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Resumen

Resumen

El presente trabajo es sobre la produccidn de nanocompuestos a base de polipropileno y
arcilla bentonita. Se utilizaron polipropilenos (PP) con diferentes indices de fluidez y
arcilla bentonita pura y quimicamente modificada con I-lisina monohidroclorada. A los
diferentes polipropilenos se les injertd anhidrido maleico (AM) y el proceso de
transformacion se realizé via extrusion reactiva. Las mezclas de PP, AM vy arcilla
bentonita se llevaron a cabo por medio del proceso de extrusién con monohusillo. Para
entender la influencia de las arcillas sobre la matriz polimérica los nanocompuestos se
caracterizaron por medio de pruebas mecanicas, térmicas, reoldgicas, de espectroscopia
y microscopicas. Las pruebas mecanicas mostraron que el modulo de Young, se
incrementa para las diferentes mezclas. La estabilidad térmica mejor6 notablemente con
respecto al polipropileno virgen. Las propiedades de los nanocompuestos que contenian
arcilla bentonita modificada con I-lisina no presentaron propiedades mejoradas, como
los que contenian arcilla bentonita sin modificar, ya que ésta fue superior en pruebas
mecanicas y térmicas. Se encontro que el PP que mejora sus propiedades ampliamente
es el denominado PP BP (indice de fluidez de 0.5 g/10 min), sobre el PP profax y
Valtec.



Abstract

Abstract

The synthesis of polypropylene-bentonite clay nanocomposite is presented in this work.
Polypropylenes of different melt flow index (MFI) and nanoparticles of bentonite clay
were used to prepare the nanocomposite. Pure and organic bentonite modified with |-
lysine monohydrochloride was used to obtain the organic clay. Polypropylene was
grafted with maleic anhydride (MAA) to improve compatibility with the clay. The
blends of PP, AM, clay-I-lysine were prepared by melt extrusion. The nanocomposites
were characterized by mechanical, thermal, rheological, spectroscopical and
microscopical techniques to account for the effect of the clay modification and content
in the polymer matrix. Mechanical properties showed an increase in the Young modulus
as compared to the pristine polymer. Thermal stability of the nanocomposites is superior
to that of the pure polypropylene. However, the organic modification of the clay did not
showed an important enhancement in the thermal and mechanical behavior of the
nanocomposites. The polypropylene with melt flow rate of 0.5 gr/10 min showed the

best properties.



Obijetivo

Objetivo

Objetivo General

Produccién de nanocompuestos a base de polipropileno (PP) y arcilla bentonita.

Objetivos Particulares

v' Determinar las condiciones de operacion del proceso de extrusién para el

procesamiento de polipropileno y sus mezclas con arcilla modificada.

v' Determinar las condiciones de operacién del proceso de inyeccion para el

procesamiento de polipropileno y sus mezclas con arcilla modificada.

v Producir nanocompuestos a base de polipropileno-arcilla bentonita pura y

modificada quimicamente.

v" Producir nanocompuestos con propiedades mejoradas.

v’ Estudiar la relacion entre el procesamiento-estructura y propiedades fisicas del

nanocompuesto.
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Hipotesis

Para producir un nanocompuesto con propiedades superiores a la matriz polimérica en
que se basa, es indispensable que haya compatibilidad entre ésta y las nanoparticulas

que sirven de refuerzo.

Para lograr lo anterior se incrementard la polaridad del polipropileno por medio del
injerto de anhidrido maleico y las nanoparticulas de arcilla se modificaran
superficialmente con la sal del aminoacido L-lisina. El polipropileno y la arcilla
interactuaran a través de los grupos funcionales anhidridos injertados y los grupos

carboxilicos del aminoacido.

Con esta afinidad se lograra la mejora de propiedades mecanicas a tension, impacto Izod

ranurado y propiedades reoldgicas.



Introduccién

Introduccion

Los ultimos afos se han caracterizado por obtener grandes adelantos en todas las areas
de las ciencias. Especificamente la nanotecnologia ha sido un fendmeno en expansién
que ha centrado la atencién de investigadores de todo el mundo; la cual permite la
manipulacion de la estructura de la materia a pequefiisima escala, de orden nanométrico,
generando asi materiales y estructuras con caracteristicas diferentes de aquellos

producidos a nivel micrométrico. *

Por medio de la nanotecnologia se pueden modificar las propiedades de los materiales
conocidos, mucho maés radicalmente de lo conseguido hasta ahora, asi como crear

materiales enteramente nuevos. *

Uno de los procesos mas utilizados en la formacién de nanocompuestos es la obtencion
de nanoparticulas mediante tratamiento de arcillas y su dispersion en diferentes
polimeros. Las arcillas mas utilizadas son las del tipo esmectitas como la
montmorillonita, hectorita, saponita, vermiculita, entre otras. Esos minerales son

aluminosilicatos con estructura laminar. *

Los nanocompuestos basados en polipropileno han tomando auge debido a que este
polimero es uno de los termoplasticos con mayor crecimiento en los Gltimos afios,
debido a sus excelentes propiedades mecanicas, facil procesamiento y sus caracteristicas
para ser un material reciclable, las cuales se combinan con un bajo costo, peso y una
extraordinaria versatilidad en términos de propiedades. Ademas el polipropileno posee
una baja densidad, en comparacion con otros termoplasticos ingenieriles y una buena

resistencia al calor. 2

Por otro lado, las arcillas han tenido gran aceptacion como elemento reforzante. Sin
embargo, cientificos e ingenieros han tenido que enfrentar grandes retos ya que la arcilla
es normalmente hidrofilica mientras que el polipropileno, por no poseer grupos polares
en su estructura, es uno de los polimeros mas hidrofébicos. El resultado es

normalmente un bajo nivel de dispersion de las laminas de arcilla en la matriz de
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polipropileno. Para resolver este tipo de problemas y obtener estructuras exfoliadas se

ha sugerido modificar tanto la superficie de la arcilla como la matriz polimérica. ®

Las arcillas son usualmente modificadas con surfactantes cationicos, logrando asi una

superficie mas organofilica.  Mientras que para obtener la compatibilidad del

polipropileno con las arcillas modificadas se requiere injertar grupos funcionales polares

a la matriz polimérica como lo es el anhidrido maleico. *

Las aplicaciones de los materiales nanoestructurados se estan desarrollando rapidamente

y algunas se indican a continuacion: *

v

<

Sensores destinados a detectar la presencia de gases nocivos en ambientes
cerrados o abiertos.

Sistemas fotovoltaicos de alta eficiencia para la conversion de la energia solar.
Nuevos materiales con una elevada relacion resistencia/masa para aplicaciones
aeroespaciales, biomédicas y en medios de transporte.

Cosmeéticos, en especial para la proteccion contra la radiacion solar.
Herramientas de corte de altisima tenacidad y fragilidad reducida.
Revestimientos superficiales con resistencia a la corrosion, al rayado y al

desgaste.
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Generalidades

1.1 Mezclas Poliméricas

Desde el punto de vista termodindmico hay dos tipos basicos de mezclas poliméricas:
miscibles e inmiscibles. La mayoria de las mezclas poliméricas son inmiscibles.
Cuando se prepara una mezcla nueva de resinas inmiscibles es necesario desarrollar
técnicas especificas para lograr la miscibilidad, facilitar el procesamiento y obtener el

balance deseado en cuanto a las propiedades finales de la mezcla. °

La formacién del tamafio 6ptimo de las particulas dispersas en la fase y la distancia
entre estas son factores criticos para tener buenas propiedades, especialmente
mecanicas. Si el sistema no es estable, la fase dispersa podria separarse durante algiin
tratamiento subsiguiente como calentamiento o aplicacion de un esfuerzo. La
separacion puede ser una segregacion completa de la fase, dando finalmente un

producto quebradizo y sin buena apariencia. >

De las técnicas de compatibilidad que se han desarrollado, el método mas comun es
promover la formacién de copolimeros en bloque, injertados o entrecruzados para
aquellos polimeros inmiscibles y obtener tales copolimeros por medio de la formacion

de un enlace covalente o i6nico durante la compatibilizacion reactiva. >

1.2 Polipropileno

El polipropileno es un termoplastico que pertenece a la familia de las poliolefinas; se

obtiene a través de la polimerizacion del propileno. °

Esta materia prima se obtiene a partir de la refinacion del petroleo o gas natural. El

propileno junto con el etileno son las materias primas mas baratas en la produccion de
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polimeros, se parte de ellos para crear toda una variedad de mondémeros combinados

para producir una extensa serie de productos. °

El monémero propileno obtenido de los procesos de refinacion es de alta pureza. En

México, PEMEX lo obtiene por el siguiente proceso: °

Fig. 1.1 Diagrama del proceso de PEMEX para la obtencién del polipropileno

PETROLEO

A 4

Refinacion

\ 4

Gasoleo o crudo reducido

\ 4

Destilacion al alto vacio

A 4

Desintegracion catalitica

Butano
Gasolina

\ 4 <

Subproductos

Propano

\ 4

Fraccionamiento del propano-
propileno

A 4

Propileno

El polipropileno se diferencia del etileno porque en él existe un grupo metilo unido a

uno de los 4tomos de carbono. Su estructura es la siguiente: °

CH; CHy CHy  CHs

HﬁWCH

3

El polipropileno es sintetizado a partir del mondémero propileno bajo condiciones

controladas de presion y temperatura, en presencia de un catalizador organometalico,
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tricloruro de titanio-TEAL. El homopolimero se produce en varios grados de indice de
fluidez y distribucion de peso molecular. Los homopolimeros que poseen un indice de

fluidez de 2 a 5 g/10 min, corresponden a los grados de raffia y pelicula. °

La estercorregularidad en las cadenas lineales, depende del orden en que estén
colocados los grupos metilos laterales, asi como del catalizador y proceso de

polimerizacién usado, originando tres tipos de acomodo en la estructura molecular. ©
Esta estereorregularidad se denomina tacticidad, y se clasifica como polimeros: °

v' Isotacticos

v" Sindiotacticos

v’ Atacticos
En toda polimerizacion se obtiene una mezcla de ellos y se busca alcanzar los mayores
porcentajes del tipo isotdctico, que es la estructura obtenida en el nuevo sistema de
polimerizacion en fase gaseosa. °

a) Polipropileno Isotactico:

Se caracteriza por una posicion estereoquimica de los radicales metilos a lo largo de la
cadena, que permite cristalizar. Esto se refleja principalmente en valores altos de

propiedades mecanicas y térmicas. ®

La cadena molecular no puede cristalizar en forma plana como el polietileno, ya que sus

cadenas toman una forma helicoidal con tres moléculas en cada vuelta. ®
En la siguiente figura se observa la estructura del polipropileno isotactico (Fig. 1.1):
Fig. 1.1 Polipropileno Isotactico
CH; CHy CHy CHy  CH, CH;, CH;, CH;,

Hsc)\)\)\)\)\)\)\)\CH

3

10
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b) Polipropileno Sindiotéctico:

En esta estructura los radicales metilos estdn alternados a lo largo de la cadena de

manera ordenada estereoquimicamente (Fig. 1.2). 6
Fig. 1.2 Polipropileno Sindiotactico

CHs, CH, CH;, CH,

H3C CH3

CHs CHs CH, CH;

c) Polipropileno Atactico:
En el polipropileno atactico, los grupos metilo se encuentran al azar en la cadena. El
polipropileno atactico dificilmente cristaliza, dado que carece de ordenamiento

espacial. ®

Por consiguiente, su densidad y resistencia mecanica son menores al isotdctico, asi

como las temperaturas de reblandecimiento y fusion. °
Fig. 1.3 Polipropileno Atactico

CH, CH, CH; CH,4 CH,

CHs CH; CHs

El polipropileno se obtiene por los siguientes procesos de polimerizacion: °
a) Suspension:
v" Diluyente nafta

11
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v" Diluyente alcohol etilico
b) Masa:

v" Gaseosa

v' Liquida
1. Polimerizacion diluyente nafta:

Este proceso es el mas antiguo y se lleva a cabo mediante la alimentacion al reactor de
propileno, un catalizador Ziegler-Natta y nafta como medio de reaccion. Esta se realiza
a 60°C durante ocho horas, obteniéndose una conversion de 80 a 85%. Al finalizar la

polimerizacion se obtiene: °

v" Polimero Isotactico
v" Polimero Atactico

v’ Materia prima no reaccionada
2. Polimerizacion con diluyente alcohol etilico:

Este tipo de polimerizacion se lleva a cabo mediante la alimentacion de propileno, un
catalizador tipo organometalico y alcohol etilico como disolvente a un reactor. Estos
reactivos se mezclan y se polimeriza a presion y temperatura elevadas. El tiempo de
residencia es de 16 a 24 h, dependiendo de la cantidad de disolvente empleado, por ser
el que elimina el calor de polimerizacion y remueve el residuo que deja el catalizador.
Después de la reaccion, el producto obtenido pasa a un tanque de descarga, en donde se

evapora el monoémero, alcanzando eficiencias de 92 a 94%. °®
3. Polimerizacién en masa gaseosa:
El catalizador utilizado se conoce como de tercera y cuarta generacion, es mas estéreo-

especifico, tiene un mejor control del tamafio de particula y de la cantidad de

polipropileno isotactico. Con este proceso, se logra obtener mayor grado de pureza. °

12
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En este proceso se utilizan dos reactores en serie:

v" El primer reactor se alimenta con propileno, catalizador de tercer y cuarta
generacion y otras sustancias quimicas, asi, por medio de la polimerizacion se
. ; 2
obtiene el grado homopolimero.

v’ Para grado copolimero, en el primer reactor se efectiia una prepolimerizacion. °

Este proceso no utiliza disolventes, lo cual ayuda a tener tiempos de residencia de
cuatro horas, que anteriormente eran de seis con un mejor control de las propiedades del

producto, alcanzandose eficiencia de 99%.

4. Polimerizacion en masa liquida:

El mondmero de polipropileno se polimeriza facilmente en masa, empleando propileno
liquido. Este proceso conocido como Spheripol licenciado por la compania Himont, es
econdmico, confiable y capaz de producir un amplio rango de productos de

polipropileno. ®

El proceso en masa tiene la ventaja de proporcionar mayor actividad de polimerizacion
debido a la alta concentracion de mondmero, eliminando la purificacién del diluyente

<y I : 6
usado en los procesos de suspension mas antiguos.

El tiempo de residencia es de dos a tres horas a una temperatura de 70°C y una presion

de 35 kgf/cmz. 6

El polipropileno polimeriza en presencia del catalizador para producir moléculas
extremadamente largas y estables. La suspension en el segundo circuito de
polimerizacion, fluye hacia un tanque flash donde se vaporiza el propileno y se separa el

polimero por un filtro. °

El polimero se descarga del vaporizador hacia un secador y pasa a la seccion de

e, ., 6
aditivacion o extrusion, para obtener el producto final.

13
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1.2.1 Propiedades del polipropileno

a) Propiedades fisicas: °

Densidad

Absorcion de

agua

Contraccion

de moldeo.

Indice de

fluidez

El polipropileno en comparacion con polietileno, tiene una densidad
mas baja, permitiendo que su rendimiento en produccidon sea mayor. Su

intervalo de densidad es de 0.89 a 0.91 g/cm’.

El polipropileno es un material que no absorbe humedad y evita su
secado previo para procesarlo, manteniendo una buena estabilidad

dimensional, incluso en ambientes altamente humedos.

La contraccién del polipropileno en el molde es menor que la que sufre
el polietileno y depende fundamentalmente de la temperatura de molde,

temperatura de fundido y tiempo de enfriamiento.

El intervalo de contraccion del molde para polipropileno es de 1 a 2% y

debe tomarse en cuanta durante el disefio del molde.

Determina la eleccion del grado del material de acuerdo al proceso de
transformacion que se va a utilizar, también es una medida indirecta del
peso molecular del material. A medida que es menor este valor, el peso

molecular es mayor y la viscosidad se incrementa.

Por el contrario, cuando el indice de fluidez es elevado, el peso
molecular es menor, la viscosidad disminuye, el brillo aumenta y se

facilita la inyeccion en piezas de disefios complicados.

b) Propiedades Mecanicas: °

Las propiedades mecanicas del polipropileno estan en funcién del peso molecular y del

grado de cristalinidad.

14
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Resistencia a

la tension

Elongacion

Resistencia al

impacto

Resistencia a

la flexion

Moédulo de

flexion

La resistencia a la tension del polipropileno tiene un valor medio en
comparacion con los demas termoplasticos. De la isotacticidad del

polipropileno, dependen las propiedades de tension del material.

Dentro de los tipos comerciales, a medida que aumenta la cantidad de
material isotdctico, aumenta la cristalinidad, el punto de
reblandecimiento, la rigidez, resistencia a la traccion, médulo de tension
y dureza, a pesar de que siempre existe polimero atictico como

subproducto.

El polipropileno tiene un excelente intervalo de elongacion y flucta
entre 400 y 430% utilizando cargas de 300 a 400 kggem® lo que
justifica el amplio uso de este material en la fabricacion de peliculas, y

que hace posible su estiramiento en direccion paralela y tangencial.

La resistencia al impacto del polipropileno, es de 6.8 a 8.26 kgr cm/cm.

El polipropileno es un material semirrigido, su resistencia es de 600
kgd/cm®, se utiliza en la fabricacion de carcasas de aparatos, cajas y

contenedores de alimentos.

Es una medida de la rigidez del material. La presencia de los grupos
metilicos en el polipropileno proporciona una mayor rigidez con

respecto al polietileno, incluso por encima de los 100°C.
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) ) Esta propiedad indica la carga que soporta un pléastico antes de
Resistencia a 5
. deformarse. El polipropileno presenta un valor de 500 kggcm®, se
la compresion
utiliza en la inyeccion de sillas y soportes para muebles.

¢) Propiedades térmicas: °

Temperatura de ; , , . .
- El polipropileno presenta resistencia a temperaturas arriba de
reblandecimiento

v 140°C durante periodos cortos, sin presentar deformaciones,
icat

puede ser esterilizado con rayos gamma y 6xido de etileno.

Temperatura de El polipropileno a la temperatura de 110°C soporta una carga de
deformacion bajo 4.5 kggem®, mientras que a 55°C soporta 18.5 kgi/cm?, pero si
carga se refuerza con cargas como fibra de vidiro, talco o carbonato

de calcio, la temperatura aumenta hasta 150°C.

El polipropileno presenta un valor muy pequefio de

Conductividad o '
L conductividad, ya que el calor que absorbe lo transmite
térmica _ _ -

lentamente; esto se refleja en ciclos mas largos de enfriamiento
durante su transformacion.

Resistencia al El polipropileno es el material que mas resistencia al calor

calor continuo  continuo presenta, es decir a la capacidad de soportar elevadas

temperaturas libres de esfuerzos mecénicos.

Es la cantidad de calor que se necesita para elevar un grado
. centigrado, la temperatura de un material por unidad de masa.
Calor especifico _ . )
El polipropileno presenta un valor elevado de calor especifico,
por lo que requiere consumir mas energia para su

transformacion.
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d) Propiedades opticas: °

El polipropileno por naturaleza es translicido y su transmitancia es de 70 a 75%. A
pesar del valor bajo, las piezas moldeadas en este material sin pigmentar presentan
mayor transparencia que las fabricadas a base de polietileno de alta densidad. Esto se
debe a que existe menor densidad en las zonas amorfas y cristalinas de polipropileno,
cuya densidad es 0.85 g/cm’ y para el polietileno es de 0.94 g/cm”.

A pesar de tener una transmitancia pobre ésta pasa a valores de 90 a 92% en el caso de
pelicula cuando se biorienta y de 87 a 90% en recipientes soplados cuando se emplean

agentes clarificantes.
e) Propiedades eléctricas: °

La constante diélectrica es la capacidad de los materiales plasticos para almacenar la

energia dentro de ellos.

El polipropileno es un material que casi no acumula energia, puede ser utilizado en

circuitos eléctricos y electronicos.
f) Propiedades quimicas: °
Presenta excelente resistencia a los acidos y bases fuertes o débiles; sélo lo ataca el

acido nitrico concentrado por arriba de los 80°C. Pocos disolventes organicos pueden

disolverlo a temperatura ambiente.

Propiedades Unidades Polipropileno
Densidad g/em’ 0.90-0.91
Cristalinidad % 60-80
Resistencia a la tension kgg/em® 300-400
Elongacion % 500-700
Modulo elastico 1 x 10° kgg/em® 11-18
Resistencia a la flexion 1 x 10° kggem® -
Dureza 85-95 R
Conductividad térmica 1 x 10* Cal cm/s cm® 33
T. reblandecimiento Vicat °C 140-160
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T. de fusion °C 170-175
T. de procesamiento °C

T. de transicion vitrea °C -10
T. de cristalizacion °C 116
Entalpia de cristalizacion J/mol 96
Moldeo por inyeccion mm 230-290
Extrusion mm 200-230
Contraccion de moldeo % 1.8

1.2.2 Propiedades para el moldeo por inyeccion del polipropileno

a) Perfil de Temperaturas

Para lograr un buen moldeo, se recomiendan perfiles de temperatura de acuerdo al
indice de fluidez del material que se esté trabajando. Las temperaturas de
transformacion comunes son de 190 a 230°C. La temperatura de moldeo no debe
sobrepasar el limite maximo, ya que originaria la oxidacion y degradacion del material.
Es necesario controlar el tiempo de residencia en el cilindro, para impedir que por
manejar tiempos largos se degrade el polimero. En tiempos maximos de residencia de 6

min, el limite superior de temperatura es de 220°C, para 3 min el valor puede llegar a

230°C.°

b) Presion de inyeccion

Se debe usar la presion minima que permite llenar el molde para producir piezas de facil
desmolde, con la menor distorsion y sin tensiones internas, empleando altas velocidades
de inyeccion. Se recomienda en la primera etapa 1200 kgg/em?® y en la segunda 600
kgi/ecm®. A veces se manejan presiones altas para prevenir el excesivo encogimiento

6

que normalmente es de 1.8 a 2.5%.

Para minimizar la contraccion postmoldeo, se puede aumentar la presion de inyeccion,

evitando asi los excedentes. Sin embargo, esto causa un sobreempaquetamiento y

probablemente ciertas dificultades al extraer las piezas. Se debe alcanzar la
. ., .7 . e 6

combinacion adecuada en temperatura y presion de inyeccion.

¢) Contrapresion de inyeccion
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Se origina durante la plastificacion, ya que el material fundido se acumula entre el
espacio de la punta del husillo y la boquilla. La contrapresion sobre el husillo tiene la
funcion de impedir el retorno de la masa fundida, mejorando la accion de la mezcla del
material. Asi mismo, aumenta el calor generado por friccion, permitiendo que se pueda
degradar el material. Para disminuir la cantidad de calor debido a la friccidn, se debe
bajar el valor de la contrapresion o la velocidad del husillo al menor posible, siendo

recomendable aproximarla a 5 kggem®. °

d) Velocidad de inyeccion

Para minimizar los esfuerzos internos y la distorsion, se sugiere trabajar con velocidad
de inyeccion alta, aunque en algunos casos no es posible por la degradacion del

material. ®

e) Velocidad del husillo

Deben manejarse entre 50 a 150 RPM, para lograr suficiente friccion y fundir el

material sin llegar a degradarlo. ®

1.2.3 Propiedades para la extrusion del polipropileno

a) Husillo:

Debido a que el material es muy sensible a las condiciones de flujo, amasado y
temperatura durante su procesamiento, se recomienda utilizar un husillo de cuatro
zonas. Cuando se emplean mallas en el plato rompedor, deben de ser juegos de 200-

600-200 mesh/cm’. °
1.3 Anhidrido Maleico injertado en Polipropileno (PP-g-AM)
Para mejorar las interacciones interfaciales entre el polipropileno y otros componentes,

como lo son las arcillas, se deben hacer modificaciones en la estructura quimica del

polipropileno por lo que se injerta anhidrido maleico (AM) en las cadenas de
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polipropileno, para optimizar las propiedades fisicas. La energia libre en la superficie

cambia después de adicionar el AM debido al incremento de la polaridad.’

El proceso mdas utilizado para injertar el anhidrido maleico en las cadenas de
polipropileno se realiza mediante el fundido de dichos componentes. Dicho
procedimiento consiste en mezclar mecanicamente el polipropileno con el anhidrido
maleico y peroxido de benzoilo, este ultimo como iniciador. Posteriormente se
extruden, fundiendo el material y por medio de la extrusion reactiva se logra injertar el

AM en el polipropileno. ®

El éxito de la extrusidon reactiva normalmente se mide en términos del porcentaje de
anhidrido maleico injertado, es decir, la fraccion que se ha injertado en el polimero
contra el que no reacciona o es consumido por reacciones secundarias como la

homopolimerizacién. ®

Para maximizar el estado de AM injertado en el polipropileno se requieren optimizar
diferentes variables, con el objetivo de minimizar reacciones secundarias. Algunas de

estas variables son:

Eficiencia en el mezclado
Temperatura
Presion

Iniciador

AN N NN

Diserio del extrusor

En el proceso donde el AM es injertado al PP ocurren reacciones secundarias las cuales

incluyen:

v" Entrecruzamiento entre el polimero, la cual no es muy frecuente
v" Degradacion del polimero

v" Homopolimerizacion del AM

La reaccion quimica principal que se lleva al cabo entre el AM y el PP es por radicales

libres en donde la iniciacidn es proporcionada por el peroxido de benzoilo (BPO) el cual
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sustrac hidrogenos terciarios de la cadena polimérica dando lugar a la formacion de

macrorradicales. ’

El perdoxido de benzoilo es un iniciador cuya vida media a los 200°C es de 0.013 min, el
cudl se considera un tiempo de vida media corto, lo que favorece a la obtencion de la
mayoria de los radicales en la zona reactiva del extrusor, ya que un iniciador cuya vida

media es muy prolongada no puede completar la formacién de radicales. ®

De acuerdo a diferentes estudios realizados se ha encontrado que el proceso de injertar
AM al polipropileno da origen a diferentes mecanismos de reaccioén, obteniendo asi

diferentes estructuras de las cuales se proponen las siguientes:

1.  Como primer paso se lleva al cabo la reacciéon de iniciacién en donde el
peroxido de benzoilo (BPO) forma radicales benzoiloxi, los cuales seran
consumidos y daran origen a una serie de diferentes mecanismos de reaccion
entre el PP y el AM. Cuando la concentracion de AM es baja, la cantidad de

radicales en el PP es suficiente para combinarse con el AM (Reaccion Z). 8

Y ) 2 O

2. Lareaccidén A ocurre cuando se sustrae un hidrogeno de un metilo es decir se
genera un radical libre en un carbon secundario de la cadena de polipropileno,

pudiendo asi injertarse el AM (Reaccion D).

CH; CH; CHy  CHs

A CHs CHg CHs CHg
+ RO
" + RoH
HaC CH o€ CH CH,

3

b CH, CH;, CH, CH,

CH;  CHy  CHy  CH + o= o o o o o Dismutacion
. + \f .
HaC CH" CH, HC Cha

I D H;C

CH;  CHy  CH,

o . RO o
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3.  Enlareaccion H el radical libre se genera en un carbon primario de la cadena
del polipropileno, mientras que la reaccion I se realiza con la presencia de

grupos de AM. *

CH, CH, CH, CH,q CH, CH, CH, CH,

/K)\/K/L\ + RO ! W\
—
H3C CH H3C CH

3

3

CHy CHy  CHs

HsC CH,

4.  Enlareaccion B el radical libre se forma en un carbdn terciario, dicha reaccion
tiene mayor probabilidad de formacidn ya que los radicales terciarios son mas

estables. Posteriormente da origen a la reaccion J. ®

CH; CHy CHy  CH, B CH;  CHy  CHy CHj

RO — » |
W + M'J\/C +  RroH
HsC CH HC

3

CH;, CHs; CH3 CH; o o

o J
HsC CH, —

CH;,

5. El radical libre en el producto de la reaccion J puede generar tres estructuras,
de acuerdo al movimiento de electrones. Si el hidrogeno se transfiere a alguna

r SRR . ;1 ;- ., 8
molécula quedaran injertadas unidades de anhidrido succinico (reaccion K).

Transferencia de H CHs CH, CHs CHs

H.C
8 HsC CHs
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De quedar el radical libre en la estructura de anhidrido maleico puede atraer

’ . oy 8
moléculas de AM y reaccionar con ellas (reaccion L).

CH,

Por otra parte, el radical libre puede generar un movimiento de resonancia
ocasionando asi un rompimiento [, quedando el AM en un extremo de la
cadena con un radical libre activo, mientras que en el otro extremo se genera

un doble enlace (reaccion Ny O). ®

6. En el caso de la reaccion B también ocurre que cuando el radical libre esta
ubicado en el carbono terciario genera un rompimiento 3, lo cual implica que
la cadena de polipropileno se separe quedando el radical libre en un extremo,
mientras que en el otro extremo se crea un doble enlace (reaccion E).
Finalmente el radical libre que queda en uno de los extremos de la cadena

polimérica reaccionard con un AM, logrando asi que este se injerte en la

. . ., 10,8
cadena de polipropileno (reaccion F). ™
CH; CHy  CH;  CHs CH; CH, ©Ms
w t+ " N'J\/ l +  RoH
H3C CH3 CH3

CHs3 CH, CH, CH, CH,3 CH3

Romplmlento B
. +
\)«L" J\’\HJ\/K/ C\ M
HsC C HsC C

Py
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CH,

(e} F CH o Dismutacion
CH CH g CH CH
3 3 + O=__ /O O=—__ W%O 3 3
e _—
c_ CHy  + . CH,
HsC c H:C CH Fohe

RO

O CH' O\
N
N\, N\,

7. A partir del movimiento del radical libre del producto de la reaccion F dara
origen a diferentes estructuras. Si se genera una transferencia de electrones se

obtendr la reaccién M. 8

CHj, CH, CH, CH,3
Transferencia de H

CHs . CH;

HsC HsC
M
O . (0]
CH S
OK (o}
(¢] (¢}

Mientras que si encuentra grupos de AM, puede reaccionar con ellos

generando la reaccion N.

CH;  CH;, G CHs
(0] N

0 o) CH

CH, + NS — . H,C 3
HsC X

— (
(6] .
S CH O% §O
(@]
°—\<

O

<7 e s 1
8. La reaccion C se dard cuando la concentracién de AM sea muy alta. '°
o o

(0]
C . .z
O~—_ _—0 O—_ _—=0 Dismutacién Ox=_ _—0
4+ RO > 2 e
— C. C —
RO

RO
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9. La formacion de radicales libres puede dar origen a productos secundarios,

como lo es el entrecruzamiento de cadenas de polipropileno (reacciéon G).

CH, CH, CH;, CH,

CHjy CHj, CH3 CHy Recombinacion
M J\)K”“ s o
. —
HC CH CH, G CH; HaC

CH; CHy CHy  CHs

10. Por otra parte, no se descarta la idea del proceso de oxidacion que pueden

sufrir algunas cadenas de polipropileno (reacciéon H). '°

CH; CHy CHy CHy CHy; CHy; CHs  CHs

HsC CH,
OH OH

CH,3 CHs CH,3 CH,3 CH,3 CH,3 CH, CH,

H3C CH3
OH OH OH O—OH

Sin embargo la mayoria de los autores suponen que los macrorradicales de
polipropileno son los primeros en inducir el rompimiento en la cadena y el carbon
secundario generado por el rompimiento  puede formar una unién con el AM, mientras
que otros grupos de AM se localizan al final de la cadena como unidades de anhidrido

succinico. °

Segtn los resultados de Wulin Qiu y colaboradores indican que el porcentaje de AM
injertado en las cadenas poliméricas se incrementa cuando la concentracion inicial de
BPO se incrementa, ya que cuando la cantidad de BPO aumenta se favorece la
formacion de radicales libres en el polipropileno, por lo tanto los mondémeros de AM
podran reaccionar con los macroradicales de polipropileno. Sin embargo el aumento de
BPO por arriba del punto maximo en el porcentaje de AM injertado, ocasionara una

separacion de fases, una de AM y otra de polipropileno, también se generardn mas
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radicales libres los cuales ocasionaran altas concentraciones de BPO que pueden
generar entrecruzamientos entre las moléculas de polimero debido al crecimiento de

. . L2
radicales y reacciones de recombinacion.

1.4 Nanoparticulas

1.4.1 Bentonita

El término "bentonita" fue sugerido por primera vez por Knight en 1898 para un
material arcilloso de propiedades jabonosas procedente de "Benton Shale" (Wyoming,
USA); en 1917 Hewett establecidé que esta particular arcilla era un producto de
alteracion de cenizas volcénicas siendo posteriormente definida por Ross y Shannon
(1926) como: "Roca compuesta esencialmente por un material cristalino, semejante a
una arcilla, formado por la desvitrificacién y consiguiente alteracion de un material

. . : - 13
igneo vitreo, usualmente cenizas volcanicas o tobas.

Actualmente, la definicion mas ampliamente aceptada es la dada por R.E. Grim (1972):
"Bentonita es una arcilla compuesta esencialmente por minerales del grupo de las
esmectitas". Desde este punto de vista la bentonita es una roca compuesta por mas de un
tipo de minerales, aunque son las esmectitas sus constituyentes esenciales y las que le

confieren sus propiedades caracteristicas. >

Las esmectitas son filosilicatos con estructura 2:1, presentando una gran diversidad en
su composicion. Se trata, ademds, del unico grupo de filosilicatos que aparece

Ginicamente en las fracciones finas (< 2 um). "

Como en el resto de los filosilicatos, su estructura se basa en el apilamiento de planos de
iones oxigeno e hidroxilos. Los oxigenos se unen formando capas con coordinacién
tetraédrica. Tres de cada cuatro oxigenos estan compartidos con los tetraedros vecinos.
En el interior de los tetraedros se alojan cationes Si*". Los hidroxilos forman capas con
coordinacion octaédrica. Los oxigenos tetraédricos sin compartir con otros oxigenos
(oxigenos apicales) forman parte de la capa octaédrica adyacente. Los cationes
octaédricos son, generalmente, A", Mg*", Fe*" o Fe’" y, mas raramente, Li", Cr*,

Mn®", Ni**, Cu®" 0 Zn*" (Fig. 1.4). Una capa octaédrica entre dos tetraédricas, unidas

26



Generalidades

fuertemente por enlace covalente, forman la unidad estructural basica de las esmectitas.
13

Fig. 1.4 Estructura de la acilla

.._-—
== A
O S N (N =2 0O

Cationes intercambiables nH,O

e e O O
N - W6 = =
adavats

O Oxigenos Hidroxilos @ Aluminio, magnesio, hierro
o y e silicon, aluminio ocasionalmente

Las fuerzas que asocian los constituyentes de las capas (cationes, oxigenos e hidroxilos)
son de naturaleza idnica-covalente, de manera que el conjunto es muy estable. Por el
contrario, las fuerzas intermoleculares que unen capas sucesivas son mucho menos
intensas (fuerzas de Van der Waals y puentes de hidrogeno), hecho que permite separar

- . 14
las diferentes capas como laminas superpuestas.

Estas laminas se encuentran separadas por cationes débilmente hidratados
(fundamentalmente Ca*", Mg”" y Na'"), que compensan las cargas negativas resultantes
de las sustituciones isomorficas, tanto tetraé¢dricas como octaédricas, de cationes por
otros con valencias diferentes. Dichas sustituciones isomorficas, en las esmectitas,
hacen que la lamina tenga una carga comprendida entre 0.2 y 0.6 para una féormula

unidad con O;o(OH),. 13
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La presencia de la superficie interlaminar asi como de una débil carga en la misma, son
caracteristicas esenciales de este grupo de minerales. Como consecuencia de ello son
capaces de incluir en ella no s6lo cationes hidratados, sino también agua u otros liquidos
polares, dando lugar a una mayor separacion de las capas (aumento de su espaciado

reticular) y por tanto hinchamiento. "

Las esmectitas se dividen en dos subgrupos, en funcion del tipo de ocupacion de las
posiciones octaédricas: dioctaédricas y trioctaédricas. Se denominan trioctaédricas
aquellas en que estan ocupadas todas las posiciones octaédricas y dioctaédricas las que

s6lo tienen ocupados 2/3 de los huecos.

En la Tabla 1.1 se muestran las formulas estructurales ideales para los distintos

miembros del grupo de las esmectitas. '

Tabla 1.1 Férmulas estructurales de las distintas esmectitas

Cationes Cationes _ Formula
. . Interlamina )
Tetraédricos Octaédricos unidad
DIOCTAEDRICAS:
Montmorillonita Siy (Al R CL, 0,9(OH),. nH,0
Beidellita (Si4-xAlx) A12 CIX O]o(OH)z. l’leO
Nontronita (SigxAly) Fez_,(3+AlX Cl, 010(OH),. nH,O
TRIOCTAEDRICAS:
Saponita (SigxAly) Mg; Cl, 010(OH),.nH,O
Hectorita Siy Mgs«(Li, F)« ClL, 010(OH),.nH,O
Estevensita Siy Mgz R CL, 0,9(OH),.nH,0

CI — Ca2+’ Na1+, Mg2+, RZ* — Mg2+, Fez+, R3+ _ Al3+, Fe3+

Como puede verse las esmectitas dioctaédricas son predominantemente aluminicas

(montmorillonita y beidellita) o ricas en hierro (nontronita). "
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Capacidad de intercambio catiénico

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

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

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

e Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta
de la particula; ademas es independiente de las condiciones de pH y actividad i6nica del
medio. Los dos ultimos tipos de origen varian en funcién del pH y de la actividad
i6nica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20 %
de la carga total de la lamina. En el caso de las bentonitas la capacidad de intercambio

cationico varia entre 70 y 130 meq/100 g.

1.4.2 Bentonita modificada

Agentes organicos como intercalantes

Las arcillas son usadas como aditivos porque son materiales que estin compuestos por
placas de silicato que pueden ser intercaladas por moléculas organicas. Las especies

, . .. . 14
organicas que penetran en el espacio interlaminar son abundantes.

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

produciendo un efecto de expansion que varia segan: *

a) El tamafio de la cadena orgénica (el nimero de atomos de carbono):
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En el caso de la esmectita sodica, cuyo espacio interlaminar tiene una separacion inicial
entre los centros de las laminas contiguas de 9.5 A aproximadamente, es decir, se
encuentra colapsado en el estado anhidro, entonces habrd una modificacion de las
distancia interlaminar al intercalar moléculas organicas. La separacion interlaminar
varia segun la molécula intercalante. Los cationes de amonio cuaternario son los

.. . 14
principales intercalantes.

b) La carga eléctrica de las laminas:

La expansion del edificio laminar de una arcilla al intercalarse una molécula organica
4

depende de la carga eléctrica de la lamina. '
La posicion de la molécula varia segiin la carga laminar de la arcilla. Asi, cuando la
carga es baja, la molécula orgdnica se acomoda con sus partes planas dispuestas
paralelamente a las ldminas de la estructura, mientras que si se incrementa la densidad
de carga entonces la cadena puede llegar a colocarse perpendicularmente a las laminas,
la cual favorece la estabilidad ya que forma enlaces por los dos extremos mediante los
atomos de hidrogeno del grupo NH y los atomos de oxigeno que se encuentran en los
anillos de seis miembro de la capa tetraédrica de la arcilla. Esto permite explicar que no
siempre las moléculas de gran tamafio inducen una variacion considerable en la
distancia interlaminar, mientras que otras provocan variaciones importantes que no

. o 14
siempre corresponden a su tamafio y configuracion.

Bentonita modificada con L-lisina

La arcilla inorgédnica debe ser modificada con algun surfactante orgénico, como lo son
las sales amino, las cuales reemplazan el cation inorganico y hacen que el espacio entre
las galerias de la arcilla sea lo suficientemente organofilica para permitir la entrada de

. 1
las cadenas poliméricas. '

En el caso de la I-lisina se ha encontrado que presenta dos mecanismos de adsorcion, de
acuerdo a la concentracion de l-lisina en la solucion. EI primer mecanismo opera solo
para concentraciones muy diluidas y consiste en el intercambio de cationes que se da en
las ldminas. El segundo mecanismo opera a altas concentraciones y no es una reaccion

. . . 16
de intercambio de cationes.
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En el primer mecanismo la I-lisina debe tener una red de carga positiva la cual le
permite la entrada entre las laminas de arcilla, por otro lado se sabe que la superficie y
los espacios entre las laminas de las esmécticas son fuertemente acidas. La I-lisina tiene
tres grupos funcionales que pueden ser protonados, de los cuales los dos grupos amino
son protonados y el grupo carboxilo es deprotonado. Dicho comportamiento se presenta

en soluciones muy diluidas de I-lisina y es llamado transferencia de protones. '°

. . . . 1
Las reacciones de intercambio se representa de la siguiente forma: '°

Lis%, +(Na*,H,0), ... — (Lis*,Na*,0H ) (Lis*)

sol

+Nag, +OH_,

arcilla sol

El segundo mecanismo opera en un intervalo de concentraciones de 0.05 — 0.4 M, en
esta etapa la cantidad de aminoacidos adsorbidos es mas alta que los equivalentes
cationicos desplazados de las laminas. Por tal motivo, en el mecanismo de adsorcion
no predomina el proceso de intercambio de cationes y se define como un nuevo
mecanismo, el cual se basa en la atraccion mutua de las moléculas de aminoacidos.
Esta fuerza de atraccion envuelve tanto la parte alcalina hidrofobica de la molécula
como los grupos polares. También se destaca que a dichas concentraciones las
moléculas de I-lisina totales no pueden tener una carga neta debido a que resultaria en
un complejo esméctica-1-lisina cargado eléctricamente. La maxima cantidad de I-lisina
que puede tener una carga positiva neta es igual a la carga de cationes desplazados en

. , . . , . , . 1

las interlaminas. Las interldminas restantes deben ser eléctricamente neutras. '°

De acuerdo a este modelo, hay una cantidad inicial de I-lisina que entra en los espacios
de las inter-laminas con una carga neta positiva y desplaza una porcion de los cationes

. ;. 1
que se encuentran en las inter-laminas. 6

En este segundo mecanismo implica que el grupo carboxilico y uno de los grupos amino

. . 16
son deprotonados, mientras que el otro grupo amino es protonado.

La apertura entre las laminas de arcilla serd afectada por el tipo de interaccion entre la

arcilla y la I-lisina, es decir, en el caso de soluciones diluidas de I-lisina el espacio entre
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laminas se encontrara entre 0.6-0.7 nm. Esto se debe a que la carga positiva protonada
del grupo amino tiende a orientarse hacia las cargas negativas residuales de la superficie
O en la capa de siloxanos. '°

Conforme se incrementa la concentracion de 1-lisina, las moléculas tienden a orientarse
mas perpendicularmente entre las laminas de esméctica, obteniendo asi que el espacio
entre ldminas sea mayor llegando a tener hasta una distancia de ~0.9 nm. Sin embargo,
a concentraciones muy altas el espacio entre laminas sigue expandiéndose, por lo que se
cree que dicha expansion desarrolla una configuracion en donde las moléculas de I-
lisina adoptan un arreglo en zigzag el cual permite una expansion entre ldminas > 1.2

16
nm.

La bentonita modificada también incrementa la polaridad del componente, debido a que

. . , . . 7
el agente intercalante incrementa el caracter organofilico de la arcilla.

La modificacion de la arcilla generalmente se realiza por una reaccion de intercambio
i6nico de cationes organofilicos por iones de sodio, estas arcillas modificadas son

conocidas como organoarcillas.

De acuerdo a un andlisis de rayos X de arcillas solas y modificadas, se observa que el
pico en dgo; cambia a dngulos bajos, lo que corresponde a un incremento en el espacio
basal de la arcilla por un intercambio del sodio presente entre las ldminas por cationes

amino.

1.5 Nanocompuestos Poliméricos

1.5.1 Nanocompuestos

Existen una gran variedad de nanocompuestos poliméricos, pero el avance mas
comercial es la que envuelve la dispersion de pequenas cantidades de nanoparticulas en
una matriz polimérica. Uno de los materiales mas manejables, son las arcillas, las cuales
fueron descubiertas por impartir propiedades superiores. Por ejemplo, el aumento de
una pequeia cantidad del 2% en volumen de nanoparticulas de silicato a una resina de
poliamida, produce que la fuerza de tension se incremente hasta en un 100%. Se debe

considerar que el 2% en volumen de particulas muy pequeias es un gran nimero de
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particulas reforzantes. El aumento de nanoparticulas no s6lo mejora las propiedades
mecanicas, sino también ha demostrado mejorar la estabilidad térmica, en algunos casos
el uso de nanocompuestos en una matriz polimérica permite elevar 100 grados

’ 18
centigrados sobre su uso normal.

Dichos incrementos se deben a la alta densidad volumétrica (=10'° particulas/mm”), a la
elevada relacion (2100) y su alto médulo (=170 GPa) de dichas nanoparticulas, asi
como a la dispersion de las nanoparticulas en la matriz y a una fuerte interaccion entre
la matriz y las nanoparticulas. El incremento en las propiedades también puede
relacionarse con la pérdida de movilidad de la estructura polimérica con la presencia de
nanoparticulas completamente exfoliadas debido a la adsorcion de cadenas poliméricas

. ’ 1
en la superficie de las nanoparticulas.'’

Las arcillas tienen una estructura laminada, cada ldmina estd constituida por un
coordinado tetraédrico de atomos de Si estructurados dentro de un plano octaédrico de
Al(OH); o Mg(OH),. De acuerdo a la naturaleza del enlace entre dichos 4tomos, las

S . , . 2
laminas pueden mostrar excelentes propiedades mecanicas. *°

Cientos o millones de dichas laminas estan apiladas con débiles fuerzas de Van der
Waals para formar una particula de arcilla. Con dicha configuracion, es posible colocar

. . 4 2
a las arcillas dentro de diferentes estructuras en un polimero. *°

El principio utilizado en los nanocompuestos arcilla-polimero es separar no sé6lo los
agregados de arcilla sino también las laminas de silicato en el polimero (Fig. 1.5). Al
realizar dicho proceso, las excelentes propiedades mecanicas de las arcillas pueden
funcionar efectivamente, mientras que el nimero de componentes reforzantes también
aumenta fuertemente debido a que cada particula de arcilla contiene cientos o millones
de laminas. Como consecuencia, un amplio intervalo de propiedades ingenieriles

pueden mejorarse significativamente con un bajo nivel de arcilla. *°

También se han examinado las propiedades eléctricas de los nanocompuestos, con la
vision de desarrollar nuevos materiales conductores. El uso de polimeros basados en
nanocompuestos se ha extendido a capas anticorrosion en metales y sensores de

peliculas delgadas. '®
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Fig. 1.5 Formacion del nanocompuesto
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Aunque algunos nanomateriales requieren de sintesis y procesamientos complicados,

algunas de las matrices poliméricas de nanocompuestos pueden ser preparadas

facilmente. '®

Para lograr que las nanoparticulas se encuentren en un estado exfoliado se sugiere lo

. . 21
siguiente:

a) Que las particulas tengan un diametro promedio muy fino.

b) Que los métodos de dispersion eviten o imposibiliten la aglomeracion de las

cargas.
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Las particulas son inmediatamente mezcladas con el material matriz, el cual es
preferentemente un polimero, pero también puede ser una ceramica, un metal o una
combinacion. La matriz se puede seleccionar por sus propiedades como es su facil
procesamiento, el bajo costo, disponibilidad comercial y compatibilidad con el tipo de
particula. Las particulas son mezcladas homogéneamente de preferencia dentro de la

matriz, pero también pueden mezclarse heterogéneamente si se desea. 2

La cantidad de particulas que deben ser anadidas para obtener las propiedades
mecanicas deseadas y el grosor de ligamento minimo depende al menos de algunos de
los siguientes parametros: el tipo de carga, la composicion del polimero, la técnica de

dispersién. La cantidad 6ptima de particula puede determinarse experimentalmente. *'

Aunque cada componente tiene sus propias caracteristicas fisicas y quimicas, cuando se
combinan, el resultado es un material que tiene propiedades que son diferentes a las de

cada componente. *!
1.5.2 Estructura de nanocompuestos

Los silicatos que han sufrido intercambio catiénico son facilmente dispersables en

. ;. . 14
matrices organicas y pueden formar tres tipos de nanocompuestos.

v' El compuesto convencional, es decir, el que contiene arcilla en forma de
tactoides que son capas o laminas aglomeradas de la arcilla, sin intercalacion.
En este caso, los tactoides se dispersan como una fase segregada, obteniéndose

propiedades mecanicas pobres del material resultante. '*

v El nanocompuesto intercalado polimero-arcilla el cual se forma por la insercion
de una o mas capas moleculares del polimero en la galeria de la arcilla, en éste,
la distancia entre las capas de silicato se incrementa pero se mantiene

. 14
relativamente constante.

v El tercer tipo es un nanocompuesto polimero-arcilla exfoliado, en el cual las
laminas de arcilla estan altamente dispersas en la matriz polimérica, con una

distancia y orientacion al azar. El nanocompuesto exfoliado mejora las
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propiedades, debido a la dispersion homogénea de la arcilla y el area interfacial

que se logra entre el polimero-arcilla. '*

.., . . .. 14
La exfoliacion de las arcillas puede producirse por alguno de los siguientes procesos:

v’ Polimerizacion de un monomero en la presencia de una arcilla modificada.

\

Formulacién de polimero en estado fundido con una arcilla modificada.

v’ Suspensiones exfoliadas, seguido de su polimerizacion o formulacién en
fundido.

v Condiciones del proceso de extrusion

v" Otros métodos.

La compatibilidad entre las capas de arcilla y la matriz polimérica se obtiene a través de
reacciones de intercambio idnico. Esto incrementa la organofilicidad de la superficie de
la capa de la arcilla y mejora el mojado con la matriz polimérica, lo cual favorecera la
dispersion y exfoliacion originando mejores propiedades en los materiales y en su
procesamiento. La eficiencia del nanocompuesto estd basada en la uniformidad de la

. ., , . 14
dispersion de las placas a través de la matriz.

1.5.3 Métodos de preparacién de nanocompuestos poliméricos

Existen tres métodos importantes para lograr que la arcilla se encuentre exfoliada o
intercalada en el polimero. El primero es el método de solucion-intercalacion, el
segundo por polimerizacion y el tercero es por la mezcla del polimero fundido con la

arcilla. "’

En el método de solucidon-intercalacion se utilizan disolventes para dispersar la arcilla
en la solucion polimérica. Esta técnica presenta problemas en la produccion comercial
para la mayoria de los polimeros ingenieriles debido al alto costo de los disolventes y a
la separacion de fases de los productos sintetizados. Sin embargo, la intercalacion

inducida por solucion es aplicable para polimeros solubles en agua. 2

En el método de polimerizacion, la arcilla es utilizada como catalizador, transportando

al mondémero del polimero en los espacios inter laminares de la arcilla, posteriormente
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se lleva a cabo la polimerizacion. Las cadenas del polimero exfolian las laminas del

silicato dispersandolas en la matriz polimérica. >

En el ultimo proceso, el polimero y la arcilla son intercalados en el estado fundido para

2
formar el nanocompuesto. >

1.5.4 Nanocompuestos con polipropileno

Debido al caracter hidrofilico de la arcilla y a la baja polaridad del PP, es dificil lograr
la exfoliacion y una dispersion homogénea de la arcilla en el polimero a un nivel
nanomeétrico. Esto se debe a que la arcilla posee grupos hidroxilos polares, los cuales

. , , . . 1
son compatibles solo con polimeros que contienen grupos funcionales polares.'’

Por lo tanto para lograr la compatibilidad y dispersion de la arcilla en el PP, se hace uso
de un compatibilizador como lo es el anhidrido maleico, ya que su estructura posee un
anillo rigido de cinco miembros con un momento dipolo permanente, lo que lo hace un
excelente compatibilizador. El AM es injertado en las cadenas de PP para obtener PP-

g-AM. 2317

De esta manera el PP-g-AM es mezclado con la arcilla uniformemente. La fuerza
cortante durante el mezclado en el extrusor tiene una importante participacion en la
determinacion de la estructura del nanocompuesto. Como consecuencia, las

propiedades del nanocompuesto dependen de las condiciones de procesamiento. >

Para descifrar los efectos de la arcilla en el nanocompuesto de PP, es necesario
compatibilizar la mezcla PP-g-AM — arcilla de una manera eficiente y, al mismo
tiempo, mantener las propiedades de la matriz polimérica. Por lo tanto, un bajo

. ey eqe . . , . 23
contenido de compatibilizador con una eficiencia alta, puede ser el mas apropiado.

A pesar del bajo costo y del proceso relativamente simple, la intercalacion o exfoliacion

de la arcilla en la matriz polimérica es relativamente complicada. ’

El comportamiento del polipropileno virgen y polipropileno con arcilla, por medio de

DSC fue investigado por H.Krump. El pico de temperatura es mayor para mezclas que
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contienen arcilla, comparada con aquellas que contiene sélo el polimero virgen, lo cual
se explica por un incremento en el espesor de la lamella del polipropileno en presencia
de la arcilla. Esto se hace evidente, ya que la entalpia calculada con respecto a la
cantidad de polipropileno virgen y con arcilla decrece, lo cual indica que la cantidad
total de lamellas gruesas presentes en el nanocompuesto es menor que en el

polipropileno virgen. ’

En cuanto a la cristalizacion durante el enfriamiento, H. Krump encuentra que el pico de
temperatura es menor cuando se incrementa la rapidez de enfriamiento tanto para el PP
virgen como para el nanocompuesto. Esto se debe a que el movimiento de las
moléculas de PP no pueden seguir la velocidad de enfriamiento. Sin embargo para una
rapidez de enfriamiento dada, el pico de temperatura para el nanocompuesto es mayor
que la del PP virgen. Esto indica que el PP y la arcilla tienen un efecto de nucleacién

r . . .y . . 2
heterogénea en la cristalizacion de las cadenas de polipropileno. ™

Las curvas termogravimétricas demuestran que la incorporacion de la arcilla en el
polipropileno mejora la estabilidad térmica del polipropileno. La degradacion se dara a
altas temperaturas en presencia de la arcilla. Este comportamiento se puede explicar por
la presencia del efecto de difusion. Este limita la emision de gases producto de la
degradacion, teniendo como resultado un incremento en la estabilidad térmica en el

. 15
material. ”

En los resultados de Chao Ding, se observan las propiedades mecanicas de la arcilla en
la matriz polimérica, donde se aprecia que el modulo de flexibilidad en los
nanocompuestos aumenta de manera considerable con el contenido de arcilla. Sin
embargo, se encontré que a bajas concentraciones de arcilla se obtiene un méximo en la
fuerza de tension, deformacion y modulo de Young lo cual pudo haberse ocasionado
por una dispersion uniforme de la arcilla en las estructuras intercaladas. Sin embargo,
se encontrd que la fuerza de impacto decrece conforme aumenta el contenido de AM en
el nanocompuesto. La fraccion de estructuras intercaladas disminuye con el contenido
de arcilla. Por lo tanto al tener un alto contenido de arcilla las propiedades mecanicas

23,17
decrecen. =™
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Para las pruebas de impacto, el esfuerzo en la muestra se dispersa con mayor fuerza en

los tactoides de arcilla intercalados que en la matriz polimérica. **

El grado de exfoliacion y dispersion en los nanocompuestos es cominmente investigado
por Rayos X y TEM. Pero estos métodos fallan para detectar superestructuras de la
arcilla en tercera dimension. Una buena aproximacion para obtener dicha informacion
es al realizar pruebas reologicas, ya que este tipo de pruebas presenta mayor
sensibilidad en las propiedades viscoelasticas de la superestructura. **

Por lo tanto, en pruebas reoldgicas se observa que, tanto el moédulo de almacenamiento
como el de pérdida, son significativamente mayores en los nanocompuestos que en el
PP virgen. También se puede observar que la T, de relajacion se encuentra entre 13-14

°C comparada con la de PP virgen que se encuentra en 20 °C. Dichas caracteristicas se

pueden correlacionar con las nanoestructuras intercaladas en el compuesto.

En la difraccion de rayos X para un nanocompuesto se observa que cuando el pico, el
cual esta asociado con el apilamiento de las particulas de arcilla, se aproxima a la region
de angulos pequefios éste estara asociado con la intercalaciéon de la arcilla en el
polimero, mientras que cuando se carece de este pico es porque la arcilla se encuentra

exfoliada en el polimero. *

Por otra parte, en las imdgenes de TEM de D. Garcia-Lopez se observa como la
estructura del nanocompuesto se encuentra en un estado intercalado o exfoliado, con
bloques de arcilla desordenada en un tamafo de 200 nm, ademads de pequenos agregados

que contienen de 2 a 10 laminas de arcilla. 7

De acuerdo a diferentes estudios realizados E.M. Benetti, concluye que para obtener una
distribuciéon homogénea de la arcilla el sistema debe tener un tiempo de residencia

suficiente para que los tactoides de arcilla se rompan y queden en forma de ldminas. 4

Sin embargo, M. Modesti, encuentra que el principal pardmetro para obtener una
estructura exfoliada es el esfuerzo de corte en el extrusor, mientras que el segundo
parametro seria el tiempo de residencia. El tiempo de residencia es un factor
determinante, ya que el proceso de difusion del polimero en las galerias de la arcilla es

. . .y . .« , 2
necesario para llevarse a cabo la intercalacion o exfoliacion del polimero.”
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Mientras los estudios de Yeh Wang, afirman que existen dos factores que ayudan a la
exfoliacion y una dispersion homogénea de las laminas de arcilla: la capacidad de
intercalacion de los compatibilizadores en las laminas de arcilla y la composicion del

compatibilizador en los compuestos PP-arcilla.*

Por otra parte, W. Gianelli, observa que en materiales rigidos las arcillas tienden a
actuar como concentradoras de esfuerzo, constituyendo puntos débiles que se oponen a
la deformacion pléstica, como sucede en componentes usuales, mientras que en fases
elasticas las arcillas nanodispersas pueden seguir la deformacion de las

, , . 27
macromoléculas a las cuales estan molecularmente asociadas.

1.6 Técnicas de Caracterizacion

1.6.1 Anélisis Térmicos

Cuando un material experimenta un cambio de estado fisico o una reaccidon quimica,
absorbe o desprende calor. Estos procesos corresponden a cambios endotérmicos o
exotérmicos. Entre los procesos endotérmicos se incluyen, entre otros, la fusion;
mientras que la solidificacion es un proceso exotérmico. Se ha indicado también que las
transiciones cristalinas pueden ser tanto endotérmicas como exotérmicas y lo mismo
sucede con las reacciones de descomposicion. Es importante recordar que los efectos

térmicos pueden ser originados tanto por transformaciones fisicas como quimicas. **

1.6.2 Termogravimetria (TGA)

Consiste en medir los cambios de peso a partir de un material de masa conocida como

funcioén de la temperatura (o tiempo) en un medio controlado. La resolucion en los

cambios de peso sobre masas pequefias puede ser mejor que 1 pg. 28

Este andlisis registra el peso de la muestra en funcion de la temperatura o el tiempo de
calentamiento, mediante el empleo de una termobalanza. Incluye programas de
calentamiento dinamico o de temperatura fija (proceso isotérmico). Suministra mas

informacion que la pérdida por secado a una temperatura determinada, ya que detecta
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las temperaturas a las que se desprenden las sustancias volatiles retenidas, ademas de

cuantificar los respectivos desprendimientos. 28

Dado que el Analisis Termogravimétrico no identifica especificamente los productos de

reaccion, pueden analizarse los gases desprendidos con metodologias apropiadas. 28

El equipo consta de una microbalanza asociada a una fuente de calor programable. Los
aparatos difieren, principalmente, en el intervalo de masas aceptable para las muestras a
analizar y la forma de deteccion de la temperatura de la muestra. Deben realizarse
calibraciones periodicas de las determinaciones de masa, mediante el empleo de pesas

patron y de la escala de temperatura, empleando sustancias de referencia apropiadas. 2%

1.6.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Este método detecta cambios de entalpia que tienen lugar en una muestra cuando es
calentada o enfriada a determinadas condiciones. El DSC mantiene a la muestra (S) y a
la referencia (R) a la misma temperatura. La cantidad de calor que hay que suministrar a
S 0 a R para mantener idénticas sus temperaturas se mide de forma continua en todo el
intervalo de temperaturas. Este registro de flujo de calor da una medida de cantidad de
energia absorbida o desprendida en una determinada transiciéon, y por lo tanto

suministra una medida calorimétrica directa. 2

El DSC es frecuentemente utilizado para medidas cuantitativas en los cambios de

] . . - .28
energia, ya que mide la energia que se ha necesitado aplicar.

Es una técnica de laboratorio extremadamente lenta. Refiriendo la temperatura de una
muestra a la de una muestra inerte que experimenta un perfil similar al de la calefaccion,
la informacidn equivalente puede ser obtenida en un barrido rapido experimental. Esto
tiene muchas ventajas ya que las estructuras del polimero no estan sobrecalentadas y no

. . ;o 2
cambian durante exploraciones termales rapidas. **

Todos los instrumentos del DSC deben ser calibrados con una muestra de capacidad de

’ . - e . 28
calor especifica conocida o utilizando muestras con calores de fusion conocidos.
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Curvas DSC. En estas curvas se representa en la ordenada el flujo de energia dH/dt
expresado en mJ - s omcal - 57, frente a la temperatura (T) o tiempo (t) en las abscisas.
Una representacion ideal de los tres procesos mas importantes que pueden ser

observados por DSC aparece indicada en la Figura 1.6

Figura 1.6 Representacion ideal de los tres procesos principales observables en DSC.
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Las areas de los picos en el DSC son proporcionales a los efectos térmicos que
experimenta la muestra sometida a un programa de temperatura. Aunque también es
necesario considerar una constante K, el cual es un factor de conversion eléctrico mas
que un término que dependa de las caracteristicas de la muestra. En un equipo DSC bien
disefiado, se supone que el valor de K es independiente de la temperatura, lo cual
explica el atractivo de esta técnica para determinaciones calorimétricas cuantitativas. En
este caso, AH representa el cambio de entalpia, m la masa de la muestra y mediante la
ecuacion A = + K- AH - m, es posible determinar directamente los cambios de entalpia
de una reaccion a partir del area del pico, si se conoce el valor de K, que puede ser
determinado de manera independiente. Una vez calculado su valor, basta comprobarlo

de forma regular.

Cuando una muestra se calienta a una velocidad programada, el flujo de calor en la

muestra es proporcional a su capacidad calorifica Cp. Generalmente, cualquier proceso
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fisico o quimico supone un cambio en el valor de Cp de la muestra. La técnica DSC es
particularmente sensible a estos cambios, que se detectan facilmente por el
desplazamiento de la linea base, tal como se observa en la parte derecha de la Figura
1.6. El valor de Cp se puede determinar para una determinada temperatura midiendo el

desplazamiento d, ya que:

Cp =d/velocidad de calentamiento x 1/m
O bien: Cp =(dH/dt) / (dT/dt) x 1/m, Cp =mJ - tiempo™ /g x 1/°C - tiempo™ =mJ - g™ -
OC'1

1.6.4 Pruebas Mecanicas

Las pruebas mecanicas de los materiales poliméricos se llevan a cabo para obtener
valores numéricos de las propiedades mecénicas. Estds pruebas también se utilizan para

determinar el envejecimiento o la resistencia quimica de los materiales. **

Cualquier prueba debe considerar los siguientes puntos: **

1. Los polimeros son materiales viscoeldsticos y sus propiedades dependeran de la
temperatura, humedad, velocidad o tiempo de prueba y el historial de las
muestras.

2. La informacion obtenida estd limitada y ninguna prediccion exacta se puede
hacer sin pruebas extensivas.

3. La variabilidad en los resultados depende del material de la muestra, la

preparacion, el procedimiento y la exactitud de la méaquina.

Los procedimientos se pueden elegir para minimizar estas fuentes de errores. Los
cambios en las propiedades de tension son también indicadores de la degradacion del
material, y esto se utiliza para registrar el envejecimiento y la resistencia quimica de los
materiales poliméricos. Las propiedades de tensién también se utilizan como

indicadores para propositos de control de calidad. **

Las pruebas usualmente consisten en colocar una muestra estandar entre dos crucetas.

Una cruceta se ajusta y la otra esta unida a un sistema movil. La muestra es colocada en
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forma de campana asi que el rompimiento ocurre en el area central lejos de la region de
ajuste. La velocidad del sistema moévil depende de la naturaleza del material
polimérico. En general se utiliza una velocidad que permita a todos los polimeros ser

analizados en la misma escala. >®

Las maquinas de tension miden la fuerza necesaria para alargar y romper el espécimen,

también se utiliza para determinar la elongacion (Fig. 1.7). 28

Fig. 1.7 Equipo universal para pruebas de extension en plasticos rigidos

—t+——_ Limites de recorrido

| Célula de carga

Cruceta moévil

Mordazas

Pieza de prueba
—'_'_'_'__...-'
Marco de la carga — Intercambio

del tipo de tornillo

e

Limites de recorrido

Base y panel de control

Comportamiento Tipico Esfuerzo-Deformacion

Los resultados en la teoria son independientes del tamafio de la muestra, pero en la

L . N , ) 5
préctica se necesita un tamafio de muestra estandar para reproducir los resultados. **

Esfuerzo (MPa) = F/A
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Donde: F = Fuerza (Newtons) requerida para estirar la pieza

A = Area de seccion transversal de la pieza (mm?)

. . . : . I, -1
La Deformacion = Cambio en la longitud / Longitud Original = -
0
Donde: l; = Longitud entre las marcas (mm)

Ly = Longitud de las marcas originales (mm)

(Il _Io)

% Deformacién = Iiloo
0

Modulo = Esfuerzo / Deformacion
El médulo de Young = Esfuerzo / Deformacion

El modulo elastico o de Young es el cociente de esfuerzo y la deformacién que se

. : 28
produce en la region donde ambos son proporcionales.

Valores elevados del mddulo de Young indican que el material es rigido, resistente al

. . .. ., 28
alargamiento y estirado, es decir tiene poca deformacion.

Pruebas de Impacto

La velocidad de deformacion es de vital importancia en determinar el comportamiento
natural del polimero. Se ha observado que a valores altos en la velocidad de
deformacion conducen a un comportamiento mas fragil mientras que a valores bajos en

la velocidad de deformacién permiten a menudo el rendimiento ductil. **

Los métodos estandarizados para los materiales a prueba usualmente tienen la ventaja

de poseer la medida de la energia requerida para romper una pieza de figura arbitraria. **
Pruebas de Impacto con péndulo

Las pruebas tipo (a) incluyen el Izod. En las pruebas con el Izod se utiliza un

espécimen que se afianza con una abrazadera en la base y es golpeado por un péndulo
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que se balancea (Fig. 1.8). La energia perdida por el péndulo en romper el espécimen es
registrada por el movimiento de un indicador o electronicamente. Los resultados de la
prueba son normalmente registrados como energia por anchura de la muesca (J m?) o

energia por area (J m™). 2

Fig. 1.8 Equipo para pruebas de impacto

Pieza de prueba

Péndulo
22mm B Nivel de la muesca
_-—
Movimiento de la
-« abrazadera
Abrazadera fija

Los especimenes para las pruebas pueden ser preparados por compresion, inyeccion u
otros métodos, pero, como con otras pruebas, el método de preparacion influird en los

resultados de la prueba. **

1.6.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El disefio optico del SEM esta dotado de una combinacidén de virtudes. No sélo es
capaz de generar imagenes a gran amplitud, con una resoluciéon mayor a 5 nm, sino
también, excelentes imagenes con bajas amplitudes (1000) pueden producirse incluso
con muestras asperas, como resultado de la profundidad intrinsecamente grande del

campo del instrumento. **

En el SEM se proyecta una fina barra de electrones a través de la superficie del
espécimen y un detector apropiado colecta los electrones emitidos desde cada punto. La
amplificacion actual del detector se exhibe en un catodo, en donde se rastrea
sincronizadamente con una prueba electrénica. De esta forma la imagen se construye,

linea por linea. **

Funcionamiento del SEM
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La parte principal de un microscopio electronico de barrido es la denominada columna

de electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos: »

Un cafién de electrones con un filamento que actua como fuente de iluminacion,

por analogia con un sistema Optico.

e Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un
diametro muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.

o Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la
superficie de la muestra.

e Uno o varios sistemas de deteccion que captan el resultado de la interaccion del
haz de electrones con la muestra y lo transforman en una sefial eléctrica.

e Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario

para que el conjunto funcione adecuadamente.

Se produce un haz de electrones en el filamento. Este haz se dispersa a su entrada en la
columna y las lentes electromagnéticas o lentes condensadoras son las encargadas de
reducir su diametro de las 5-50 um que tiene en el punto de cruce a los 2-20 nm que se

utilizan en la sonda que barre la muestra. *°

El sistema de barrido, alojado en la lente objetivo, hace moverse al haz un nimero

determinado de lineas a lo largo de la superficie barrida, repitiéndose indefinidamente.
29

Se tienen dos detectores. Uno, el de electrones secundarios, que son los electrones
arrancados a la propia muestra por la acciéon del haz incidente. Con esta sefal
obtenemos en un monitor una imagen de la muestra, muy parecida a la vision del ojo
humano debido a la gran profundidad de foco de esta sefial. El otro detector, de rayos X,
captura este tipo de sefial, con la que obtenemos un espectro de elementos, es decir un

Sqe . , . 2
analisis quimico elemental de la muestra. *

1.6.6 Difraccion de Rayos X (XRD)

De los métodos fisicos utilizados para caracterizar plasticos, los métodos de difraccion

son validos debido a que proporcionan la informacidon concreta con respecto a la
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conformacién de una sola cadena polimérica y su orientacién, también indican la

longitud de la cadena polimérica en el solido. >

Los rayos X, son ondas electromagnéticas. Los rayos X pueden ser mostrados como un
campo eléctrico oscilando en un solo plano, donde el plano es perpendicular a la
direccion de propagacion. La longitud de onda de los rayos X esta generalmente

considerada entre 0.1 A y alrededor de 100 A. *

Difraccion de Rayos X

Cuando un haz de rayos X alcanza la superficie del compuesto a cualquier angulo (0),
una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcidon no
dispersada penetra a la segunda capa de atomos, donde otra vez una fraccidon es
dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta
dispersion desde los centros regularmente espaciados del cristal es la dispersion del haz.
Para que se lleve a cabo la difraccion de rayos X es necesario que el espacio entre las
capas de 4tomos sea aproximadamente la misma que la longitud de onda de la radiacion
y que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy

regular, con lo cual se puede aplicar la ley de Bragg (. =2 d sen 0). **

Para materiales nanocompuestos esta técnica ha sido utilizada ampliamente. Los picos
de difraccion que se observan en la region baja indican el espacio basal de estructuras
modificadas, estructuras ordenadas, intercaladas y delaminadas (exfoliadas) de
materiales nanocompuestos. Un sistema se considera exfoliado cuando no hay pico

atribuible al espacio basal en el espectro de rayos X. *°

1.6.7 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La energia asociada con la vibracion de atomos en un molécula con respecto a otra es
cuantizada y absorbida por radiacion electromagnética en la regidn infrarroja
(aproximadamente 1 > A > 50 um donde A es la longitud de onda) dando transiciones
entre estos diferentes estados vibracionales. Los resultados de absorcion resultan del

acoplamiento de una vibracion con el campo eléctrico oscilante de la radiacién
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infrarroja, y esta interaccion puede ocurrir s6lo cuando la vibracion produce un

momento dipolo oscilante. *!

Existen diferentes tipos de vibracion molecular, los cuales son: traslacional y rotacional.
Una vibracion traslacional es un movimiento ritmico a lo largo del eje axial del enlace,
haciendo que la distancia interatdmica aumente o disminuya. Una vibracion rotacional
puede consistir en cambios en el angulo de enlace; existen diferentes clases de vibracion

. .. .. . C 32
rotacional, como lo pueden ser: el movimiento de tijeras, simétrico, asimétrico, etc.

Cada molécula que se encuentra dentro de un compuesto absorbe dentro de un espectro
IR a diferente longitud de onda, por lo cual, cada grupo funcional absorbe a una
longitud de onda determinada, y es caracteristica de ese grupo. Estos valores de longitud
de onda de absorcion se encuentran reportados en tablas, en donde se encuentran todos
los grupos funcionales y el rango de longitud de onda en el cual se puede encontrar su

banda de absorcién en un espectro IR. *

Para analizar un espectro, se debe conocer la longitud de onda a la cual se encuentran
los picos que se observan en la grafica, y compararlos con aquellos de los grupos
funcionales, para conocer cual es el grupo funcional que estd presente en nuestro
polimero, responsable del pico en la grafica. Ademas, para mayor seguridad, se puede
comparar un espectro de un compuesto mas complejo, como lo podria ser un polimero,
con aquellos de los compuestos o grupos funcionales mas simples y aislados, los cuales

también se pueden encontrar en la literatura. *>
1.6.8 Pruebas Reoldgicas

Los fluidos poliméricos presentan propiedades viscoeldsticas interesantes entre las que
podemos destacar la dependencia de la viscosidad cortante con la rapidez de
deformacion o con el tiempo, y la aparicion de esfuerzos normales, fendmeno asociado

a la elasticidad del fluido.

Un fluido entre dos placas paralelas, en donde la placa superior se mueve a una
velocidad constante debido a la influencia de una fuerza aplicada y la placa inferior

permanece estatica, presenta un gradiente de velocidad el cual estd asociado a la rapidez
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de deformacion cortante. El esfuerzo necesario para mover la placa se define como el
esfuerzo cortante (fuerza aplicada tangencialmente sobre una superficie), el cual tiene
unidades de fuerza entre area.

Durante un intervalo de tiempo el fluido se deforma y aparece la rapidez de
deformacion la cual se define como la derivada de la deformacién cortante con respecto

al tiempo.

La viscosidad de corte es calculada como el cociente del esfuerzo aplicado entre la

rapidez de deformacion generada.

La informacién relacionada con las propiedades reologicas o de flujo de los polimeros
es requerida para la manufacturacion de resinas, compuestos, asi como para la
optimizacion del procesamiento y el disefio de maquinaria. Los andlisis se utilizan para
indicar la uniformidad del material la cual puede involucrar el indice de flujo de fundido

(MFI), en el caso de termoplasticos, o la viscosidad Mooney en el caso de termofijos.

La caracterizacion completa del polimero se necesitard para la investigacion del
material o modelos matematicos para el procesamiento del polimero. Se requiere del
uso de redmetros capilares para obtener graficas de viscosidad en funcion de la rapidez
de deformacion al corte o del esfuerzo de corte aplicado, perfiles de viscosidad contra
temperatura, etc. La caracterizacion reoldgica de los materiales también ayuda a
predecir problemas de proceso como es el hinchamiento del fundido polimérico a la

salida del dado de extrusion. >

Los redmetros rotacionales someten a un material a un flujo cortante continuo u
oscilatorio en un determinado espacio intersticial, el material permanece en dicho
espacio durante toda la prueba a diferencia de los redémetros capilares en donde el nuevo
fluido pasa continuamente por el espacio de prueba. En un redmetro rotacional el
material es colocado entre dos elementos mecanicos, ya sean dos platos paralelos, un
cono y un plato o dos cilindros concéntricos, en donde un elemento mecanico

permanece estatico y el otro movil.
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2

Desarrollo Experimental

2.1 Materiales

1. Polipropileno (PP), de la compafiia BP p.l.c. con las siguientes caracteristicas:

Ineos NOOM-00: Copolimero de Polipropileno para Impacto

Valor tipico

0.5 g/10 min

Propiedades Fisicas
indice de Fluidez

Propiedades Mecanicas
Dureza Rockwell, escala R 75

Resistencia a la tension en el punto de cadencia 27.6 MPa

Alargamiento en el punto de cadencia Min 500 %
Maodulo de flexion 1.34 GPa

Resistencia al Impacto Izod, Baja Temperatura 1.33 J/cm

Resistencia al Impacto Izod NB

Propiedades Térmicas
Temperatura de flexion a 0.46 MPa (66 psi) 87.8°C
Propiedades de Procesamiento

Proceso Sl

Moldeo/extrusion

Método ASTM

2.16 kg; 230°C;
D1238

D785
D638
D638
D790B
at -20°C; 1/8 in.
(3 mm) bar;
D256

1/8 in. (3 mm)
bar; D256

D648

2. Polipropileno (PP), de la compafia Indelpro. Nombre comercial: Profax

ST256M, con las siguientes caracteristicas:
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PROFAX ST256M: Copolimero al azar clarificado para moldeo por extrusion-

soplado
. - -~ . Método
Propiedades fisicas tipicas Valor Tipico ASTM
indice de fluidez (MFR), dg/min 2.0 D1238
Resistencia a la tension en el punto de cadencia, N/mm? (psi) 27 (3900) D638
Resistencia al Impacto Izod con muesca a 23°C, J/m (ft-1b/in) 269 (5.0) D256A
Alargamiento en el punto de cadencia, % 12.2 D638
Maédulo de flexién, N/mm? (psi) 824 (120000) D790B
Dureza Rockwell, escala R 64 D785A
Densidad, g/lcm® 0.90 D792A
Temperatura de flexion a 0.46 N/mm? (66 psi), °C(°F) 86 (187) D648

3. Polipropileno (PP), de la compafiia Indelpro. Nombre comercial: Valtec HS013,

con las siguientes caracteristicas:

VALTEC ST256M: Copolimero random clarificado para moldeo por extrusion-

soplado
. . - - Método
Propiedades fisicas tipicas Valor Tipico ASTM
indice de fluidez (MFR), dg/min 11.0 D1238
Resistencia a la tension en el punto de cadencia, N/mm? (psi) 31.5 (4567) D638
Resistencia al Impacto Izod con muesca a 23°C, J/m (ft-1b/in) 18 (0.34) D256A
Alargamiento en el punto de cadencia, % 10.6 D638
Maédulo de flexién, N/mm? (psi) 1358 (169215) D790B
Dureza Rockwell, escala R 98 D785A
Densidad, g/lcm® 0.90 D792A
Temperatura de flexion a 0.46 N/mm? (66 psi), °C(°F) 83 (181) D648
Punto de ablandamiento VICAT (2kg#/mm?), °C(°F) 152 (305) D1525

4. Nanoparticulas de arcilla, de la compafiia Tonsil, Actisil 220 FF. Arcilla
bentonita sodica del estado de Puebla, con una C.1.C. de 55 meq / 100 gr. y con
29% de mmt, determinado por difraccion de Rayos X. Polvo fino de color
amarillo.

5. Anhidrido maleico grado analitico Aldrich con temperatura de fusién de 60 °C.

6. L-lisina, de la compafiia BASF, con las siguientes caracteristicas:
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L-a, g-Diamino-n-4cido capricho
: . monoclorhidrato o
Ingrediente Activo L-2,6- Acido Diaminohexandico

monoclorhidrato.
Numero de producto 10212678
min. 79% equivalente a min. 99% Lisina-

Especificaciones HCI (en material seca), con respecto a el
método USP.

Apariencia Polvo cristalino entre blanco y beige

Densidad 0.65-0.70 g/ml

pH aprox. 5 a 6 (10% solucién)

Metales pesados Pb < 20 ppm arsénico ( As203) < 1 ppm

Solubilidad Soluble en agua a, RT: min. 60 g/100 ml a

40°C: min. 90 g/100 ml
Pérdida en secado max. 1.0% (4h, 105°C)
T. de fusién 263 — 264 °C

2.2 Equipo de Procesamiento
e Maquina de moldeo por inyeccion de la marca MANNESMAN DEMAG,
modelo ERGOtech 50 — 200 compact, con un didametro de husillo de 25 mm y

una relacion L/D=20.

e Deshumidificador marca Pagani Leesona Latinoamericana provisto de malla
molecular, Mod. DHF-25.

e Molino de cuchillas de baja velocidad de la marca Colortronic, modelo M82L.
e Maquina de pruebas universales, INSTRON, modelo 1125. Ensayo a tension de
acuerdo a la norma ASTM D638. Se aplicd una velocidad constante de 50

mm/min.

e Equipo de difraccion de rayos X marca Bruker AXS. Modelo D8 Advance, con

monocromador de grafito, software DIFF. plus B_S 200.

53



Desarrollo Experimental

e Calorimetro diferencial de barrido de la marca Dupont Instruments, modelo 910
Differential Scaning Calorimeter. A velocidad constante de calentamiento de
10 °C/min, en atmosfera de Nitrégeno y evaluadas de temperatura ambiente
hasta 300 °C.

e Equipo de analisis termogravimétrico, Dupont Instruments, modelo 915

Thermogravimetric Analyser.

e Equipo de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier Nicolet,
modelo 510P FT-IR spectrometer. Software OMNIC.

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

e Reometro de esfuerzo controlado modelo AR 1000-N marca TA Instrument, la
geometria utilizada fue de platos paralelos de 25 mm de diametro, para alta

temperatura.

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

2.3 Procedimiento para la preparacion de arcilla modificada
Célculo de los gramos de L-lisina a utilizar

L-lisina

NH,
HO HCl

NH,

Formula: C6H1402N2HC|
Peso molecular (PM): 182.5 g/mol
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Equivalentes (eqg.): 1 eq
C.I.C de la bentonita: 55meq/100g de arcilla
PM equivalente (PM eq.):

PM eq = M _ 18250 _ 10559
eqg. leq eq
No. de equivalentes: (No. eq.):
No. eq, = 19 CoHiOa N HCl _ 1g 0_0055eq[1000meqj _ 5.5meq
PM eq. 182.5& leq
eq
Cantidad de I-lisina:
g de | —1lis/100g de arcilla = Cl__ Someq =10g de | —1is/100g de arcilla
No.eq 5.5meq

Preparacion de bentonita modificada con L-Lisina
Se pesan 500 g de arcilla bentonita y 50 g de I-lisina, posteriormente se disuelve la
I-lisina en aproximadamente 500 ml de agua, para que dicha solucion se incorpore con
la arcilla y ambos componentes formen una mezcla homogénea, con una consistencia
pastosa y de color café. La arcilla modificada se deja secar en un deshumidificador a
una temperatura de 90°C, con la finalidad de evaporar el agua presente en la mezcla.
Finalmente se muele en un molino de alta velocidad, obteniendo asi un polvo muy fino.
2.4 Procedimiento experimental

a) Extrusion con mono husillo
Las condiciones de procesamiento (extrusion e inyeccidn) se establecieron de acuerdo a

la temperatura de fusion del polipropileno y del comportamiento de éste al introducirse

en el extrusor, obteniendo el siguiente perfil:
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Condiciones de operacion para el
extrusor con cabezal

Temperatura de alimentacion, °C 175
Temperatura de compresiéon, °C 195
Temperatura de dosificacion, °C 215
Temperatura del dado, °C 215
Velocidad, RPM 50

La mezcla que sale del dado del extrusor llega a una tina, la cual contiene agua fria.
Posteriormente el material serd cortado en pequefios granulos por medio de una

cortadora.

Sistema de Alimentacion

Reductor de Velocidad

1\1
4
d
Camisa Calefactora Cabezal
|: 44— Motor de Accionamiento
Cortadora
. o Extrusor
Tina de enfriamiento :|

Las condiciones de operacion para la maquina de inyeccion son las siguientes:
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Condiciones de operacién para la maquina de

inyeccion

Tiempo de ciclo, s

Tiempo de bloqueo, s
Tiempo de pausa, S
Tiempo de inyeccion, s
Tiempo de dosificacion, s
Presion de inyeccion, psi
Velocidad de inyeccién, cm®/s
Tiempo pre post, s

Presion post, psi

Tiempo de enfriamiento, s
Revolucidn, v/min
Retroceso SC, cm®

Parada de dosificacion, cm®
Volumen post, cm®
Tiempo p. post, s

c) Propiedades Mecanicas

51.9

1.43
31.94
1958
40
10
3799
35
60
72
79
7.0
1.43

Las probetas que se obtuvieron por el proceso de inyeccion, son evaluadas para conocer

sus propiedades mecénicas, segin la norma ASTM-D638-91, con medidas del

especimen de longitud inicial 60 mm, espesor de 2.80 mm, y ancho de 12.7 mm, a una

velocidad de prueba de 50 mm/min.
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De tal manera que el esquema general de trabajo se describe de la siguiente forma:

Preparacion de la mezcla

\ 4
Extrusion de la mezcla

\ 4
Secado de la mezcla

\ 4
Moldeo de la mezcla

A 4
Pruebas Mecanicas (PM)

Analisis .N

de PM Fin
A
Pruebas Rayos X Mezcla final
Pruebas Reoldgicas para
Pruebas TGAy DSC » recubrimiento
Pruebas SEM de cable
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2.5 Disefo de experimento

Para obtener un nanocompuesto de polipropileno con propiedades mecanicas superiores
al polipropileno virgen es indispensable determinar las variables que darén origen a
dicha mejora, asi como experimentar con cada una de ellas para definir el
comportamiento del material ante cada variable.

Las variables que integran al sistema son:

v" Concentraciéon AM

<\

Concentracion BPO
v Concentracion arcilla:
e Bentonita sin modificar
e Bentonita modificada con I-lisina
e Montmorillonita modificada con acido aminoundecanoico
v Procesamiento:
e Un paso
e Dos pasos
v Mezclador estatico en el extrusor
v Indice de fluidez del PP

La primera parte del disefio experimental consiste en variar las concentraciones del AM
y del BPO dejando como constantes la concentracion de arcilla bentonita modificada
con I-lisina, el tipo de procesamiento y el uso de mezclador estatico en el sistema. Estos
cambios comenzaran a definir un comportamiento en el polimero ante los diferentes
cambios, los cuales seran Utiles para hacer elecciones de mezclas que presenten mejoras

considerables.
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» 0.1 phr BPO
1 phr AM » 0.15 phr BPO
o 0.2 phr BPO
» 0.1 phr BPO
P P 2 phr
P arcilla
> 1.5 phr AM » 0.15 phr BPO » bentonita
B modificada
P [ 0.2 phr BPO con I-lisina
» 0.1 phr BPO
2 phr AM » 0.15 phr BPO
.| 0.2 phr BPO
ler Paso 2do Paso

Con mezclador estatico

Una vez determinada la concentracion del AM y BPO se procedera a realizar la segunda
etapa experimental, la cual consiste en modificar la concentracion de arcilla bentonita
modificada con I-lisina, asi como el nimero de pasos en que se realiza el procesamiento,

dejando el uso del mezclador estatico como una constante.

Los experimentos tienen como finalidad delimitar las variables del sistema y poder tener

una toma de decisiones correcta.
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A 4

0.5 phr de arcilla bentonita modificada con I-lisina

PP BP
1 phr AM 1.0 phr de arcilla bentonita modificada con I-lisina
0.2 phr BPO
.| 1.5 phr de arcilla bentonita modificada con I-lisina
ler paso 2do paso

Un paso

Con mezclador estatico

Como tercera etapa experimental se requiere determinar el efecto del uso de un

mezclador estatico durante el procesamiento afecta al sistema y poder definir los

beneficios que se obtienen al hacer o no hacer uso de dicho equipo.
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Con mezclador
estatico

\ 4

1 phr arcilla bentonita sola

A 4

PP BP
1 phr AM
0.2 phr BPO

1 phr arcilla bentonita modificada con I-lisina

1 phr arcilla montmorillonita modificada con

A 4

4cido aminoundecanoico

A 4

| Sin mezclador
estatico

1 phr arcilla bentonita sola

A 4

1 phr arcilla bentonita modificada con I-lisina

1 phr arcilla montmorillonita modificada con

A 4

acido aminoundecanoico

Un paso

La cuarta y ultima etapa experimental consiste en estudiar el efecto del indice de fluidez

en el polipropileno base.
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» PP BP
1 phr AM _ . -
0.2 phr BPO » PP Profax » Producto final
1 phr arcilla bentonita sola

.| PP Valtec

Un paso

Con mezclador estatico

Para lograr un producto final exitoso se analizaron detalladamente las pruebas de
caracterizacion a las que fueron sometidas las diferentes mezclas, ademés de estudiar el
comportamiento de dicho material ante las diferentes variables del sistema, con la

finalidad de tener una buena toma de decisiones.

Finalmente se obtiene un nuevo producto, con propiedades mecéanicas superiores al

material virgen.

2.6 Preparacion de Nanocompuestos

1. Para la preparacion de nanocompuestos se requiere como primer paso modificar
el polipropileno virgen injertdndole anhidrido maleico (AM) utilizando
peréxido de benzoilo (BPO) como iniciador. Este procedimiento se realiza de

acuerdo al esquema anterior.
El segundo paso consiste en que las mezclas anteriores se vuelven a extrudir

agregandoles 2 phr de arcilla bentonita modificada con I-lisina, obteniendo los
compuestos descritos en la (Tabla 2.1).
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Tabla 2.1* En una base de 700 g. de Polipropileno BP con mezclador estatico

phr de phr de phr de arcilla

Mezcla* AM BPO bentonita m_o_dificada
con I-lisina
PP BP - - -
A 1 0.1 2
B 1 0.15 2
C 1 0.2 2
D 1.5 0.1 2
E 15 0.15 2
F 15 0.2 2
G 2 0.1 2
H 2 0.15 2
I 2 0.2 2

2. Las mezclas a un paso implica hacer la extrusion directamente con todos los
componentes PP, AM, BPO vy arcilla modificada. La segunda variante es realizar
la extrusion en dos pasos, en donde primero se extrude el PP, AM y el BPO,
posteriormente se seca y seguido nuevamente se extrude adicionando la arcilla
modificada. (Tabla 2.2)

Tabla 2.2* En una base de 600 g. de Polipropileno BP, con mezclador estético

phr de arcilla bentonita

e e modificada con I-lisina

J 1 0.2 0.5
Dos pasos K . 0.2 1
L 1 0.2 15
M 1 0.2 2
N 1 0.2 0.5
Un paso N . 0.2 1
O 1 0.2 1.5
P 1 0.2 2
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3. Tomando la concentracion y método de preparacion de la mezcla N, se realiza
nuevamente la mezcla modificando el agente intercalante en la arcilla,

obteniendo la siguiente relacion. (Tabla 2.3)

Tabla 2.3* En una base de 600 g. de Polipropileno BP, con mezclador estatico

Un paso
« phrde phr de .
Mezcla AM BPO 1 phr de arcilla
N1 1 0.2 Arcilla bentonita sola
N 1 0.2 Arcilla montmorillonita modificada con
‘ acido aminoundecanoico
Q 1 0 Arcilla bentonita sola

4. Con el objetivo de analizar las ventajas del uso de un mezclador estatico en el
extrusor se realizan mezclas con la formulacion de las mezclas N, N1 y N2
quitando el mezclador estatico del extrusor, obteniendo la siguiente

combinacion (Tabla 2.4):

Tabla 2.4* En una base de 600 g de Polipropileno BP, sin mezclador estéatico

Un paso
Mezcla* pgrlvtile pSFr)(c)Ie 1 phr de arcilla
R 1 0.2 Arcilla bentonita sola
S 1 0.2 Arcilla bentonita modificada con L-lisina
T 1 0.2 Arcilla motmorillonita modificada con

acido aminoundecanoico

5. Se repite la formulacion de la mezcla N, variando Gnicamente el polipropileno
base, obteniendo (Tabla 2.5):
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Tabla 2.5* En una base de 600 g. de Polipropileno BP, con mezclador estatico

Mezcla* Polipropileno

PP-Profax
PP-Profax
PP-Valtec

X = < C

PP-Valtec

Un solo paso
phrde phrde .
AM BPO 1 phr de arcilla
1 0.2 Arcilla bentonita
sola
1 0.2 Arcilla bentonita

sola

6. Se realizaron pruebas reologicas, SEM, DSC y TGA de las siguientes mezclas.

(Tabla 2.6)

Tabla 2.6* En una base de 600 g. de Polipropileno, con mezclador estético

Un solo paso
- . . phrde phrde .
Mezcla* Polipropileno AM BPO 1 phr de arcilla

Q PP BP 1 0 Arcilla bentonita sola
U PP-Profax - - -

\Y PP-Profax 1 0.2 Arcilla bentonita sola
w PP-Valtec - - -

X PP-Valtec 1 0.2 Arcilla bentonita sola
PP PP BP - - -

N1 PP BP 1 0.2 Arcilla bentonita sola

Arcilla montmorillonita
N2 PP BP 1 0.2 modificada con acido
aminoundecanoico
N PP BP 1 0.2 Arcilla bentonita modificada

con I-lisina
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7. Finalmente se realizaron estudios de Rayos X a las siguientes muestras (Tabla

2.7):

Tabla 2.7* En una base de 600 g. de Polipropileno

Un solo paso

* - . phrde phrde

Mezcla* Polipropileno AM BPO
N PP BP 1 0.2
N1 PP BP 1 0.2
N2 PP BP 1 0.2
R PP BP 1 0.2
PP BP 1 0.2
T PP BP 1 0.2

1 phr de arcilla

Arcilla bentonita modificada
con L-lisina
Arcilla bentonita sola
Arcilla montmorillonita
modificada con acido
aminoundecanoico
Arcilla bentonita sola
Arcilla bentonita modificada
con L-lisina
Arcilla montmorillonita
modificada con acido
aminoundecanoico
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3

Resultados y discusion

El siguiente apartado presenta los resultados de caracterizacion mecénica, térmica,
reoldgica, microscopica y difraccion de rayos X de las mezclas que se obtuvieron en la
seccion anterior. Para visualizar los beneficios del uso de arcillas en el polipropileno se

hace una comparacion de las mezclas con respecto al polipropileno virgen.

3.1 Propiedades Mecénicas

La tabla 3.1 muestra las propiedades mecénicas de polipropileno BP virgen, asi como
mezclas de polipropileno BP con arcilla bentonita sola y polipropileno BP modificado
con anhidrido maleico mezclado con arcilla bentonita modificada con L-lisina. Dichas
mezclas se realizaron en un extrusor monohusillo a una velocidad de 50 RPM vy
utilizando un mezclador estatico, el cual se encuentra colocado después de la etapa de

dosificacion y antes del dado de formacion.

De acuerdo a la tabla 3.1 se observa que la tension en punto de rotura es severamente
afectada en la mezcla I ya que presenta un valor de 14 MPa, comparada con la del
ptipropileno virgen que tiene un valor de 19 MPa. Sin embargo todas las mezclas
presentan valores por debajo del polipropileno virgen, siendo las mezclas A, C, Fy G

las menos afectadas, con un valor de 17 MPa.

Por otra parte, todas las mezclas manifiestan u n médulo de Young elevado en
comparacion con el polipropileno virgen. Se obtiene que la mezcla G presenta el mayor
valor en 612 MPa, seguida por las mezclas A, H e I, con valores de 606 MPa, 598 MPa
y 566 MPa respectivamente. Las mezclas que no presentan una mejora relevante son
las mezclas F, (B, D) y C con valores de 543 MPa, 547 MPa y 549 MPa

respectivamente.
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Tabla 3.1 Propiedades mecanicas

2 C @ ®©
£ o= o S o Q= ©
g g cSg o2 8 35 82 §%
= o N eE83 53 S 85 €5 38
5 Be zc8 85 [ 9L 5 At
L o L = © ‘D =
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MPa MPa MPa J %  J/m
PP Polipropileno BP 19 524 51 124 264 998
Q PP BP + 1 phr de arcilla bentonita sola 17 589 57 139 296 992
A PP BP + 1 phr AM + 0.1 phr BPO + 2 phr 17 606 46 11 248 761

de arcilla bentonita modificada con 1l-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.15 phr BPO + 2 phr

= de arcilla bentonita modificada con l-lisina 18 47 o1 124 299 154
PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 2 phr
c de arcilla bentonita modificada con I-lisina 17 51 o L4 S22 =
PP BP + 1.5 phr AM + 0.1 phr BPO + 2 phr
= de arcilla bentonita modificada con l-lisina 16 L) 4 LS 269 2
PP BP + 1.5 phr AM + 0.15 phr BPO +2
E phr de arcilla bentonita modificada con I- 16 549 42 103 231 826
lisina
PP BP + 1.5 phr AM + 0.2 phr BPO + 2 phr
F de arcilla bentonita modificada con l-lisina 17 s o 155 . w3l
PP BP + 2 phr AM + 0.1 phr BPO + 2 phr
G de arcilla bentonita modificada con I-lisina 17 G2 . L 2 Gl
H PP BP + 2 phr AM + 0.15 phr BPO + 2 phr 15 503 35 ’4 181 ’44

de arcilla bentonita modificada con l-lisina

PP BP + 2 phr AM + 0.2 phr BPO + 2 phr

de arcilla bentonita modificada con 1l-lisina e S168 o0 Lo 221 i

En cuanto a la tenacidad, la mayoria de las mezclas se ven afectadas con valores
inferiores a las del polipropileno virgen. Sin embargo las mezclas C y F, aumentan su
valor llegando a 60 y 63 MPa comparado con 51 MPa del polipropileno virgen. Los

valores mas bajos los obtienen las mezclas H y E con 35 y 42 MPa respectivamente.
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Las mezclas que necesitaron mayor energia para su ruptura son F, C e [ con 153, 146 y
136 J incluso por arriba del polipropileno virgen con 124 J. Mientras que mezclas como
H, E, Ay G con 84, 103, 111 y 113 J demostraron que tienden a romperse sin la

necesidad de aplicarles la energia que necesita en polipropileno virgen.

El porcentaje de deformacion se vio superado por algunas mezclas, siendo las mezclas F
y C las mejores con 334 y 322 % sobre el polipropileno virgen con 264 %. Se obtiene
asi que el rendimiento de la mezcla F sobre el polipropileno virgen es del 27 %. Sin
embargo las mezclas H, E, Gy A con 181, 231, 238 y 248 % se encontraron por debajo

del polipropileno virgen.

Finalmente la resistencia al impacto fue inferior en todas las mezclas, ya que el
polipropileno virgen presenta una resistencia de 998 J/m, quedando asi la mezcla C en
857 J/m como la menos afectada y la mezcla D como la que resiste menos el impacto
con un valor de 752 J/m. Por lo tanto, la resistencia al impacto se ve afectada hasta en

un 14% sobre el polipropileno virgen.

En conclusion, la mezcla cuyas propiedades principales como son el médulo de Young,
tenacidad, resistencia al impacto y porcentaje de deformacion a la ruptura son
superiores a las del polipropileno virgen la presenta la mezcla C. A partir de dicha
mezcla se variard la cantidad de arcilla modificada presente en la concentracion de la

mezcla, para obtener la concentracion de arcilla cuyas propiedades sean mejores.
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Tabla 3.2 Propiedades mecanicas
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MPa  MPa MPa J % J/m

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +
J 0.5 phr de arcilla bentonita 17 563 59 148 308 957
modificada con I-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1
K phr arcilla bentonita modificada con 18 582 44 111 234 881
I-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +
L 1.5 phr de arcilla bentonita modificada 16 584 35 88 185 713
con I-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +2
M phr de arcilla bentonita modificada 16 601 46 116 242 671
con l-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +
N 0.5 phr de arcilla bentonita modificada 12 538 63 164 380 544
con l-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1
N phr de arcilla bentonita modificada 17 606 70 174 360 935
con I-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +
@) 1.5 phr arcilla bentonita modificada 15 620 39 99 204 815
con l-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 2
P phr arcilla bentonita modificada con I- 14 610 29 76 158 720
lisina

En la tabla 3.2 se toma como base la formulacion de la mezcla C, pero modificando la
concentracion de arcilla bentonita, también se hacen variaciones en la técnica de
procesamiento, ya que las mismas concentraciones se realizan en uno y dos pasos, es
decir las mezclas que se realizan a dos pasos es porque primero se extrude el

polipropileno con el anhidrido maleico y posteriormente esa mezcla se extrude con la
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arcilla bentonita modificada. Las mezclas a un solo paso son porque el AM, el PP y la
arcilla bentonita modificada se introducen juntas en el extrusor y asi obtener el nuevo
material. Dichas mezclas se realizan en el extrusor monohusillo a 50 RPM y con un

mezclador estatico después de la zona de dosificacion.

El andlisis de resultados con respecto a la tension en punto de ruptura muestra que esta
propiedad no se ve beneficiada con las variaciones de concentracion y procesamiento,
siendo la mezcla N la menos favorecida con 12 MPa, mientras que la mezcla K tiene un

valor de 18 MPa, lo que la aproxima bastante al valor del polipropileno virgen.

En el caso del modulo de Young, la mezcla O, P y N presenta un buen rendimiento
sobre el polipropileno virgen, con valores de 620, 610 y 606 MPa respectivamente. Por
el contrario las mezclas N y J tienen valores de 538 y 563 MPa, sin embargo siguen
presentando un incremento sobre el material virgen. La mejora que se obtuvo es del

18%.

En el ambito de la tenacidad se obtiene que la mezcla N tiene un incremento
considerable sobre el polipropileno virgen, llegando hasta los 70 MPa sobre 51 MPa del
virgen. La mezcla N también reporta un buen crecimiento de 63 MPa. Sin embargo, la
mayoria de las mezclas (P, L, O, K y M) permanecieron por debajo del valor del

polipropileno virgen.

La energia en punto de ruptura de la mezcla N tiene un aumento del 40% sobre el
polipropileno virgen, cuyo valor es de 174 J, mientras que el del polipropileno virgen es
de 124 J. Las mezclas N y J también presenta un buen incremento de 164 y 148 J
respectivamente. Por el contrario, las mezclas P, L, O y K presentan un decrecimiento,

permaneciendo por debajo del valor del polipropileno virgen.

En la deformacion a la ruptura la mezcla N tiene una mejora de hasta el 44%, seguido
de la mezcla N con 37% y finalmente la mezcla J presenta un incremento del 17%. La
mezcla P tiene un decrecimiento del 40% seguida del la mezcla L con un decrecimiento

del 30%.
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Para la resistencia al impacto, nuevamente todas las mezclas se encuentran por debajo
del polipropileno virgen, sin embargo la mezcla que se ve menos afectada es la mezcla J
con un valor de 957 J/m sobre 998 J/m del polipropileno virgen, mientras que la mas

afectada es la mezcla N con un valor de 544 J/m.

De acuerdo al analisis realizado se obtiene que la mezcla N posee caracteristicas
superiores a las del polipropileno virgen en la mayoria de las propiedades, por lo que se
considera como una formulacién adecuada para siguientes experimentaciones. También
se concluye que el método que genera buenos resultados es el de un solo paso, por lo

que las siguientes experimentaciones se realizaran con dicho procedimiento.

Tabla 3.3 Propiedades mecénicas
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MPa MPa MPa J % J/m

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +
N 1 phr de arcilla bentonita modificada 17 606 70 174 360 935
con I-lisina

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +
N1 1 phr de arcilla bentonita sin 17 653 72 174 369 1001
modificar

N PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO +
N2 1 phr de arcilla mmt con 4cido 14 650 70 169 359 901
aminoundecanoico

La tabla 3.3 muestra un comparativo de propiedades mecanicas entre la arcilla bentonita
sin modificar, modificada con I-lisina y arcilla montmorillonita modificada con acido
aminoundecanoico. Las concentraciones de dichas mezclas son iguales a las de la
mezcla Ny la finalidad es encontrar un patrén de comportamiento, asi como analizar

las diferentes interacciones de los agentes intercalantes en la arcilla. Las mezclas se
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realizan en el extrusor monohusillo a 50 RPM y con un mezclador estatico después de la

zona de dosificacion

De los resultados de la tabla 3.3 se observa que la mezcla N1, es superior a N y N2 en
todas las propiedades, pero principalmente en el modulo de Young, deformacion a la
ruptura, inclusive en la resistencia al impacto, la cudl se habia caracterizado por tener

valores inferiores anteriormente.

Se encuentra que el modulo de Young en la mezcla N1 presenta un incremento del 8%
sobre la mezcla N y un incremento del 25% sobre el polipropileno virgen, lo que
significa que la resistencia de la mezcla N1 para deformarse se incrementa una tercera

parte de lo que el polipropileno resiste.

Por otra parte la tenacidad en la mezcla N1 también desarrolla un aumento importante,
el cudl se reporta en 42% sobre el polipropileno virgen. Sin embargo las mezclas N y
N2 de igual forma presentan una mejora considerable quedando en 40% sobre el
polipropileno virgen. Se puede considerar que esta propiedad es la que mejor

desempefio tuvo.

En el caso de la energia en punto de ruptura ambas mezclas, N y NI tienen un
crecimiento del 42% sobre el polipropileno virgen, mientras que la mezcla N2 obtiene
un 37% de aumento. Por esto, se considera que la energia en punto de ruptura crece

notoriamente en cada tipo de arcilla.

Nuevamente la mezcla N1 presenta buenos resultados ante la deformacién a la ruptura,
ya que su crecimiento sobre el polipropileno virgen es de 40%, lo que hace que el

material presente un buen comportamiento resistente a la deformacion.

Para la resistencia al impacto, se habia observado un comportamiento negativo en cada
mezcla, con respecto al valor del polipropileno virgen. Sin embargo la mezcla N1
mostré que a pesar de tener un aumento del 0.3%, se logré6 mantener el valor del

polipropileno virgen sin generar un decrecimiento de esta propiedad en el material.
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Tabla 3.4 Propiedades mecanicas

impacto
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PP BP + 1phr AM + 0.2 phr BPO + 1
S  phr de arcilla bentonita modificada con 15 624 34 83 171 887
l-lisina
PP BP + 1phr AM + 0.2 phr BPO + 1
R phr de arcilla bentonita sin modificar 18 628 47 13 234 926
PP BP + 1phr AM + 0.2 phr BPO + 1
T phr de arcilla mmt con acido 17 658 39 94 193 966

aminoundecanoico

En la tabla 3.4 se encuentran las propiedades mecanicas de mezclas cuya formulacion es
la misma que las mezclas N, N1, N2, sin embargo dichas mezclas se realizaron en el
extrusor monohusillo a 50 RPM y sin el uso del mezclador estatico. La finalidad de la
modificacién es encontrar la influencia del mezclador estatico sobre las propiedades

mecanicas.

De la tabla 3.4 se observa que la mezcla con mejores resultados es la R, esto sobre las
mezclas S y T, sin embargo todas las propiedades de la mezcla R con excepcion del
modulo de Young, permanecieron por debajo de los valores del polipropileno virgen,
por lo tanto ninguna de las tres mezclas logra alcanzar valores de mezclas anteriores,

dicho comportamiento las hace ineficientes.
El conclusion se confirma que el mezclador estatico ayuda a que los componentes de la

mezcla interactien entre si, para obtener propiedades superiores a las del polipropileno

virgen.
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Polipropileno Profax Polipropileno BP

Polipropileno Valtec

Resultados y discusion

De acuerdo a los resultados de mezclas anteriores, se eligiéo la mezcla N1, como la

mezcla que desarroll6 mejores propiedades mecanicas. Por lo tanto, siguiendo con el

mismo patrén de procesamiento, es decir haciendo la extrusiéon con el mezclador

estatico, se procede a realizar la formulacién N1 pero ahora utilizando polipropileno con

diferente indice de fluidez. La tabla 3.5 muestra las propiedades mecénicas de dichos

cambios.

Nombre

PP
BP

Tabla 3.5 Propiedades mecénicas

C
L © 3w
oS S 95
22 © cB
2 E 3=
MPa
Polipropileno 19
Indice de Fluidez: 0.5 g/10 min
PP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr 17
de arcilla bentonita sin modificar
Polipropileno 19
Indice de Fluidez: 2 g/10 min
PP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr 17
de arcilla bentonita sin modificar
Polipropileno 30
Indice de Fluidez: 11 g/10 min
PP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr 78

de arcilla bentonita sin modificar

Médulo de
Young

MPa

524

653

606

600

994

894

Tenacidad

MPa

51

72

105

93

Energia punto

de rotura

(=

124

174

255

225

16

15

Deformacion a
la ruptura

S

264

369

555

527

24

23

Resistencia al
impacto

&
3

998

1001

178

119

104

92
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Haciendo un comparativo entre los tres diferentes polipropilenos virgenes, se puede
observar que el PP Valtec es el material cuya tenacidad, energia en el punto de rotura,
deformacion a la ruptura y resistencia al impacto son los mas bajos. Sin embargo, el

moédulo de Young y la tension en el punto de rotura encuentran los valores mas altos en

el PP Profax y PP BP.

Por otra parte, el polipropileno Profax virgen obtuvo los valores mas altos en tenacidad,
energia en punto de ruptura y deformacion a la ruptura, siendo superior en un 52% sobre

el PP BP en todas las propiedades, y 32% superior sobre la mezcla N1.

Haciendo un andlisis de los beneficios que se obtuvieron para cada polipropileno virgen,

se concluye que el PP BP fue el Ginico que incrementd sus propiedades, seglin la tabla
3.6.

Tabla 3.6 Porcentajes de mejoras

Tabla de Porcentajes de Mejoras

Polipropileno Polipropileno Polipropileno

BP Profax Valtec
Tensmr;oetrlljf;nto de 10 15 3
Mddulo de Young 25 -1 -10
Tenacidad 42 -12 -6
Energia punto de rotura 41 -12 -6
Deformacion a la ruptura 40 -5 -5
Resistencia al impacto 0.3 -33 -12

Por el contrario el PP Pro-fax decrecié considerablemente en todas sus propiedades y

finalmente el PP Valtec casi mantuvo sus propiedades, por lo que su decrecimiento fue

€S8Caso.
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3.2 Propiedades Térmicas

La tabla 3.7 muestra las propiedades térmicas cuando varia el indice de fluidez en el

polipropileno, asi como el agente intercalante presente en la arcilla.

Tabla 3.7 Propiedades térmicas

Nombre Tipo de Mezcla Tt  AH;
°C Jg

U Polipropileno Profax 154 6l

PP Profax + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de
v : o . 156 48
arcilla bentonita sin modificar
W Polipropileno Valtec 173 59
X PP Valtec + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de 171 81

arcilla bentonita sin modificar

PP BP Polipropileno BP 174 52
Q PP BP + 1 phr de arcilla bentonita sin modficar 174 163
N1 PP BP + 1 phr AM +.O.2 phr BPQ + 1 phr de arcilla 176 57
bentonita sin modificar

- PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla

N2 . . . 174 59
mmt con 4acido aminoundecanoico

N PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla 174 53

bentonita modificada con l-lisina

De acuerdo a los resultados observamos que la temperatura de fusion entre el
polipropileno base y sus mezclas no muestran algiin cambio significativo o alguna
tendencia marcada, por lo que se puede concluir que los agentes intercalantes y el tipo
de arcilla no influyen en dichas propiedades. Sin embargo se observo que la
temperatura de fusion varia entre los diferentes tipos de polipropileno, ya que el PP pro-

fax es aproximadamente 12.5% inferior a el polipropileno BP y al polipropileno Valtec.

Por otra parte la entalpia de fusion es menor para el PP BP que para el PP Pro-fax, lo
que implica que la porcion de fase cristalina es menor. Por lo que la mezcla X, al haber
presentado el valor mas alto de entalpia de fusion tiene un comportamiento mecanico

tipico de un material fragil.
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Tabla 3.8 Resultados del TGA
Tipo de Mezcla

Polipropileno Profax

PP Profax + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de
arcilla sin modificar

Polipropileno Valtec

PP Valtec + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de
arcilla sin modificar

Polipropileno BP
PP BP + 1 phr de arcilla bentonita sin modficar

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla
sin modificar

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla
mmt con acido aminoundecanoico

PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla
modificada con I-lisina

°C

342
420
414
388

408
406

419

425

420

A través de la tabla 3.8 se puede observar que la temperatura de inicio de degradacion

de las mezclas se incrementa cuando se incorpora la arcilla en el polipropileno Pro-fax y

BP mejorando asi la estabilidad térmica del mismo. Debido a que las particulas de

arcilla inhiben la movilidad de las moléculas del polipropileno, lo que provoca que la

estabilidad térmica se incremente en el material.

3.3 Espectroscopia de rayos X

La tabla 3.9 muestra los resultados de la difraccion de rayos X, la cual nos indica que la

arcilla se encuentra en estado exfoliado en todas las mezclas, incluso en la mezclas R, S

y T, las cuales fueron procesadas sin mezclador estatico, sin embargo, dichas mezclas

obtuvieron bajos valores en pruebas mecanicas.
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Tabla 3.9 Resultados de los espectros de rayos X

Nombre Tipo de Mezcla Rayos X
A

- PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla

X modificada con I-lisina Eislitzde

U PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla Exfoliada
sin modificar

i PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla Exfoliada

mmt con acido aminoundecanoico

R PP BP + Iphr AM + 0.2 ph_r BPO + 1 phr de arcilla Exfoliada
sin modificar

S PP BP + 1phr AM .+ 0.2 phr BPQ + 1 phr de arcilla Exfoliada

modificada con I-lisina
T PP BP + Iphr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla Exfoliada

mmt con acido aminoundecanoico

3.4 Morfologia de las mezclas

Figura 3.1 Mezcla U, polipropileno Profax, magnificada a 2500X.

1um Mag = 2850KX
H
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La figura 3.1 muestra la morfologia del polipropileno Profax, la cual en su mayoria

posee una superficie lisa y cuenta con pequefios escalones y bordes.

Figura 3.2 Mezcla V, PP Profax + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla sin

modificar, magnificada a 2500X.

1m Mag= 250 KX
H

En la Figura 3.2 se puede apreciar que la matriz polimérica conserva una superficie lisa
en su mayoria, a pesar del incremento del AM, BPO vy arcilla sin modificar. En la
imagen se observa la presencia de particulas, las cuales no se encuentran en estado
exfoliado. Se observa que las particulas de arcilla presentan una forma casi esférica,
dichas particulas se encuentran distribuidas a lo largo de la matriz polimérica de forma
irregular, sin embargo es la distancia que existe entre cada particula es considerable.
Ademas se aprecia una interaccion de la arcilla con la matriz polimérica, ya que se
observa la presencia de particulas de arcilla por debajo de una capa de matriz polimérica

y entre las orillas de los bordes que se aprecian en la superficie del polimero.

81



Resultados v discusioén

Figura 3.3 Mezcla W, PP Valtec, magnificada a 500X.

10pm Mag= 500X
=

La figura 3.3 muestra la superficie del polipropileno Valtec virgen, en donde se puede
apreciar una gran cantidad de grietas y bordes, lo cual nos indica la discontinuidad de la

matriz polimérica.
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Figura 3.4 Mezcla X, PP Valtec + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla sin
modificar, magnificada a 2500X.

1m Mag= 250KX
|_|

En la figura 3.4 se observa que las particulas de arcilla no exfoliadas presentan una
estructura esférica, ademas se aprecia la integracion de dichas particulas con la matriz
polimérica. Otra caracteristica que se identifica en la imagen es la formacion de
escalones, en donde se aprecia que las particulas de arcilla estan interactuando con la
matriz polimérica, debido a que se aprecian injertadas en la matriz polimérica, dando

origen a una discontinuidad en la matriz polimérica.
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Figura 3.5 Mezcla PP BP, Polipropileno BP, magnificada a 2500X.

1um Mag= 250KX
|_|

La Fig. 3.5 muestra la morfologia del polipropileno BP en la zona de fractura de la
prueba de impacto, en dicha imagen se pueden apreciar cadenas continuas de
polipropileno, las cuales estan formando una superficie ondulada, discontinua y con
bordes. Comparando las superficies del PP Profax y Valtec virgenes con la del PP BP
virgen se aprecian grandes diferencias ya que la superficie de los PP Profax y Valtec
tiende a tener partes lisas y con algunos bordes y escalones, sin embargo el PP BP tiene

una superficie ondulada en su totalidad.
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Figura 3.6 Mezcla N1, PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla sin
modificar, magnificada a 2500X

1m Mag= 250KX
|_|

En la figura 3.6 se observa una superficie con escamas y la presencia de particulas de
arcilla, las cuales no estan exfoliadas, sin embargo nuevamente es aparente una
interaccion de la matriz polimérica con dichas particulas. La morfologia de la superficie
del material virgen con respecto a la de la mezcla varia notablemente, ya que se pierde
la continuidad y ondulacién de las cadenas poliméricas dejando una superficie con

bordes y escalones.
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Figura 3.7 Mezcla N2, PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla mmt con
acido aminoundecanoico, magnificada a 2500X

1um Mag= 250KX
|_|

La Figura 3.7 revela pérdida de ondulacion de las cadenas poliméricas del material
virgen, dejando una superficie lisa. Sin embargo, se observa que en donde se concentra
una mayor cantidad de particulas de arcilla no exfoliadas se forma un escalén o
discontinuidad de la matriz polimérica. Por otra parte, las particulas de arcilla que se
encuentran dispersas permiten darle continuidad a la matriz polimérica, es decir no

estan generando escalones o bordes en la superficie.
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Figura 3.8 Mezcla N, PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla modificada
con I-lisina, magnificada a 2500X

1am Mag= 250KX
|_|

Por ultimo, en la figura 3.8, se confirma que la matriz polimérica del material virgen
pierde su morfologia caracteristica y se obtiene una superficie lisa en donde se observa
que las particulas de arcilla que no se logran exfoliar totalmente permanecen
distribuidas a lo largo de la matriz polimérica en forma de esferas o granulos. La
diferencia en las figuras 3.6, 3.7 y 3.8 radica en el tipo de agente intercalante utilizado
durante la extrusion y fisicamente se observa que la mezcla N1 contiene mayor niimero

de particulas de arcilla no exfoliadas que la mezcla Ny N2.
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3.5 Pruebas Reoldgicas
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Figura 3.8 Pruebas reologicas
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Tabla 3.10 Se realizd a probetas extrudidas e inyectadas
Nombre Tipo de Mezcla n
U Polipropileno Profax -0.18
PP Profax + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla
A% . . -0.15
bentonita sin modificar
W Polipropileno Valtec -0.04
PP Valtec + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla
X L . -0.18
bentonita sin modificar
PP BP Polipropileno BP -0.26
Q PP BP + 1 phr arcilla bentonita sin modificar -0.31
o PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla bentonita
N1 : . -0.25
sin modificar
o PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla mmt con
N2 . - . ) -0.40
acido aminoundecanoico
N PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla bentonita 2029

modificada con I-lisina
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Las pruebas realizadas fueron de flujo de corte en estado estacionario a una temperatura

de 230 °C . El intervalo de la rapidez de deformacién aplicado fué de 0.1 a 10s™.

La muestra a analizar se coloco en el redmetro el cual consta de dos platos circulares
concentricos de 25 mm de didmetro, los cuales estan colocados en paralelo; la distancia
entre los platos es de 750 um 6 0.75 mm, se utilizdo esta distancia debido a que
distancias mayores provocaban que la muestra se saliera muy facilmente de los platos,
mientras que a distancias menores la muestra se degradaba rapidamente y se tenian
problemas de llenado, cabe mencionar que esta distancia ya ha sido utilizada en otros

: . . . 33,34
sistemas como lo son los trabajos de Sanchez-Solis™

. La técnica del equipo consiste
en que el plato inferior permanece fijo, mientras que el plato superior se mueve a una

velocidad angular constante.

El equipo mide el torque necesario para alcanzar cada velocidad angular, por lo que las
lecturas se realizan una vez que el torque es constante (estado estacionario). La

velocidad angular es proporcional a la rapidez de corte () y el torque es proporcional
al esfuerzo cortante (1), siendo la viscosidad el cociente entre el esfuerzo cortante y la

rapidez de corte (7/y) en cada punto.

De acuerdo a las curvas de flujo (Figura 3.8) se pueden observar tres grupos de curvas,
que corresponden a los tres tipos de polipropileno usados. De acuerdo a las curvas, el
polipropileno BP es mas viscoso que el polipropileno Profax y a su vez la viscosidad de
¢éste es mayor que la del polipropileno Valtec. Esto indica que el PP Valtec tendra
ventajas en el proceso, es decir, una menor viscosidad implica un menor gasto de
energia en el extrusor y por lo tanto menores costos de procesamiento, sin embargo, las
propiedades mecanicas de la mezcla final seran mas importantes que la viscosidad para

evaluar cada material.

Todas las curvas fueron ajustadas a una ecuacion exponencial, los valores de R? fueron
mayores a 0.9 en todos los casos, el ajuste fue hecho en la region de baja rapidez de
corte (0.1 <y < 2.5). Los valores del exponente se encuentran reportados en la tabla
3.10. Un valor de exponente igual a 0 indica un comportamiento newtoniano

(viscosidad independiente de la rapidez de corte), valores menores a 0 indican
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comportamiento pseudoplastico (disminucion de la viscosidad con la rapidez de corte) y
valores mayores a 0 son caracteristicos de materiales dilatantes (la viscosidad aumenta
con la rapidez de corte). Se puede observar en la tabla que todos los materiales
analizados se comportan como materiales pseudoplasticos en todo el intervalo de

rapidez de deformacion analizado con un drastico cambio de pendiente en y~2.5. Sin

embargo, hay diferencias notables en los valores del exponente inicial. En el caso del
PP BP y sus mezclas, el valor del exponente del material virgen es de -0.26, estos
materiales presentan la mayor viscosidad en casi todas las mezclas analizadas, en donde
el cambio de exponente no cambia considerablemente con la adicion de arcilla, indicio
de que la arcilla no esta exfoliada, con excepcion de la mezcla N2 con exponente de -
0.40, la cual presenta un cambio de pendiente posiblemente relacionado con la
exfoliacion del material. Sin embargo se observa que la viscosidad de las diferentes
mezclas disminuye ligeramente con respecto a la del material virgen, dicho
comportamiento se repite en trabajos como los realizados por Sanchez-Solis®™*?* y
Romero-Ibarra'®, en donde se presenta el mismo efecto. Este efecto podria estar
asociado a la migracioén de cadenas de bajo peso molecular hacia la parte expuesta del
fluido mientras que en el seno del fluido quedan adsorbidas en la arcilla las cadenas de
mayor peso molecular, este efecto ain estd bajo estudio. Debido a que no existe una
mezcla de polimero y anhidrido maleico sin arcilla para comparar, no puede descartarse

la degradacién y consecuente disminucién de la viscosidad que puede causar este

aditivo por su alta reactividad.

En cuanto al polipropileno Profax, se observa que la adicion de arcilla al material eleva
de forma moderada la viscosidad del material, sin embargo la forma de la curva y el
valor del exponente, entre el material virgen y la mezcla no varia considerablemente.
Por lo tanto, con esta prueba no se puede asegurar que la muestra se encuentre en estado
exfoliado o exista una buena dispersion de la arcilla. En este caso la arcilla estd

actuando como una carga convencional.

En el caso del polipropileno Valtec, nuevamente se observa que la viscosidad de la
mezcla adquiere valores levemente superiores al del material virgen, sin embargo en
este caso se observa que el exponente de la mezcla PP Valtec / arcilla con respecto a la
del PP Valtec virgen se eleva de -0.04 a -0.18, dicho comportamiento se ha reportado®

como un indicio de la presencia de arcilla exfoliada o dispersa a lo largo de la matriz
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polimérica. Es decir, al exfoliarse, la arcilla restringe la movilidad del polimero y
aparece una estructuracion del fluido por la interaccion de polimero y arcilla. Se ha
observado que dicha estructura se destruye por corte y el valor del exponente es mayor
entre mayor es el contenido de arcilla exfoliada®. En este caso, el cambio del valor del

exponente es minimo por la cantidad de arcilla usada (1%)

Otra caracteristica importante que se observa en la Fig. 3.8 es que todas las curvas
presentan un cambio de pendiente a la misma rapidez de corte, aproximadamente en 2.5
s, este cambio de pendiente esta asociado con un cambio en la estructura molecular
del polimero, ya que las cadenas poliméricas antes de someterse a esfuerzos de corte
altos tienden a estar enredadas unas con otras provocando un enmarafiamiento, cuando
dichas cadenas poliméricas se someten a esfuerzos de corte altos se produce un
desenmarafiamiento y las cadenas poliméricas tienden a alinearse, por lo tanto el
desplazamiento entre cadenas se da con mayor facilidad y la viscosidad del sistema

disminuye.

3.6 Determinacion de AM injertado en el polipropileno

La determinacién del porcentaje de anhidrido maleico injertado se realiza por medio de

una titulacion de retroceso, la cual se lleva a cabo mediante el siguiente procedimiento:

1. Como primer paso se requiere purificar la muestra para eliminar el AM que no
reacciond durante la extrusion del PP/AM/BPO, por lo que un gramo del
material extrudido se disuelve en 100 ml de xileno y se lleva a reflujo a una

temperatura de 130°C, aproximadamente por 90 minutos.

2. La solucion que se obtiene del reflujo se vierte lentamente en un embudo
Buchner con vacio. La pequefia cantidad que queda en el papel filtro es PP
insoluble, mientras que el resto de la solucion se recibe en aproximadamente
300 ml de acetona en donde precipitara la mayoria del PP injertado con PP solo,

mientras que el AM que no reaccion6 quedara disuelto en la acetona.

3. Posteriormente la solucidn con el precipitado se filtra y el producto se deja secar

en un horno a 70°C por 24 horas.
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4. Se toman 0.3 gramos del producto seco y purificado y nuevamente se disuelve
en 50 ml de xileno, al cual se le agrega una pequefia cantidad de agua para
hidrolizar los grupos anhidrido y obtener acido carboxilico. La solucién

permanece en reflujo a 130°C por 90 min para completar la hidrolisis.

5. Posteriormente la solucién que se obtiene del reflujo se titula con una solucién

de KOH en etanol a 0.05N y se adiciona un exceso de 1 ml de KOH.

6. La solucion que se forma se titula nuevamente con una solucién de HCI en
isopropanol a 0.05N, utilizando azul de timol como indicador en ambas

titulaciones.

7. La concentracion de grupos carboxilicos se convierte en cantidad de AM

injertado y se calcula con la siguiente expresion:

% AM injertado = (NionVion = NiscViucs XPM X100)
(g. muestra)(1000)(2)

Preparacion de soluciones

v' 0.05 N de KOH:
PM
=(NJml) ————
9=(NX {IOOO*eqj

56
= (0.05)100 —0.28g de KOH
9 =(0.05) {1000*1] I

v" 0.05 N de HCI:
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(mIY(N)PM)

“re = 5(1000*1)% pureza)

_(100)0.05)34.5) _ o 2e1 51 de Hel

Meone (1.19)1000)(1)0.38)

Resultados de la Titulacion

KOH HCI

ml ml

Inicial 25 25
Final 26 25.5
Total 1 0.5

Peso de la muestra: 0.331 g

Calculo del % de AM injertado

% AM injertado = (NkomVicon = NucViuer (PM {100)
(9. muestra)1000)(2)

((0.05*1)—(0.05*0.5))(98)(100)
(0.331)(1000)(2)

% AM injertado = =0.37 % de AM injertado

De acuerdo al procedimiento y célculos realizados se obtiene que el polipropileno, con
el que se trabajo durante el trabajo experimental tiene aproximadamente un 0.37 % de

AM injertado.

3.7 Mecanismos de reaccién del nanocompuesto

De acuerdo a las propiedades de los reactivos y con base en los resultados obtenidos en
los diferentes métodos de caracterizacion polimérica se pueden inferir diferentes
arreglos entre las moléculas de I-lisina y las laminas de arcilla.

Se sabe que la I-lisina posee dos grupos amino en su estructura y debido a que se

encuentra monohidroclorada cabe la posibilidad que el cloro sea atraido por cualquiera

de los dos grupos amino, sin embargo hay mayor probabilidad que el cloro actie sobre
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el grupo del aminoacido. De tal manera que pueden existir diferentes arreglos entre la -

lisina y las laminas de arcilla, de los cuales se proponen los siguientes:

a) Primer mecanismo de reaccion:

Dentro del primer mecanismo se propone que el cloro actia sobre el grupo amino
primario llevandose a cabo la reaccién 4, en donde el cloro reacciona con el sodio
presente en las laminas de arcilla quedando asi las laminas cargadas negativamente
(electrofilicas), por lo que el grupo amino primario de la I-lisina sera atraido por el
caracter 16nico de las ldminas, y por lo tanto el espacio interlaminar de la arcilla crecera

para permitir la entrada de dichas moléculas de I-lisina.

Na* Na* Na® H
C—————— 7 + NH,
Na* Na* /
E—————— NH,
l_ N_a —— Ni —— Na/
P
Fe=———= —%
NH; NH3
+ NaCl
NH, NH,
o fo—
HO HO

Una vez que se ha modificado la arcilla, los grupos de anhidrido maleico injertados en
las cadenas de polipropileno (PP-g-AM) podran reaccionar con el grupo amino o con el
acido carboxilico presentes en la estructura de la I-lisina, los cuales se encuentran entre

las laminas de arcilla, tal como se ve en la reaccion b y ¢ respectivamente.
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CH; CH,3

CH,
H,C

NH,

En la reaccion b el grupo anhidrido injertado a la cadena polimérica se rompe y da

origen a un acido carboxilico.

CH3

HO

En la reaccion c el grupo anhidrido se rompe para reaccionar con el acido carboxilico y

llevarse a cabo una reaccion de esterificacion.
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CH; CH; NH NH

CH,
H,C

HO HO

b) Segundo mecanismo de reaccién:

En el segundo mecanismo el cloro actia sobre la amina secundaria o la perteneciente al
grupo del aminoacido, por lo que nuevamente el cloro reacciona con el sodio presente
en las ldminas de arcilla quedando las laminas cargadas negativamente (electrofilicas).
El grupo aminoacido sera atraido por las cargas negativas de las laminas de arcilla, por
lo que el espacio interlaminar aumentara para que las moléculas de I-lisina se

introduzcan. (Reaccion o).

Na Na
7,
o ———— 0
Na* Na* Na*/ ‘ a
E—————- + NH, —
Na* Na / HO HCI
l_ ______ NH,
Na' Na' Na'
7,
l_ ______
Na Na Na /
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NH; NH3
HO HO
+ NaCl

Posteriormente los grupos anhidrido del PP-g-AM reaccionaran con la amina primaria

de la I-lisina, la cual se encuentra entre las laminas de arcilla (reaccion [3), en donde el

grupo anhidrido se rompera y formara grupos imida.

\ 0 0
CH; CH; 'NH \ \NH \

HO HO
CH
HiC : + VN
O§
o]

\\o NH, NH,

Femeee—— %
¢
I
NH CHsg CHg CHs 4+ H,0
o= HO
CH,
HO
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NH

HO

CH,3

CH;,

¢) Tercer mecanismo de reaccion:

En el tercer mecanismo que se propone la arcilla no fue modificada quimicamente,

debido a que una de las caracteristicas de las arcillas es que posee enlaces insaturados

en los bordes y superficies externas, ademas también presenta terminaciones de grupos

hidroxilo. Dichas caracteristicas ocasionan que en los bordes de la arcilla se generen

atracciones como son puentes de hidrégeno con los grupos anhidrido del PP-g-AM, es

decir se tienen cargas convencionales. (Reaccion A)

CH;, CH;
CH,
H,;C
+ O—__
"\
\O
CH;, CH,
CH;,
H;C
O§

A
N
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Conclusiones

El injerto de anhidrido maleico en las cadenas moleculares de polipropileno aumenta la
polaridad del polimero, incrementandose asi la compatibilidad con la arcilla bentonita.
El grupo amino del aminoacido de la I-lisina interactta con la arcilla modificando su
propiedad de superficie y facilitando la intercalacién de las cadenas poliméricas del
polipropileno con anhidrido maleico, las cuales, dependiendo del arreglo molecular,
pueden reaccionar con el grupo carboxilico de la I-lisina o con el grupo de la amina,

logrando una mejor compatibilizacion.

El efecto de las diferentes interacciones se reflejo en el incremento del médulo de
Young y la deformacién a la fractura, llegando a valores de 653 MPa y 369 %
respectivamente, para la muestra N1, comparados con un médulo de Young de 524

MPa y una deformacion a la fractura de 264 % del material virgen.

La interaccion que se genera entre el polipropileno, el anhidrido maleico y la arcilla
bentonita sin modificar, presentd un incremento importante en sus propiedades
mecanicas. Este comportamiento se genera debido a la presencia de interacciones entre
el PP-g-AM vy los grupos terminales OH™ presentes en las laminas de la arcilla, ya que
se generan enlaces de tipo puentes de hidrégeno, logrando asi enlaces débiles con la

capacidad de modificar las propiedades mecanicas del material original.

La interaccion entre el polipropileno sin modificar y la arcilla bentonita también sin
modificar no afecta de forma considerable el valor de las propiedades mecéanicas del
polipropileno virgen, ya que valores como el médulo de Young cambia de 524 MPa a
589 MPay la deformacién a la fractura de 264 % a 296 %, por lo que se confirma que la
naturaleza de ambos materiales es incompatible, es decir, las particulas de arcilla no se
logran incorporar dentro de la matriz polimérica y por lo tanto no ejercen ningln

cambio en el comportamiento del material original. Por lo tanto se ratifica que las
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Conclusiones

modificaciones quimicas que se realizan al PP y a la arcilla son necesarias para mejorar

las interacciones entre dichos materiales.

La estabilidad térmica del polipropileno virgen mejora considerablemente con la
incorporacion de arcillas, en el caso de las mezclas U (PP Profax) y V (PP Profax + 1
phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr de arcilla sin modificar) la temperatura de inicio de
degradacion aumenta de 342 °C a 420 °C, debido a que el movimiento de las cadena de
polipropileno disminuye por la presencia de particulas de arcilla ocasionando que la

degradacion del polimero ocurra a temperaturas mayores.

En las pruebas reoldgicas se observd que las curvas de flujo del PP Valtec puro y con
AM-arcilla bentonita sin modificar presentaron un comportamiento tipico de un
nanocompuesto exfoliado, ya que el exponente del la mezcla aumento de -0.04 a -0.18
con respecto a la del material virgen, sin embargo las curvas del PP Profax y PP BP con

sus respectivas mezclas solo presentan modificaciones en la viscosidad.

En el caso de las mezclas con PP BP, la viscosidad disminuye, lo cual podria estar
relacionado con la compatibilidad de la matriz polimérica con la arcilla, reflejandose asi
en un aumento de las propiedades mecanicas. Para las mezclas con PP Profax la
viscosidad aumenta ligeramente con respecto al material virgen, dando lugar a una falta
de compatibilidad entre la matriz polimérica y la arcilla, por lo que se considera que la

arcilla esta funcionando como una simple carga.

La morfologia de las diferentes muestras indica que las particulas de arcilla no estan
completamente exfoliadas, sin embargo, por el incremento en propiedades mecanicas y
térmicas que se obtuvieron en las diferentes mezclas se puede inferir que de lograr una
exfoliacion total o mayor de las particulas de arcilla en el polipropileno los resultados
seran mejores. Por otra parte, las nanoparticulas se encuentran distribuidas y adheridas

en la matriz polimérica mostrando afinidad entre los componentes.
La técnica de rayos X solo indica que la arcilla se encuentra dispersa en la matriz

polimérica, ya que la baja concentracion de arcilla en el PP-g-AM hace dificil detectar

el estado de exfoliacion en el que se encuentra.
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Conclusiones

En conclusion, el sistema PP-g-AM con arcilla bentonita modificada con I-lisina y el
sistema PP-g-AM con arcilla bentonita sin modificar, tienen mejoras en propiedades

mecanicas y térmicas, obteniendo asi el objetivo planteado al inicio del presente trabajo.
Se logra producir materiales cuyas propiedades son suficientes para ser utilizados en

procesos de transformacion, como extrusion e inyeccion con propiedades superiores a la

matriz inicial.

101



Trabajo futuro

Trabajo Futuro

v' Se necesita hacer experimentos de reologia con barrido de frecuencia para
conocer a profundidad la contribucion de la arcilla en las propiedades

viscoelésticas del material.

v' Para la mezcla Q realizar un estudio sistematico para determinar el efecto de

la arcilla en las propiedades térmicas.
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Anexo |

Anexo |1

Sample: MUESTRA ASS PP C/E File: CATA\Data\TGAWMiguelAngeNSecTGA. 507
Size: 49.1760 mg TGA Operator: M A. CANSECO
Method: Ramp Run Date: 04-May-2007 08:21
Comment: Purga 60ml/min N2 40ml/min N2 10_C/min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Anexo |

Mezcla Q, PP BP + 1 phr arcilla bentonita sola

Sample: MUESTRA ASS MUESTRA I File: CATA\Data\TGAWMIguelAngeNSecTGA 647
Size: 37.9610 mg TGA Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 05-Oct-2007 12:47
Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Mezcla N1, PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr arcilla bentonita sola

Sample: MUESTRA ASS SIGMA A
Size: 60.9640 mg
Method: Ramp

Anexo |

File; C:\TA\Data\TGA\MiguelAngeNSecTGA.510
TGA Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 07-May-2007 09:21
Comment: Purga 60ml/min N2 40mi/min N2 10_C/min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Sample: MUESTRA ASS V1
Size: 37.9350 mg
Method: Ramp

Comment: Purga 60mi/min N2 40ml/min N2 10_C/min

Anexo |
Mezcla U, PP Profax

File: C\TA\Data\TGAWMiguelAngeNSecTGA. 509
Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 07-May-2007 07:48

Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Weight (%)

Anexo |

Mezcla W, PP Valtec

Sample: MUESTRA ASS W 1
Size: 56.5790 mg
Method: Ramp

File: CATA\Data\TGA\MiguelAnge\SecTGA.508
TGA Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 04-May-2007 09:27
Comment: Purga 60mi/min N2 40ml/min N2 10_C/min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Anexo |

Sample: MUESTRA OMB BENTONITA

File: C:\TA\Data\TGAMiguelAngel\SecTGA.515

Size: 14.8850 mg TGA Operator: M.A. CANSECO
Method: Ramp Run Date: 09-May-2007 07:54
Comment: Purga 60ml/min N2 40ml/min N2 10_C/min Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Anexo |

Sample: MUESTRA OMB BENTONITA m-LISINA
Size: 30.5720 mg

Method: Ramp

Comment: Purga 60ml/min N2 40mi/min N2 10_C/min

TGA

File: C:\TA\Data\TGAWMiguelAngelSecTGA.516
Operator: M.A. CANSECO

Run Date: 09-May-2007 10:33

Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
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Anexo Il

Anexo |11

Sample: MUESTRA ASS PP CIE (1) File: C:\TA\Data\TGAWMiguelAngehSecdsc.406
Size: 36.3000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 11-May-2007 14:54

Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10_C/min Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Anexo Il

Mezcla Q, PP BP + 1 phr arcilla bentonita sola

Sample: MUESTRA ASS MUESTRA I File: CA\TA\Data\TGAWIiguelAnge\MACDSC.005
Size: 5.8000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Method: Ramp Run Date: 05-Oct-2007 13:19
Comment: 60mI/MIN N2 VEL de CAL, 10_C/min Instrument; 2910 MDSC V4.4E
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Mezcla N, PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr arcilla bentonita con I-lisina

Sample: MUESTRA ASS SIGMA 5 File: C:\TA\Data\TGAWMiguelAngel\Secdsc.428
Size: 20.3000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 29-May-2007 09:23
Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10_C/min Instrument: 2010 MDSC V4 4E
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Anexo Il

Mezcla N1, PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr arcilla bentonita sola

File: CA\TA\Data\TGAWMiguelAngelSecdsc 427

Sample: MUESTRA ASS SIGMA A 4
Size: 27.3000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 29-May-2007 08:06
Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10_C/rmin Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Mezcla N2, PP BP + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr arcilla mmt modificada con &cido aminoundecan6ico

File: C:\TA\Data\TGAMiguelAngel\Secdsc.434

Universal V4.2E TA Instruments

Sample: MUJESTRA ASS SIGMA B 7
Size: 19.2000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Method: Quasi-lsothermal Run Date: 01-Jun-2007 13:14
Comment: ATM DE N2 VEL de CAL, 10_C/min Instrument: 2910 MDSC V4 4E
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Anexo Il

Sample: MUESTRA ASS V_ 3

Mezcla U, PP Profax

File: CATA\Data\TGA\MiguelAngel\Secdsc. 426

Size: 13.8000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 28-May-2007 21:52
Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10_C/min Instrument: 2810 MDSC V4 .4E
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Mezcla V, PP Profax + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr arcilla bentonita sola

Sample: MUJESTRA ASS V 8

File: C:\TA\Data\TGAWMiguelAnge\Secdsc.435
Operator; M.A. CANSECO

Run Date: 01-Jun-2007 14:03

Instrument: 2910 MDSC V4.4E

Size: 21.2000 mg DSC
Method: Quasi-lsothermal
Comment: ATM DE N2 VEL de CAL, 10_C/min
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Anexo Il

Mezcla W, PP Valtec

Sample: MUESTRA ASS W1 2 File: CATA\Data\TGAMiguelangel\Secdsc 425
Size: 23.6000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Run Date: 28-May-2007 20:14
Comment: ATM DE N2 VEL. DE CAL. 10_C/min Instrument: 2810 MDSC V4 4E
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Mezcla X, PP Valtec + 1 phr AM + 0.2 phr BPO + 1 phr arcilla bentonita sola

Sample: MUJESTRA ASS W 6B File: C:\TA\Data\TGAWMIiguelAngeNSecdsc 432
Size: 27.6000 mg DSC Operator: M.A. CANSECO
Method: Quasi-Isothermal Run Date: 01-Jun-2007 12:23
Comment: ATM DE N2 VEL de CAL, 10_C/min Instrument: 2910 MDSC V4. 4E
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