Taguchi para
escoger fres pardmetros que pudieran afectar el tamafio y la distribucién de las
particulas. El arreglo ortogonal fue Lg (9 experimentos); las variables en su
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proceso fueron: la proporcion de la concentracién molar entre el Ag(NO); e
hidracina, (A); la concentracién del dispersante (dodecit sulfato de sodio), (B) ¥ la
velocidad de alimentacién, (C); evaluados en tres niveles (bajo, medio y alto).
Ademas afiadieron una columna de efror en el arreglo ortogonal para incrementar
la precision del anadlisis.

La estructura que utilizaron en el ameglo offogonal se muesta a
continuacion en la Tabla 3:

Tabla 3. Arreglo ortogonal

No. De
| Experimento
I
|

®
O

Error

W oo~ Db W M=
W (W | NN R =b ] | -
L [ = | | B | = | L [N =
M|l 2| winN W A -
=S| WRo =2 W N =

Para cada columna se obtiene el promedio de los experimentos, referidos a
los niveles bajo, medio y alto. Estos promedics permiten observar las
caracteristicas optimas, al permitir encontrar los niveles mas eficientes en cada

uno de los parametros. Los factores que afectaban el tamardio y la distribucién de
35,5762

la particula se analizaron y optimizaron por este método.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. REACTIVOS Y EQUIFO

1.1 REACTIVGS

» Montmoarillonita (MMTNa), (Al 7Mgos) SLOwl{CH}Na;s - nH0., tamizada a
mailla 400, proporcionada por la M. en C. Minerva Téllez. La Tabla 4 contiene

algunas propiedades de la MMTNa.

Tabla 4. Propiedades de la Montmorillonita para su uso en materiales compuestos®

PROPIEDAD VALOR REPORTADO
PARTICULA TAMIZADA A MALLA 400 0.038 mm de diametro
ESPACIO INTERLAMINAR dgos 1.2 nm
RELACION DIAMETRO-ESPESOR 300-500
% HUMEDAD ; 5%
CAPACIDAD DE INTERCAMBIO
120 meg/100g

CATIONICO |

* Otras propiedades de la MMTNa se pueden consultar en el anexo 3.

» Poliestirenc comercial (PS 147 F), obtenido de BASF, con Mn = 80,000
g/mol determinado por GPC. En la Tabla 5 se reportan algunas propiedades
del poliestireno utilizado en esta tesis.
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Tabia 5. Propiedades del PS*,

PROPIEDAD NORMA VALOR
RESISTENCIA A LA =
D-638 41 MPa
TENSION**
MODULO DE YOUNG D-638 1890 MPa
MODULO DE FLEXION** D-790 3070 MPa
RESISTENCIA AL
D-256 16 JM
IMPACTO*
GRAVEDAD
D-792 1.04
ESPECIFICA* ]

* Otras propiedades del PS pueden ser consultadas en el anexo 4.
** Datos obtenidos de BASF

% Poliestirenos funcionalizados (PSf), con Mn = 80,000 g/mol determinado por
GPC.

o PS-Anhidrido Maleico comercial, de Dyrlac;

o PS-Sulfonado (sintetizado en el laboratorio 324 de polimeros, edif. D,
Facuftad de Quimica, UNAM);

o PS-Aminado, PS-Carboxilado y PS-Succinilado, fueron sintetizados
por el grupo de la Dra. Martha Albores, en ¢l laboratorio de Quimica
Organica, Unidad de Postgrado, Facultad de Quimica, UNAM.
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1.2 EQUIPO

1.2.1 DE LABORATORIO

% Balanza digital SARTORIUS A G modelo BP 310P
» LME (Laboratory Mixing Extruder) de CSI que consta de:
o Un Extrusor (CSI Max Mixing Extruder) modelo CS-194AV-262

o Un Jaelador modelo CS-194T-208

» Inyector Minimax Molder modelo CS-183 MMX

1.2.2 DE CARACTERIZACION

¥ Magquina de pruebas mecanicas SINTECH modelo 1/ 8. ( Laboratorio 313,
edificio de alimentos, conjunio D-E)

» Equipo de Difraccion de Rayos X marca SIEMENS modelo DS000 (USA,
Facultad de Quimica, UNAM)

» Microscopio Electrénico de Bamido marca JEOL modelo JSM-5900LV.
{(USAI, Facultad de Quimica, UNAM)

» Microscopio Electrinico de Transmision marca JEOL modelo JEM-2010.
{USAI, Facultad de Quimica, UNAM)
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2. METODOLOGIA

Para establecer las mejores condiciones de proceso, primero se llevé a
cabo un estudio exploratorio para conocer el efecto de las diferentes variables de
extrusion sobre las propiedades mecanicas de las mezclas PS-Arcitla y Ps/Ps-
AM/Arcilla. Este estudio se realizé mediante un diseno de experimentos Taguchi,

el cual se muestra en la Tabla g,

Los materiales compuestos se obtuvieron previa preparacién de un
compuesto matriz 0 “masterbatch” (MB):

PS {(80%peso) — Arcilla {20%peso)
PS-AM (80%peso) — Arcilla (20%peso)

Los MB fueron diluidos con PS, segin la concentracion de arcilla requerida
(%peso). Se obtuvieron 20 gramos de cada MB, dando 3 ciclos de extrusién a
cada uno. La temperatura que se manejé fue de 180°C en barril y de 210°C en
boquilia y una velocidad en el rotor de 60 RPM.

Tabla 6. Disefio de experimentos

EXPERIMENTO A B C D |

1 3 = + +
2 3 + . - + = -
3 L + | + +
4 5 - - = +
5 7 = + - +
6 r + - = +
7 9 + + +

L 8 9 - +

De donde: los simbolos — y +, significan nivel bajo y nivel alto en las vanables del proceso
{AaE).
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El valor de los niveles y el significado de las variables se describen en la Tabla 7.

Tabla 7. Variables de Proceso

VARIABLE SIGNIFICADO
A Concentracion de arcilla:
(3. 5.7 y 9% peso)
Funcionalizacion;
B - PS sin funcionalizar.
+ PS funcionalizado
Temperaturas: Bamil Boguilla
C - 170 190
~ + 180 210
Velocidad de extrusion:
D - 40 RPM
+ 60 RPM
Namero de ciclos:
E - 2
+ 3

Después de extrudir los materales, se granularon e inyectaron 7 probetas
de cada muestra para evaluar sus propiedades mecanicas, en un molde con
dimensiones dadas en la norma D 638 (20 mm de largo, 5 mm de ancho y 2 mm
de espesaor).
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V1. RESULTADOS Y ANALISIS

1. PRUEBAS MECANICAS DE ESTUDIO EXPLORATORIO

Los resultados obtenidos de este disefio de experimentos Taguchi (Tabla 5)
se pueden apreciar claramente en las gréficas de la Figura 20 (Consultar anexo 1).

VARIACION DEL MODULO DE YOUNG CON LA CONCENTRACIKON DE
ARCILLA

MODULO DE YOUNG
{MPa)

250
240
220 4
200 |
[ 2 4 6 B 10
% EN PESO CEARCLLA
{a)

COMPARACION DEL MODULO DE YOUNG DE LAS VARIABLESBa £
EN SUS DIFERENTES NIVELES (BAIO Y ALTO)

EE
320

|
|
| = FUNCKINALIZACION
wn |
—a—TEMPERATLRA
200 S~
/ g k— VELOCIDAD DE EXTRUSION

280 -
—s— NUM ERD DE CICLDS

270 ‘,-r’

260

MODULD DE YOUNG
(MPa)

260 \— —— ;
a 1 2 1
NIVEL BAJO {1) Y NWVEL ALTO (2)
{b}

Figura 20 a) Efecto de la concentracién de arcilta y b) de los niveles (bajos y altos) de las diferentes
variables sobre el valor del Mddulo de Young.
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De acuerdo al método Taguchi, al analizar los efectos de cada variable
(Figura 20), se encontraron las mejores condiciones de proceso, basados en el valor
del Modulo de Young:

Variable A: Concentracidn de arcilla = 3 - 5% peso.

Variable B: Poliestirenos funcionalizado (nivel alto).

Variable C: Temperatura del Bamil 170; Boquilla 190 (nivel bajo).
Variabie D: Velocidad de extrusién 60 RPM (nivel alto).

Variable E: NGmero de cicios de extrusion 2 (nivel bajo).

El nivel de arcilla (Variable A) muestra un maximo alrededor de 3-5 %peso
de su contenido (Figura 20(a)). En este intervalo se obtuvieron los valores maximos
de Médulo de Young, encontréndose un aumento de alrededor de un 40%.
Después de este intervalo el Modulo cae, debido a que la arcilla tiene una
concentracion limite después de fa cual las propiedades del sistema disminuyen.

En cuanto a las otras variables (Figura 20(b}), cuando se utiliza agente
compatibilizante (Variable B), se aprecia que el valor del Médulo de Young
aumenta, debido a que en este caso se favorece la interaccion de la arcilla con el
Anhidrido Maleico, con lo cual se obiuvo mayor resistencia en el matenal.

Por otra parte, la temperatura (Variable C), cuando ésta es menor se tiene
mayor viscosidad del sistema, por lo tanto mayores esfuerzos cortantes, una mejor
dispersion de arcillay valores de Médulos de Young més altos.

En el caso de la velocidad de extrusion (Variable D), se observa que este
factor no representa un gran efecto sobre el Médulo, al igual que el numero de
ciclos de extrusion (Variable E).
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Habiendo encontrado las mejores condiciones de procesc, en las cuales se
obtiene un Mdodulo de Young mas alto, cuando se utiliza PS-AM, se procedit a
estudiar el efecto de 4 compatibilizantes mas, Poliestirenos funcionalizados (PSf),
sobre las propiedades mecéanicas de mezclas PS/PSf/MMTNa. Se decidid trabajar
alrededor del 5% peso de concentracion de arcilla, las concentraciones fueron 3,

4.5 y 6%peso. La Tabla 8 muesira la composicién de los diferentes materiales.

Tabla 8. Composicién de los materiales

Clave de la Concentracion de PS PSt Arcilla
muestra arcilla (%pp) {a) (a) (q)

Ps 0 20 0 0 |
PS-ARCILLA | 3 19.4 0 0.6
PE-ARCILLA 2 4.5 19.1 0 0.8
PS-ARCILLA 3 5 18,8 1] 1.2

la-la 3 17 24 0.6
"a ! “a 45 155 35 59
s - Mg B _ 14 4.8 1.2

Donde los subindices a, b, ¢, d, y e indican fos diferentes Poliestirenos funcionalizados:
a=PSNH2 b=PS-AM, c=PS-SH d=PSSUCC, e = PS-CAR. | Il y It son las
concentraciones a 3, 4.5 y 6% en peso de arcilla respectivamente. En el mismo sentido 1, 2y 3,
s0n los niveles de arcilla de los compueslos que no contienen agentes compaltibilizantes

2. PRUEBAS MECANICAS DE TODOS LOS MATERIALES

El procedimiento de obtencion de probetas y el equipo utilizado fue el
misme que para el estudio exploratorio, $6lo que en estos materiales se cambiaron
las condiciones de prueba; se aumentd la velocidad a 70 mm/min, ademas aqui se
registraron los valores de Madulo de Young en GPa. En la Figura 23 se evidencia la
influencia del compatibilizante en la mezcia de la matriz polimérica y el compuesto
inorganico.
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PRUEBAS DE TENSION
MODULO{Gpa) Va % Peso de arcilla

N
ha

N
-
(]

X
-

a5 '—¢—P8-SH
g —as—PSCAR
w 2] |
9 —e—PS-SUCC
2 195 . ‘
=] | —— PS-AM
- 19 - |

| —+—PS-ARCILLA

1.85 -

CONC. DE ARCILLA {%PESD)

Figura 23. Variacidn del Méadulo de Young con el contenido de Arcilla
Utilizando diferentes compatibilizantes y sin el uso de estos.

Las lineas que unen los puntos experimentaimente representan las
tendencias que tienen estos en la grafica.

En todos los materiales compuestos el valor del Médulo de Young aumenta
cuando tienen una carga de 3% en peso de arcilla, sin embargo sélo el material
compuesto PS/PS-AM/ARCILLA sigue aumentando el valor del Mddulo de Young
con el contenido de MMTNa; en el material que contiene PS-CAR también
aumenta el valor del Médulo de young, s6lo que hasta una concentracion de arcilla
de 4.5% peso, en los demas materiales compuestos el Modulo decrece. Este
fenémeno se puede deber a que los agentes compatibilizantes presentes en estos
dos materiates (PS/PS-AM/ARCILLA y PS/PS-CAR/ARCILLA) todavia estan
interaccionando con la arcilla; en los demas compuestos, los poliestirenos
funcionalizados tienen una concentracion critica al 3 %peso de arcilla, después de
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la cual las propiedades del sistema decrecen, debido a que la arcilla se empieza a
aglomerar y estos aglomerados son puntos de fractura.

Analizando el Médulo de Young de todas las mezclas al 3% peso de arcilla,
se cbserva que la mezcia donde se utiliza el compatibilizante PS-NHz, presenta el
valor de Modulo de Young més alto comparado con los demés compuestos, lo que
significa que este compatibilizante tiene mejor interaccién con la arcilla, a su vez la
mejor interaccién ocasiona una mejor dispersion de la MMT en la matriz del PS y
por lo tanto mas altos valores de Médulo de Young. Ademas se puede apreciar
también que en la mezcla donde no se usa compatibilizante alguno (PS-
ARCILLA), el MGdulo aumenta con el contenido de arcilla, aunque sus valores son
mas bajos comparado con cualquier mezcla que contiene algun compatibilizante,
también aqui se puede predecir que este compuesto presentard menor dispersion
que los demas.

Se puede pensar que en el caso de la mezcla de PS/PS-AM/ARCILLA, se
seguira incrementando el valor del Médulo de young con el contenido de arcilla
(después del 6% peso), sin embargo, en el trabajo hecho para encontrar las
condiciones de proceso, donde se utilizd sélo PS-AM, se hizo la prueba a mayor
contenido de arcilla y el Médulo decrece después de esta concentracion.

El aumento en el Médulo de Young de los diferentes compuestos se debe a
una buena interaccion interfacial entre la MMT y la matriz de PS, esta interaccion
se ve favorecida por el uso de compatibilizantes y se ve reflejada en las valores de
Mdédulo de Young.

Los resultados de la prueba mecanica estan relacionados con ios demas
resultados de las pruebas de caracterizacion, RX, SEM y TEM, donde se observa
la dispersién de la arcilla en la matriz polimérica.
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3. ANALISIS DE LA MORFOLOGIA.

3.1 RAYOS X

La Figura 24 muestra los difractogramas de la arcilla MMT vy los diferentes
compuestos (Las muesiras se cofmiaron a una concentracion de arcilla de 6% peso
debido al limite de esta técnica que a concentraciones menores a 3 %peso de
Arcitta, no presenta ningin pico, ninguna lectura, solo ruido del equipo). Estas
curvas son la respuesta a la difraccion que sufre el haz de rayos X, que se
comporta segin la ley de Bragg, con esta ley se puede enconirar la distancia
interplanar de las laminas de arcilla, si esta se incrementa quiere decir que hay
intercalacién y si no presenta ningln pico que hay exfoliacion.

—MMNT
FEAM
PEGN
FECARN
FPENH2
P&EH

2 TETA

Figura 24. Difractogramas de MMT y los diferentes materiales.

Los agiomerados de un compuesto presentaran una sefial en el
difractograma, cuya intensidad (tamafio de pico) dependeré del tamafio de los
aglomerados, cuando el aglomerado es grande (>10 pm) la intensidad del pico
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sera grande; cuando disminuye (<10pm), la intensidad de pico disminuye, a fal
grado que la sefial se llega a confundir con el ruido del equipo.

En la Figura 24 se puede observar que la curva correspondiente al
compuesto Il (PS-SH) tiene muy ensanchado el pico de la MMT y se desplaza
mucho hacia aniba, por e! contrario la curva del compuesto lllq (PS-SUCC) es muy
similar a la curva de la MMTNa. El comportamiento de estos dos materiales se

puede deber a la formacién de aglomerados grandes.

Por otro lado en el compuesto 1ll; (PS-NH;) se observa el pico de a ardilla
ensanchado, pero ya muy disminuido, lo que se relaciona con una buena
dispersion. Los mateniales i, (PS-AM) y il (PS-CAR) presentan curvas muy
similares, en donde en el caso de lll, apenas se alcanza a percibir el pico de la
MMT, desapareciendo por completo en Hlip.

Los difraciogramas de los diferentes compuestos concuerdan con los
resuftados de pruebas mecanicas, donde en los compuestos i, lilc y llly, se ven
los picos de arcilla mas pronunciados en los difractogramas y sus valores de
Médulos de Young més bajos a esta concentracion de arcilla (6% peso), no asien
los casos de llly, y ill, donde estos tienen los valores de Médulos de Young mas
altos a esta misma concentracién y el pico de ia MMT decrece mucho o llega a
confundirse con ruido del equipo.

Cuando en e! difractograma se observan picos de alguno de los materiales
compuestos parecidos al pico de la MMTNa quiere decir que este material todavia
presenta zonas cristalinas, si el pico presenta un corrimiento hacia el lado
izquierdo del difractograma y su espaciamiento dooy se ha incrementado, se tiene
un nanocompuesto intercalado, pero si en el difractograma la sefia! ha disminuido
dramaticamente, tanto que se llega a confundir con el ruido del equipo, es debido

a un incremento en la exfoliacion.
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3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Todos los compuestos elevan el valor del Madwo de Young a una
concentracion de arcilla de 3% peso. Por lo tanto todos deben tener una
distribucién de arcilla suficiente para dar el reforzamiento que dio estos resultados.

La diferencia en los Mddulos de Young, comparados en todos los
materiales concuerda, de la misma manera que en Rayos X, con las micrografias
de SEM. Es aqui donde se puede observar la distribucion, dispersion y el tamafio
de los aglomerados que en conjunto afectan las propiedades de los materiales.

En la Figura 25 se analizard un material donde se utilizé compatibilizante con
el PS-ARCILLA 1 {al 3% peso de arcilla, que no utilizé compatibilizante alguno), en
las figuras siguientes se estudiaran todos los demas materales donde se wtilizd
compatibilizante, pero siempre se comparard con el compuestc donde no se
utilizd. De la Figura 25 a la Figura 27, se estudiaran los matericles compuesios con
una concentracién de arcilla de 3% peso; de la Figura 28 a la Figura 30, todos los

materiales compuestos con una concentracion de arcilla de 6% peso.

En la Figura 25 al comparar los compuestos ls (PS-AM) y PS-ARCILLA1 (3%
peso de arcilla), se observa la importancia de usar el compatibilizante PS-AM,
Figura 25(a), donde se ven pequefios aglomerados de arcilla adheridos a la matriz
polimérica con tamafnos de menos de tum hasta 10 pm, no asi en el PS- ARCILLA
1, Figura 25(b)) donde se observan aglomerados mayores a 10pm y un enorme
aglomerado de 100y, que si son concentradores de esfuerzos y en consecuencia
puntos de fractura, éste gran tamario seguramente afecta las propiedades del
material.
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(@) (b)
Figura 25. Micrografias a una escata de 100um de los materiales compuestos: (a) 1, [PSPS-
AMIARCILLA (3% peso)] ¥ (b) PS-ARCILLA 1 { 3% peso), donde se puede observar la diferencia
&n la distribucitn, dispersidn y tamafios de aglomerados de arcilla de los dos mateiales.

En la Figura 26 se comparan los offos dos compuestos, la ¥y le
(compatiblizantes utilizados: PS-NH: y PS-CAR, respectivamente) que
presentaron buena dispersion en rayos X y que se puede comprobar en SEM.
Ambos tienen buena distribucién y aglomerados pequeiios, comparados con el
PS-ARCILLA1, Figura 25(b), en estos compuestos se observan mejor distribucién de
particulas de arcilla en la matriz polimérica con tamarios de aglomerados de
aprox. 10pm y muchos otros de 1um. En las micrografias se aprecia que
definitivamente SEM concuerda con Rayos X pues los mismos fres compuestos
que resultaron mas dispersos en el anélisis de Rayos X {la, Iy ¥ k), 5& ven mejor
distribuidos en SEM.
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{a) (b)
Figura 26. Micrograflas a 100um de los materiales compuestos: (a} I, [PS/PS-NHZARCILLA (3%
peso)] y (b} L. [PS/PS-CAR/ARCILLA (3% peso)], donde junto con el compuesto 1, (Figura 25(a))
se les observa mejor distribucion y dispersién  de las particulas de arcilla comparada con los
demas materigles.

La Figura 27 de los materiales compuestos . y Iy (compatibilizantes utilizados:
PS-SH y PS-SN, respectivamente) muestra que estos tienen una buena
distribucion de arcilla y que aunque el tamafo de sus aglomerados es grande,
estos son menores que en el compuesto PS-ARCILLA 1, el compuesto |, se ve
mejor distribuido que el Iy y con menor tamaro de aglomerados, de hecho, el
compuesto I es el que tiene mayor tamafic de aglomerados entre los compuesios
que utilizaron compatibilizantes, lo que concuerda con Rayos X, donde este

compuesto tiene el pico de la MMT mas pronunciado.

E)] b
Figura 27. Micrografias a 100pm de los materiales compuestos: (a} |, [PS/PS-SH/ARCILLA (3%
pesc)] y (b) ls [PS/PS-SUCC/ARCILLA (3% peso)], donde se observa que este ultimo tiene
tamafics grandes de aglomerados en comparacioh con los ofros compuestos que contienen
compatibilizante.
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Del mismo modo al comparar las micrografias de la Figura 28, donde la
concentracion de arcilla es del 6% peso, se pueden observar las diferencias de
estos compuestos, debido a que en el compuesto i, (PS-AM) se encuentran
particulas del tamafio de 100 nm a diferencia del PS-ARCILLA3 donde se pueden
encontrar aglomerados mayores a 100um.

C)] (1)
Figura 28. Micrografias a 100pm de los materiales compuestos: {a) lll, [PS/PS-AMARCILLA (8%
peso)] y (b) PS-ARCILLA 3 (6% peso), aqul se puede apreciar la gran diferencia en &l tamano de
los aglomerados cuando se usa compatibilizante y cuando no.

En la Figura 29, comparando los ofros dos compuestos que dieron mejor
resultado en rayos X, 1ll; (PS-NHz) v lll. (PS-CAR), se observa mejor dispersion de
la arcilla en 1il,, ¢laro que hay que tomar en cuenta que la concentracién de arcilla
aumenté y es légico ver més particulas dispersas en la matriz del PS, sin embargo
&s notable la buena adherencia y distribucién en estos compuestos, junto con el
ll, (PS-AM), que a diferencia de los demas tienen tamanos de aglomerados
homogéneos y no tan grandes (> a 10 pm).
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(k)

(a)
Figura 28. Micrograffas a 100pm de los materiales compuestos: (a) lll, [PS/PS-NH/ARCILLA (6%
peso)] y (b} Ul [PS/PS-CAR/ARCILLA (6% peso)], donde se puede observar mejor distribucion y
dispersidn de las partfculas de arcilla (junto con el lll,) comparado con los ofros compuestos.

Los compuestos lll; y llly (PS-SH Y PS-SUCC, respectivamente) que se
muestran en la Figura 30 de acuerdo con el andlisis de rayos X son los que tienen
menor dispersion de la arcilla y tienen aglomerados mayores. Esto se confima
en SEM pues en esta figura se observan que los dos compuestos tienen buena
dispersién, aungue los aglomerados del compuestos lll; son mayores a los
aglomerados de los demas compuestos, pero el compuesto llly tiene el mayor
tamafo de aglomerados de todos los compuestos, es decir que su distribucion
aumentd con la concentracion de arcilla, lo cual es de esperarse, pero el tamano

de sus aglomerados también aumento.

®)

Figura 30. Micrografias a 100um de los materiales compuestos: (a) lll, [PS/PS-SH/ARCILLA. (6%
peso)] y {b) llly [PS/PS-SUCC/ARCILLA (6% peso)], se observa mejor distribucion debido al
aumento en la conceniracidn de arcilla, pero grandes aglomerados.
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3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Al haber comprobado con propiedades mecanicas, rayos X y SEM, la
diferencia entre los materiales donde se usan agentes compatibilizantes y donde
no (PS-ARCILLA), se sigue con el andlisis de TEM de los materiales gue si
contienen agentes compatibilizantes pues son estos los que presentaron mejor
respuesta (mas altos valores de Mddulos de Young).

En la Figura 31 se muestran las micrografias de el PS y la MMTNa, sin
mezclar, las siguientes 3 figuras corresponden a los materiales compuestos i,
His y Nle (PS-NH2, PS-AM y PS-CAR) que son los compuestos que mosiraron
mejor distribucion y dispersion de acuerdo con rayos X y SEM. En estas
micrografias se pueden ver zonas exfoliadas y aglomerados de aproximadamente
de 5 a 10 laminas de arcilla y mayores, lo que concuerda con SEM donde se ven
grandes y pequefios aglomerados y particulas apenas visibles, pero que es sblo
en TEM donde se pueden apreciar el tamario de las laminas de arcilla, asi como
pocas zonas exfoliadas. Las lineas negras en las micrografias representan la
arcilla, lo demés es la matriz del Poliestireno.

Figura 31. Muestra las micrograflas de: (a} Poliestireno y (b) Montmorillonita Sodica.
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La Figura 32 muestra al compuesto lil, (PS-NH2) donde se observa la arcilla
exfoliada (Figura 32(a)) con tamafios de particula de aproximadamente 20 nm,
apenas visibles debido a la escala (100 nm}, por otro lado también se pueden
apreciar zonas con aglomerados con tamafio de 500 nm aproximadamente (Figura
32(b)). En conjunto, en las micrografias es facil apreciar que hay zonas con muy
buena distribucion y dispersién de arcilla, zonas exfoliadas y algunos tamanos de
particula mayores que otros,

a .I
Figura 32. Micrografias del compuesto llla [PS/IPS-NHZ/ARCILLA (8%peso)]. en este
compuesto se obtuvieron los mejores resultados en cuanto a valores de Médulo de Young. En (a)
se puede apreciar una muy buena distribucion de arcilla y en {b) aglomerados mayores que en (a).

La Figura 33 muestra al compuesto Ill, {PS-AM) donde se observa ia buena
dispersion de la arcilla, lo que reafirma a SEM, pues este compuesto (llly) presenté
buena distribucién y a rayos X, donde también en el difractograma mostré mejor
dispersion de la arcilla en la matriz polimérica. Sin embargo, el tamano de los
aglomerados y el numero de laminas de arcilla contenidos en estos son mayores
que el compuesto llly (PS-NH;) de la Figura 32, que tuvo los valores mas altos
Madulo de Young.

k!




RESULTADOS Y ANALISIS

Figura 33 Micrografias del compuesto lll, [PS/PS-AM/ARCILLA (6%peso)], (a) bien adherido y (b)
disperso.

En la Figura 34 que presenta el efecto del compuesto lll, (PS-CAR) se
observa también que hay zonas donde se obtienen resultados favorables en
cuanto a tamaiio de aglomerados, aprox. 100 nm y 10 lAminas aglomeradas {Figura
34(a)), pero que también hay zonas con aglomerados que llegan a medir casi una

micra (Figura 34(b}), aunque se aprecia que éste tiene una tendencia a separarse.

() (k)
Figura 34. Micrografias de IM, [PS/PS-AM/ARCILLA (6%pesc)], un compuesto con zonas
exfoliadas y (b) aglomerados grandess de hasta un 1um.

En la Figura 35 del compuesto Ill; {(PS-SH) se observan grandes tamaiios
de aglomerados en ambas micrografias, los cuales son puntos de ruptura y
causan opacidad en el material, lo mismo que ef compuesto I, (PS-CAR) de la
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Figura 34. Aunque los aglomerados son mas y mayores cuando se emplea el

material compuesto Il

Figura 35. Micrograflas del compuesto Il [PS/PS-SH/ARCILLA (6%peso)]. en (a) y (b) la arcilla se
encuentra muy aglomerada, lo que causa disminucion en las propiedades del material.

£n la Figura 36, correspondiente al compuesto g (PS-SUCC), se observan
zonas exfoliadas (Figura 35 (a)) y tamanos de particulas de arcilla mas pequenas
que las de los materiales compuestos llle (PS-CAR, Figura 34 (b)) y lll, (PS-SH,
Figura 35 (b)),

(a) {b)
Figura 35 Micrografias de IH, [PS/PS-AM/ARCILLA (8%peso)] con laminas de arcilla exfoliadas (a)
y aglomerados de 200-300 nm (b).

El analisis de todas las técnicas utilizadas (Pruebas Mecanicas, Rayos X,
SEM y TEM) pueden ser comparadas con las reportadas en los anticulos citados
en esla fesis (referencias 4 a 23).
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CONCLUSIONES

VIii. CONCLUSIONES

Es evidente que cuando se utilizan poliestirencs funcionalizados como
compatibilizantes del sistema PS-MMTNa, las propiedades mecanicas del PS
mejoran. De todos los compuestos, el que contiene PS-NH: como agenie
compatibilizante, es donde se registraron mas altos valores de Médulo de Young.

Al comelacionar los resultados de pruebas mecanicas con los resultados de
rayos X y microscopia electronica de barrido y fransmision se comprobd que €l
compuesto que contiene el agente compatibilizante PS-NH: tiene mejor
distribucién y dispersién de la arcilla en e! poliestirenc que los demés compuestos.

Definitivamente a todos los materiales compuestos les hace falta trabajo
mecanico, esto quiere decir, que hace falta generar mas altos esfuerzos cortantes
durante e proceso que provoquen la desintegracion de los aglomerados de arcilia,
para de esta manera obtener estructuras exfoliadas; esta falta de esfuerzos
cortantes se pueden observar en SEM y TEM donde se aprecian tamaiios de
particuia todavia grandes en los diferentes materiales.

De acuerdo a la literatura, cuando se tienen altos esfuerzos cortantes en el
proceso, se favorece un buen mezclado y en consecuencia una buena exfoliacion
de la arcilla, estos esfuerzos coriantes nomalmente se logran en un exdrusor
doble husillo, en esta tesis se utilizé un mezclador de laboratorio en el cual se

generan esfuerzos cortantes muy bajos comparado con un extrusor doble husillo.

Se ha demostrado que la arcilta MMTNa es un buen refuerzo para el PS, a
pesar de que ésta no recibid ningln iratamiento, sdlo se tamizd a malta 400. Es
importante puntualizar esto, ya que con la arcilla tratada quimicamente se han

logrado obtener estructuras exfoliadas, aumentando la resistencia del material,

pero ésta es mucho mas cara.
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ANEXOS

IX. ANEXOS

1. RESULTADO DE PRUEBA MECANICA DEL ESTUDIO
EXPLORATORIO

Aqui se presentan los resultados del estudio exploratorio, donde sdlo se
estudio el agente compatibilizante PS-AM. Las pruebas se corrieron en una
maquina de pruebas mecanicas Sintech 1/5, a una velocidad de 50 mm/min. Los
valores de Médulo de Young obtenidos, se registraron en MPa.

Se obtuvo un aumento en el valor del Médulo de Young del 40%, en el
material compuesto PS/PS-AM/ARCILLA (5% en pesa), Tabla 9.

Tabla 9. Se chserva el efecto de la concentracion de arcilla sobre el valor del
Médule de Young del compuesto PS/PS-AM/ARCILLA (Variable A).

CONCENTRACION DE ARCILLA | MODULO DE YOUNG
(% peso) ' (MPa)
0 i 220.87 m
3 ; 313.49
5 31473
7 27271
9 290.13

La Tabia 10 contiene los valores de Madule de Young de las demas
variables de proceso, mostrando asi la influencia de cada una en la resistencia del
rmaterial.
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Tabla 10. Resultado de las demas variables de proceso sobre el valor det Modulo de Young

| MODULO DE YOUNG
| VARIABLE (MPa)
NIVEL BAJO (1) | NIVEL ALTO (+)
B 266 86 322.34
c 315.50 28052
D 29369 301.81
E 301.82 29370

El significado de las variables y de los niveles se da en 1a Tabta 11.

Tabla 11. Significado de las variables y los niveles bajo y alto.

VARIABLE SIGNIFICADO
A Concentracion de arcilla;
(3. 5, 7 y 9% peso)
Funcionalizacion:
B - PS sin funcionalizar.
+ PS uncionalizado
Temperaturas: Barmil Boquilla
C - 170 190
+ 180 210
Velocidad de extrusion:
D - 40 RPM
——— + 60 RPM
Nuimero deciclos:
E - 2
+ 3

En {a Tatia 12 se muestran los valores de Mdédulo de Young de todos los
materiales compuestos, en este caso se registraron en GPa. Se decidié aumentar
la velocidad de prueba, |0 que ocasiond un aumento en el valor del Madulo de

Young. En esta tabla también se proporciona la informacion sobre el % de

deformacion de cada uno de los materiales compuestos.

100




ANEXOS

e e e e e e e e —  ———— ===
2. RESULTADO DE PRUEBA MECANICA DE TODOS LOS

MATERIALES

Tabla 12. Resultados de Médulo y Deformacion, ast como sus desviaciones estandar.

Tahla 12 (a). Resultados a ung concentracitn de arcilla de 3% peso

Clave de la MODULO DE YOUNG
muestra (GPa) DEFO%’:}"“:"&”
s 1.785+0.050 2.400%0.220
PE-ARCILLA 4 1.8684+0.050 2.360+0.086
la 2.14240.110 2.330+0.150
[ 1.838+0.037 2.420+0.084
I 2.005+0.114 2.300+0,086
Iy 2.02440.022 2.32040.087
1, 1.8768+0.048 2.120+0.170
Tabla 12 (b). Arcilla al 4.5% peso
Clave de la MODULO DE YOUNG
muestra (GPa) DEFO I?ﬂ:;ﬁﬁlﬁﬂ
PS-ARCILLA 2 1.80440.060 2.330+0.060
(M 2.08640.035 2.34040.175
Il 1.980+0.088 2.480+0.098
I, 1.98410.039 2 .050+0.550
Iy 2.03040.037 2.000+0.054
il 1.93810.024 2.160+0.117
Tabla 12 {¢), Arcllla al 6% peso.
Clave de la MODULO DE YOUNG
. eatia (GPa) DEFDI{!::iAGIﬂN
PS-ARCILLA 1 1.875+0.060 2.330+0.088
i, 2.062+0.120 2.34010.025
iy, 2.054+0.058 2.420+0.900
i, 1.980+0.042 2.320+0.055
lily 1.88240.043 2.340+0.055
Ik, 1.842+0.080 2.160+0.0218
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3. MICROGRAFIAS

La intencién de mostrar el analisis de TEM a una escala de 100 nm fué para
comparar la distribucion de la arcilla en el PS de todos los materiales compuestos,
en este caso, se muestra que existen zonas exfoliadas en el material compuesto
PS/PS-NH/ARCILLA (6% peso)

En la Figura 36, los puntos negros son particulas de arcilla, las zonas blancas

son hoyos en la pelicula debidos al poco espesor de la misma (50 nm).

b

Figura 36. PS/PS-NH./ARCILLA {6 % peso), distribucion de la arcilla en el PS.

En la Figura 37, se observan laminas de arcilla (lineas que se ven como
fibras o rayas en la micrografia) de 10 a 50 nm con 2, o 4 capas unidas.

Figura 37. PS/PS-NH»ARCILLA (6 % peso), de 2 a 5 capas de arcilla unidas, con
tarmafios de 10 a 50 nm.
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4. PROPIEDADES DE LA MMT
Tabla 13. Propiedades tipicas de la Montmorillonita
PROPIEDAD VALOR REPORTADO
FISICOQUIMICAS
DENSIDAD (g/cm”) 16-27
SUPERFICIE ESPECIFICA (m%fg) 800-300
TENACIDAD Fragil
DUREZA (mohs'} 1-2
COLOR Blanco
ERILLO Mate
DIAFINIDAD Opaca
i SOLUBILIDAD Soluble en 4cidas
HINCHAMIENTG Se hincha en agua, pert_iiéndola p'or calentamiento y
recuperacion al enfriarse
IMPUREZAS El Af pued-e @r sustituido por Mg y Fe. EI Si pu_ede
estar sustituido por Al, también por Ma, Ca, Cr, Ni,...
CRISTALOGRAFICAS
SISTEMA CRISTALING Maneclinico
CLASE DE SIMETRIA Prismatica
GRUPO ESPACIAL C2/m
FORMULAS POR CELDA 1
a 517
PARAMETROS POR CELDA o854
c: 995
fi: 99.54°
PTICAS
CARACTER AnisGropo
FIGURA DE INTERFERANCIA Biaxica
i SIGNO OPTICO Negativo
v 10-25°
n1: 1.48 - 161 (pura 1.487 — 1 525)
iNDICES DE REFRACCION n2: 1.50 — 1.64 (pura 1.503 — 1.540)
n3: 1.50 - 1.65 (pura 1.505 - 1.5558)
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Tabla 14, Composicidn quimica de la Montmorillonita

COMPUESTO % ENCONTRADO
S0z 499
AlCs 19.17
Fey Oy 224
Fe( 0.01
MgC 0.01
Cal 3.22
Naz( 0.47
Kz0 1.34
TiOs 0.12
H:0" 0.21
OoH 15.60
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5. CARACTERISTICAS DEL POLIESTIRENO

Tabla 15. Propladades det PS ™ ™

PROPIEDAD NORMA ASTM

VALOR |

REOLOGICA

VELOCIDAD DE FLUJO DEL

MATERIAL FUNDIDO
(200°C/5kg), g/10 min

MECANICA

TERMICAS

"DUREZA ROCKWELL
ESCALA M

75

DTUL
@264 PSi (°C)

85

TEMPERATURA VICAT
B/1 (120° C/h, 10N), °C
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Tabla 16. Condicicnes de proceso de inyeccian ™ =

PROCESO DE INYECCION

HUSILLO

~_ VARIABLE VALOR
TEMPERATURA DE SECADO
c) 71
TIEMPC DE SECADO 2.4
| {h)
TEMPERATURA DE LA ZONA DE
ALIMENTACION 171-198
_ (°C)
TEMPERATURA DE LA ZONA DE
COMPRESION 193-227
(°C)
TEMPERATURA DE
DOSIFICACION 218-254
{°C) -
TEMPEM'EESA NOZZLE R aeaa0
TEMPERATURA DE
PROCESAMIENTO (°C) 182-277
TEMPERATURA DEL MOLDE 0T
°C) 0
PRESION INTERNA
0.689-1.03
{Mpa)
RELACION L/D DEL HUSILLO | 16:1-20:1
RELACION DE COMPRESION DEL R

105




ANEXOS
e e T e e e e = s T

Tabla 17. Condiciones de proceso de extrusion™ **

PROCESO DE EXTRUSION
VARIABLE VALOR
TEMPERATURA DE SECADOQ 71
(°C)
TIEMPO DE SECADO 2.4
(h) o
TEMPERATUI?O%I)DE LA ZONA 1 138-177
TEMPERATUI?;‘(\: ?E LAZONA 2 149-193
TEMPERATUF:% ?E LA ZONA 3 193-216
TEMPERATUF(!Q: !)JE LA ZONA 4 216-238
TEMPERATU(‘I;\’();; DE FUSION 199-232
TEMPERAT%? DEL DADO 193-216
PRESION INTERNA 10.3-20.7
(Mpa)

* Estos datos fueron obtenidos de BASF, donde se adquirid el poliestireno con el
que se trabajo en esta tesis (PS 147 F).
** Todos los datos se obluvieron de acuerdo con los estandares de la ASTM.

DESCRIPCION DEL PS 147 F. Es un poliestireno de calor y resistencia
moderados. Es adecuado para mezclarse con el copolimero estireno ~ butadieno
—estirenq,

APLICACIONES. Entre sus aplicaciones se encuentran: articulos de laboratorio,
accesorios de oficina y articulos para el hogar {vasos, tasas, platos, efc.).
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