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RESUMEN

Resumen

El presente trabajo muestra el desarrollo de la produccion de
nanocompuestos poliméricos a base de polipropileno reciclado, arcilla bentonita

modificada quimicamente con L-lisina, fibra de vidrio y aditivo.

La primera parte de la experimentacion se basé en la caracterizacion
fisicoquimica de las materias primas a través de ensayes mecdanicos a tension,
espectroscopia de infrarrojo, calorimetria diferencial de barrido, termogravimetria,
rayos X, microscopia electrénica de barrido y reometria de platos paralelos. Una
vez obtenidos estos resultados se procedid a determinar los parametros de
procesamiento para el proceso de extrusiéon con doble husillo y el proceso de
moldeo por inyeccion. A continuacién, se prepararon mezclas de polipropileno
(puro e injertado con MAH) con distintas cantidades de fibra de vidrio y de arcilla
bentonita (con y sin modificacién quimica) por medio del proceso de extrusién de

doble husillo.

El efecto de la concentracion de arcilla modificada y fibra de vidrio sobre el
material nanocompuesto se evalu6 por medio de propiedades mecénicas a tension
(mddulo elastico, resistencia a tension, resistencia a fractura, deformacion a
fractura y tenacidad) y resistencia al impacto. Ademas, se estudio el efecto en la
estabilidad térmica por la inclusion de las nanoparticulas de arcilla en la matriz
polimérica. También, el comportamiento del material en estado fundido se evalué
por medio de reometria de platos paralelos, determinandose la viscosidad cortante
en funcion de la rapidez de corte. Por ultimo, se evalud el efecto de las variables
mencionadas anteriormente en la morfologia de la zona fracturada de los
especimenes utilizados en la prueba de resistencia al impacto, por medio de

microscopia electronica de barrido.

Al hacer la primera parte del experimento se observé que las mejoras en
propiedades mecénicas, comparadas con el PP puro e injertado, eran aquellas



RESUMEN

gue contenian 30 y 40 phr de polipropileno con fibra de vidrio, siendo el 6 y 8 phr
de fibra vidrio pura respectivamente. En cuanto al PP mezclado con arcilla, sin y
con modificacion quimica con L-lisina, se tiene que el incremento en propiedades
se obtuvo con 2 phr de arcilla en la formulacion. Al comparar los resultados
obtenidos entre las mezclas con PP puro e injertado, se cree que el MAH tiene
afinidad con las nanoparticulas de negro de humo que contiene el PP reciclado
por lo que no se observo algun efecto notable en las propiedades y se decidio que
para los experimentos siguientes se trabajaria con PP sin injertar para

comparacion de resultados.

Los siguientes experimentos realizados fueron con PP puro con 2 phr de
arcilla (sin y con modificacién quimica) y con 30 y 40 phr de polipropileno con fibra
de vidrio. Después de realizar las pruebas mecanicas correspondientes, se
observo falta de compatibilidad entre las fases y que aun se necesitaban mejorar
las propiedades por lo que se decidid adicionar PP virgen injertado con MAH,
como compatibilizante, a la mezcla que contenia 30 phr de polipropileno con fibra
de vidrio, ya que era la mezcla que mejores propiedades presentaba. Por ultimo,
las mezclas con mejores propiedades fueron aquellas que contenian 30 phr de
polipropileno con fibra de vidrio, 2 phr de arcilla (con y sin modificar) y 5 phr de

aditivo.



ABSTRACT

Abstract

This work shows the production of polymeric nanocomposites based on
recycled polypropylene, chemically modified bentonite clay with L-lysine, glass

fiber and an additive.

The first part of the experimental work was focused on the physicochemical
characterization of the raw materials through mechanical tension assays, infrared
spectroscopy, differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis, X ray,
scanning electron microscopy and parallel plate rheometry. Also, processing
parameters for twin screw extrusion process and injection molded process were
determined. Once the parameters were determined different polypropylene (pure
and grafted with MAH) blends with glass fiber and bentonite clay (with and without
chemical modification) were prepared throughout extrusion process (second part).

Effect of modified clay and glass fiber concentration on nanocomposite
tension properties (elastic modulus, tensile strenght and fracture, fracture strain
and tenacity) and impact resistance were evaluated. Besides, the effect on thermal
stability by inclusion of clay nanoparticules into polymeric matrix was also studied.
Rheologycal behavior in melt state was evaluated with parallel plate rheometer,
which determined the shear viscosity in function of share rate. By last, effect of all
these variables on morphology of Izod impact test fracture zone was observed

using scanning electron microscopy.

At the second part of the experiment, it was observed that the best
mechanical properties, compared with PP pure and grafted, were those which had
30 and 40 phr of polyethylene with glass fiber. As shown, PP-clay blends (with
or/and without L-lysine), increased properties with addition of 2 phr clay in the

compounding as well. When results were compared between PP and PP-g-MAH, it
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were found that MAH have no effect on mechanical properties; thereafter was
decided that future experiments will be only using PP pure.

Straightforward, experiments were made with PP pure with 2 phr of clay
(with and without chemical modification) at 30 and 40 phr of polyethylene with
glass fiber (6 and 8 phr of pure glass fiber). After mechanical tests, it was observed
that it was still needed to improve properties, since PP-g-MAH was added as
additive to the blend. It has to be noted that best properties of all mixtures were

with 30 phr of polyethylene with glass fiber, 2 phr of clay and 5 phr of additive.



OBJETIVO

Objetivo principal

Producir un material nanocompuesto a base de polipropileno reciclado.

Objetivos particulares

» Estudiar el efecto del contenido de arcilla y arcilla quimicamente modificada

con L-lisina en las propiedades a tension e impacto del nanocompuesto.

» Estudiar el efecto en la estabilidad térmica por la inclusién de

nanoparticulas en la matriz polimérica.

» Encontrar los mejores parametros de procesamiento para la produccién del

PP-g-MAH y del nanocompuesto polimérico.

» Determinar el efecto de la arcilla y fibra de vidrio en la morfologia de la

fractura.

» Determinar el efecto de la arcilla y fibra de vidrio en la viscosidad en
fundido.

> Obtener un material que tenga mayor médulo elastico con una deformacion

a la fractura entre 40 y 80% para su produccién por extrusion.



HIPOTESIS

Hipotesis

El incremento de polaridad del propileno por medio del injerto de anhidrido
maléico y la modificacion quimica de arcilla bentonita con L-lisina, hard que
incremente la compatibilidad entre las fases del polimero, las nanoparticulas y la
fibra de vidrio haciendo que las nanoparticulas se distribuyan y dispersen de una
manera homogénea produciendo un nanocompuesto con propiedades superiores

a las de la materia prima precursora.
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Introduccion

Actualmente la nanotecnologia estd en expansion y ha permitido la
manipulacion de la estructura de la materia en el orden nanométrico, generando
asi materiales y estructuras con caracteristicas diferentes de los producidos a nivel
micrométrico. Por medio de ésta, se han podido modificar las propiedades de los
materiales conocidos, asi como obtener materiales totalmente novedosos . Uno
de los métodos conocidos para producir nanocompuestos poliméricos es la
dispersién de nanoparticulas en una matriz de polimero fundido. En éstos, las
nanoparticulas mas utilizadas son las del tipo esmectitas (minerales
aluminosilicatos con estructura laminar) como la montmorillonita, hectorita,

saponita y vermiculita, entre otras.

Por otro lado, los nanocompuestos basados en polipropileno han tomando
importancia debido a que este polimero termoplastico ha tenido un gran
crecimiento en los Ultimos afios por sus excelentes propiedades mecanicas, facil
procesamiento y caracteristicas de reciclabilidad, bajo costo y densidad 2. Sin
embargo, para este sistema, el elemento reforzante nanométrico, las arcillas, han
tenido que enfrentar grandes retos ya que éstas son normalmente hidrofilicas
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 ldminas de arcilla en la matriz del polimero. Para resolver este
problema y obtener estructuras exfoliadas e intercaladas se ha sugerido modificar

tanto la superficie de la arcilla como la matriz polimérica °.

Usualmente las arcillas son modificadas con agentes alquil amonio,
lograndose una superficie mas organofilica, mientras que por el otro lado al
polipropileno se le han injertado quimicamente grupos funcionales polares por

medio de extrusién reactiva para mejorar la compatibilidad *.
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Un ejemplo del efecto de la arcilla en las propiedades mecanicas es el
siguiente: una pequefia cantidad (2% en volumen) de nanoparticulas de silicato
adicionada a una poliamida, produce que la resistencia a la tension se incremente
hasta el doble. Hay que considerar que el 2% en volumen de particulas muy
pequefias es un gran numero de particulas reforzantes. El aumento de
nanoparticulas no sélo mejora las propiedades mecénicas, sino también ha
demostrado mejorar la estabilidad térmica, en algunos casos ha elevado hasta en
100 grados centigrados la temperatura de uso®. Este fenémeno se debe a la alta
densidad volumétrica (=10™° particulas/mm?®), a la elevada relaciéon de aspecto
(diametro/espesor >100) y alto modulo (=170 GPa) de las nanoparticulas, asi
como a una alta dispersion y distribucién de éstas en la matriz, provocada por la
fuerte interaccion entre ambos, la matriz y nanoparticulas. El incremento en las
propiedades también puede relacionarse con la pérdida de movilidad de las
moléculas del polimero por la presencia de las nanoparticulas completamente
exfoliadas, debido a la adsorcion de cadenas poliméricas en la superficie de las

nanoparticulas °.

Las arcillas tienen una estructura laminar, donde cada lamina esta
constituida por dos tetraedros compuestos de atomos de Si-O estructurados con
un plano octaédrico de Al(OH); o Mg(OH), intermedio. En la naturaleza, cientos o
millones de dichas laminas estan unidas por iones de calcio, sodio o magnesio

formando una particula (tactoide) de arcilla ”.

Basicamente la obtencién de un nanocompuestos polimero-arcilla consiste
en separar, dispersar y distribuir homogéneamente las laminas de silicato en el
polimero. La cantidad de particulas que deben ser afiadidas para obtener las
propiedades mecanicas deseadas depende al menos de algunos de los siguientes
parametros: el tipo de particula y composicion, el polimero y la técnica de
procesamiento (dispersion vy distribucion de las particulas). Aunque cada

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

las de cada componente ®.

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

en la uniformidad de la dispersién de las placas a través de la matriz °.

Aunque el estudio de materiales nancompuestos empezé de forma
sistematica a finales de los afios 70’'s por la compafiia Toyota, aun no se
comprenden bien las propiedades fisicoquimicas y los fendmenos termodinamicos

gue gobiernan el comportamiento caracteristico de estos materiales.

Debido y considerando lo anterior, en este trabajo se estudia el efecto de
nanoparticulas de arcilla sobre las propiedades mecanicas, impacto y reolégicas
de una matriz de polipropileno de reuso (material utilizado en la fabricacion de
facias) que contiene cargas de negro de humo. Uno de los objetivo es obtener un
material capaz de ser utilizado en un proceso posterior de fabricacién de perfiles

por método de extrusion.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Polimeros

La palabra polimero viene del griego “poli” que significa muchos y “meros”
que es parte o segmento, indicando que es una molécula de gran tamafo
constituida por la combinacién de unidades estructurales repetidas de bajo peso

molecular.

Se considera gue una substancia es un polimero cuando la cantidad de
moléculas en la cadena es suficientemente grande para proveer propiedades
especificas, las cuales no variaran drasticamente al afadir o quitar algunas de

ellas de la macromolécula.®

Un polimero puede no constar de moléculas individuales todas del mismo
peso molecular, y tampoco es necesario que tengan todas la misma composicion
quimica y la misma estructura molecular. La pequefia variabilidad en la
composicién quimica y en la estructura molecular es el resultado de la presencia
de grupos funcionales, ramificaciones, variaciones en la orientacion e
irregularidades en el orden en el que se acomodan los diferentes tipos de

moléculas a través de la cadena, conocidos como copolimeros **.

1.2 Clasificacion de los polimeros

Los polimeros se pueden clasificar de acuerdo a: *#314,

» Origen: Naturales, sintéticos y modificados.
= Mecanismo de polimerizacion: Adicién y condensacion.

= Estructura Molecular: Homopolimero, copolimero y multipolimero.

Pagina | 1
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» Forma en la estructura: Linear, ramificado y red.

» Configuracion en la cadena: Atactico, isotactico y sindioatactico.

= Comportamiento frente al calor: Termoplastico y Termofijo.

= Comportamiento Morfologico: Amorfos, semicristalinos y cristalinos.

» Aplicacién: Plasticos, fibras y elastomeros.

1.3 Polimeros cristalinos y amorfos

En los polimeros cristalinos las cadenas se alinean en forma paralela sobre
ellas mismas formando asi varias zonas cristalinas mientras que en los polimeros
amorfos la distribucibn de las cadenas dentro de la matriz polimérica es
completamente al azar, es decir, con ninguna de las estructuras impuestas por el

ordenamiento encontrado en los cristales de los polimeros cristalinos.

Un polimero amorfo es transparente a la vista porque las cadenas estan
distribuidas de una manera arbitraria y no presentan obstaculos donde la luz
pueda ser reflejada. Por otro lado, si se le aplica un poco de deformacién a un
polimero cristalino, éste va a presentar una rapida respuesta elastica como
resultado de la elongaciéon producida. Como consecuencia, los polimeros
cristalinos presentan un alto médulo aunque la deformacion esta limitada
aproximadamente al 1%. Esto se debe a que la estructura solo tiene una forma de
disipar el esfuerzo aplicado y es por medio de una ruptura, haciendo que el

material sea propenso a quebrarse®.

Dentro de los polimeros generalmente se distinguen regiones con los dos
tipos de caracteristicas: las cristalinas, en la que las cadenas dobladas varias
veces en zigzag estan alineadas formando los cristales; y las regiones amorfas, en
la que las cadenas se enmarafian en un completo desorden. En la Figura 1 se

puede observar la representacion de las distintas regiones.

Pagina | 2
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Fig.1 Estructuras de los polimeros amorfos, semicristalinos y cristalinos

La combinacion de estructuras cristalinas y amorfas varia de acuerdo a la
estructura del polimero y de las condiciones de procesamiento que se usaron en el
material. Por ejemplo, un enfriamiento rapido disminuye la cantidad de cristales, ya
gue no existe el tiempo suficiente para que las largas cadenas se organicen en un

estructura mas ordenada °.

Un mismo polimero puede ser cristalino o amorfo, todo depende del
proceso por el que se hace pasar y la finalidad que se le quiere dar al producto
final. Si el polimero cristaliza a partir de material fundido habra maés
imperfecciones debido a que las cadenas se enredan y el medio es muy viscoso,
lo cual dificulta el ordenamiento de ellas; produciéndose asi un polimero menos
cristalino. En cambio, si el polimero cristaliza de una solucion diluida, es posible

obtener cristales aislados, con estructuras bien definidas °.

1.4 Mezclas poliméricas

Termodindmicamente existen dos tipos de mezclas: las miscibles y las
inmiscibles. Por lo general, los polimeros forman mezclas inmiscibles que

requieren compatibilizacién. La aleacion entre los polimeros depende de los
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ingredientes de la mezcla, sus concentraciones y morfologias *’. El resultado del
proceso de compatibilizacion debe ser una mezcla estable y que conjunte las
propiedades de los polimeros individuales. En el caso de no obtener una mezcla
estable, la fase dispersa podria separarse durante el proceso, a la aplicacion de

un esfuerzo o en algun tratamiento secundario *2.
El proceso de compatibilizacion debe cumplir con tres basicos objetivos *':

¢ Reducir la tension superficial por medio de una buena dispersion.
e Obtener una morfologia estable contra los efectos térmicos durante el
proceso.

e Proveer una adhesion interfacial en el estado sélido.

Las principales estrategias de compatibilizacién son *':

e Adicion de una pequefia cantidad de co-solvente (tercer componente que
es miscible en ambas partes).

e Adicion de un copolimero, el cual tiene una parte miscible a una fase y otra
parte a la otra fase.

e Adicion de una particula nucleo coraza.

e Adicion de un componente reactivo que conlleve a la modificacion de al
menos una macromolécula que provoque la compatibilizacion de las

especies.
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2. GENERALIDADES

2.1 Polipropileno

El polipropileno es un termoplastico que pertenece a la familia de las
Poliolefinas y se obtiene a través de la polimerizacién del propileno.*® Sus buenas
propiedades, su baja gravedad especifica y su bajo costo son las razones
principales por las que el polipropileno es muy usado en industria plastica,
especialmente en la produccion de fibras, peliculas por extrusién y miles de

productos moldeados por inyeccién.?

La materia prima para la polimerizacion del polipropileno es el propileno,
que se obtiene a partir de la petroquimica. Este mondmero, obtenido de los
procesos de refinacion, es de alta pureza. En México PEMEX lo obtiene por el

siguiente proceso *°:

Petréleo

v
Refinacién
v
Gasoleo o crudo reducido
v

Destilacion al alto vacio

v

Desintegracion catalitica

Butano Sub-productos

y

Propano

v

Fraccionamiento del propano-propileno

v

Propileno

Fig. 2 Diagrama del proceso de PEMEX para la obtencién del polipropileno
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El polipropileno es sintetizado a partir del mondémero propileno bajo
condiciones controladas de presion y temperatura, en presencia de metales de

transicién que sirven como catalizadores. *°

Ho M P oter Natta HH
= > hCCh
H CH3 o catalisis H CH3
Propileno

Polipropileno

Fig. 3 Reaccién del polipropileno

2.1.1 Caracteristicas

Este polimero, al igual que cualquiera del grupo CH,=CH-X, se puede
clasificar de acuerdo a su estructura quimica. La estereo-regularidad en las
cadenas lineales depende del orden en que estén colocados los grupos metilos
laterales. Esto es funciébn del mecanismo del catalizador y proceso de
polimerizacion usado, originando tres tipos de acomodo en la estructura

molecular.*®
Esta estereo-regularidad se denomina tacticidad y se clasifica en *°:

e |sotacticos
e Sindiotacticos

e Atacticos

El polipropileno isotactico se caracteriza por una posicion estereoquimica
de los radicales metilo en un solo lado del plano 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
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debido a que su cadenas toman una forma helicoidal con tres moléculas en cada

vuelta. *°

En el caso del polipropileno sindiotactico los radicales metilo, estan
alternados a lo largo de la cadena de manera ordenada estereoquimicamente, a
diferencia del polipropileno atactico donde se encuentra al azar a lo largo de la

cadena. °

H
// .
H Isotactico
/f |
| H CH
H

H
H H ,L—
A
CH — ¢
| AL
CH c—c¢ o

T i f g
/f | Atactico CH,
H

Za
v

| H Sindiotactico
H

Fig. 4 Distintas estructuras quimicas del Polipropileno
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2.1.2 Propiedades del polipropileno isotactico

a) Propiedades fisicas **
Densidad

Esta comprendida entre 0.89 y 0.91 g/cm®. Por ser tan baja permite la

fabricacion de productos ligeros.

Absorcidn de agua

No absorbe humedad y evita su secado previo para procesarlo,
manteniendo una buena estabilidad dimensional, incluso en ambientes altamente

himedos.

Contraccidon a moldeo

Se encuentra en el rango del 1 al 2% y debe tomarse en cuenta durante el
disefio del molde. La contraccion depende fundamentalmente de la temperatura
del molde, temperatura de fundido y tiempo de sostenimiento.

indice de fluidez

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 rigidez de la pieza es elevada. 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 inyeccién en piezas de disefios complicados.

Sin embargo, cuando el polimero se encuentra en formulaciones con
lubricantes la medicion del indice de fluidez no es comparable con aquellos
polimeros sin lubricantes. A mayor cantidad de lubricante el indice de fluidez es

mayor a pesar de que el peso molecular del polimero no se modifica.
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b) Propiedades mecanicas *°

Estas se encuentran en funcién del peso molecular, del grado de cristalinidad y del

grado de estereoregularidad.

Resistencia a la tension

Esta propiedad depende de la isotacticidad del polipropileno. A medida que
aumenta esta estructura, aumenta la cristalinidad, el punto de reblandecimiento, la

rigidez, resistencia a la traccion, modulo de tension y dureza.

Elongacién

Tiene un excelente rango que fluctia entre 400 y 430 % utilizando cargas
de 300 a 400 MPa, lo que justifica su uso en la fabricacion de peliculas, y que

hace posible su estiramiento en direccién paralela y transversal.

Resistencia al impacto

Se encuentra entre 6.8 y 8.16 J/m.

Resistencia a la flexion

El polipropileno es un material semi-rigido, su resistencia es de 600 MPa.

Mddulo de flexion

Es una medida de la rigidez del material. La presencia de los grupos
estereoregulares en el propileno proporciona una gran rigidez, incluso por encima
de los 100°C.

Resistencia a la compresion

Esta propiedad indica la carga que soporta una plastico antes de

deformarse. El polipropileno presenta un valor de 500 MPa.
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c) Propiedades térmicas: *°

Temperatura de reblandecimiento Vicat

Presenta resistencia a temperaturas por arriba de 140°C por periodos

cortos sin deformarse. Puede ser esterilizado con rayos gama y 6xido de etileno.

Temperatura de deformacién bajo carga

Este material a 110°C soporta 4.5 MPa y a 55°C soporta 18.5 MPa. En caso
de reforzar el polipropileno con cargas como fibra de vidrio, talco o carbonato de
calcio, la temperatura aumenta hasta 150°C.

Conductividad térmica

Presenta un valor muy pequefio de conductividad con respecto a otros
polimeros y metales, ya que el calor que absorbe lo transmite lentamente; esto se

refleja en ciclos mas largos de enfriamiento durante su transformacion.

Resistencia al calor continuo

Es la capacidad que presentan los plasticos para soportar elevadas
temperaturas libres de esfuerzos mecanicos. El propileno es el material que mas

resistencia posee con respeto a las poliolefinas.

Calor especifico

Es la cantidad de calor que se necesita para elevar un grado centigrado la
temperatura de un material por unidad de peso. El polipropileno presenta un valor
elevado de calor especifico comparado con las demés poliolefinas, consumiendo

MAas energia para su transformacion y enfriamiento.

d) Propiedades 6pticas: **

El polipropileno por naturaleza es traslicido y su transmitancia es de 70 a

75 %. A pesar de poseer una transmitancia pobre, ésta pasa a valores de 90-92 %
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en el caso de pelicula cuando es biorientada y de 87 a 90 % en recipientes
soplados cuando se emplean agentes clarificantes. La estereoregularidad afecta
igualmente la transparencia del polimero, es decir, a menor estereoregularidad se

tiene mayor transparencia debido a que se forman pocos cristales.

e) Propiedades eléctricas: **

La constante dieléctrica es la capacidad de los materiales plasticos para
almacenar la energia dentro de ellos. El polipropileno es un material que casi no
acumula energia por eso puede ser utilizado en circuitos eléctricos y electronicos.
Su principal desventaja quimica es que el cobre y otros metales catalizan su
descomposicion sobretodo en los carbonos terciarios, y fisicamente a

temperaturas por debajo de los -10°C se vuelve un plastico fragil.

f) Propiedades quimicas: *°

Por tener una naturaleza apolar posee gran resistencia a agentes quimicos.
Presenta excelente resistencia a los acidos y bases fuertes o débiles; solo lo ataca
el acido nitrico concentrado por arriba de los 80°C. Pocos disolventes organicos

como el xileno pueden disolverlo a temperaturas mayores a la ambiente.

Tabla 1. Resumen de propiedades del Polipropileno

Propiedad Polipropileno
Densidad 0.90-0.91 g/cm’
Cristalinidad 60-80 %
Resistencia a la tension 300-400 kg/cm?
Elongacidn 500-700 %
Mdédulo elastico 11-18 1 x 10° kg/cm?
Dureza 85-95 R 1 x 10° kg/cm?
Conductividad térmica 3.3 1 x 10* Cal cm/s cm?
Temp. reblandecimiento Vicat | 140-160 oC
Temp. fusion 170-175 oC
Temp. de transicion vitrea -10 oC
Temp. Cristalizacion 116 oC
Entalpia de cristalizacidn 96 J/mol
Contraccion por moldeo 1.8 %

Pagina | 11



GENERALIDADES

2.1.3 Procesos de produccién

El polipropileno se obtiene de diferentes procesos de polimerizacion. A

continuacién se mencionaran los mas utilizados.

a) Polimerizacion en suspension

La polimerizacion en solvente (Slurry) es uno de los procesos mas utilizados en
forma industrial. La reaccion de polimerizacion ocurre dentro de un reactor
continuamente agitado, a temperatura menores que 90°C y a alta presién. Se
utiliza un solvente, generalmente heptano como medio de reaccion, por lo que el
producto se obtiene en forma de una suspension. La suspension debe contener
entre un 10% y un 20% de particulas solidas de polimero. Estas pasan a un
secador flash para remover el propileno que no reaccion6 y el solvente. En el
proceso convencional, el residuo de catalizador es desactivado y disuelto
agregando algun compuesto organico polar mezclado con &cido clorhidrico.

El solvente utilizado debe tener afinidad con el propileno respecto a su
solubilidad, ser inerte con el sistema catalitico, debe poseer un alto punto de

ebullicién y en general debe poseer caracteristicas que favorezcan la reaccion. *°

Propileno "| Purificacion del propileno |"

. R Separacion del Pellefizacion
Catalizador H Polimerizacion ¥ . #
MoNomers (granulada)

Fig. 5 Proceso en diluyente
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b) Polimerizacion en masa gaseosa

Utiliza catalizadores de

tercera y cuarta generacion que son mas

estereoespecificos y tiene mejor control de tamafio de la particula. Con este

21
proceso se logra obtener un mayor grado de pureza.

En este proceso se utilizan dos reactores en serie. En caso de querer

obtener un homopolimero solo se utiliza el primer reactor alimentado con gas

propileno, catalizador de tercera y cuarta generacion y otras substancias quimicas.

Pero para la produccion de un copolimero el primer reactor Unicamente sirve para

la prepolimerizacion y en el segundo reactor se lleva a cabo la reaccion

completa.’®

Este proceso no utiliza disolvente, lo cual ayuda a tener tiempos de

residencia de cuatro horas y ayuda a alcanzar una eficiencia del 99 %. 2!

Co - Catalizador
Catalizador

—

Gas de purga

para recuperacidn

Tanque de
i, descarga

E‘ Gas de purga

I para rec::peraasn

7 Reciclo de gas

1 Reachor

para
@ homapalimetros
y
copolimedros
Condensador random

Bomba de reciclado

Propileno

len
Etileno .

Hidrdgena
—_—]

Reactor para |
Copolimetros

dei to
= fmpas lﬂi)oompmw
\_‘__ N.trgeno

Propilena

Etileno

Hidrdgeno
—|

Unidad de
esodorzado

Vapor

Al silo de pellets

Fig. 6 Proceso Unipol
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c) Polimerizacién en solucién

El mondmero de propileno se polimeriza facilmente en masa, empleando
propileno liquido. Este proceso conocido como Spheripol licenciado por la
compafiia Himont, es econémico, confiable y capaz de producir un amplio rango
de productos de polipropileno.*® Disefiado como hibrido con dos reactores en

serie, el primero para trabajar en suspension y el segundo en fase gas.

El primer reactor es de tipo bucle (o lazo), en el cual se hace circular
catalizador y polimero a gran velocidad para que permanezcan en suspension en
el diluyente. El diluyente es en realidad el mismo propileno liquido que, dadas las
condiciones de operacion, facilita la evacuacion del calor generado por la reaccién

al mismo tiempo que permite aumentar el rendimiento del sistema catalitico. **

En el segundo reactor de fase gas se incorpora el polimero producido en el
reactor de lazo. En esta fase se preparan grados con caracteristicas especiales
afadiendo un mondmero secundario ademas del mondmero principal. Tras
separar el polimero, fabricado de las corrientes de propileno y de desactivar el
catalizador, el polvo de polipropileno obtenido se envia a la linea de acabado
donde se afaden aditivos y se le da la forma de granulo requerido para su

distribucién comercial. %

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

una presion de 35 kg/cm?.
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| ‘ '
|_“'- -
~
Propileno
——| =
HidrEng i
Sistema
i
calal |I|01:|I
—t f
Reaciores leop
F’rc.ndeﬂg.|
t Y
EW‘I_D-_ { Y Desactivaciin Purga
Hidradgeno.
sgeno, N
Vapor 2
Polipropilena
) Copelimerizacion Desactivacion
Homopolimenizacion Blogue (impacto) Stripping

Fig.7 Proceso Spheripol

2.1.4 Aplicaciones *

Cuando el polipropileno se encuentra en forma de homopolimero se utiliza para:

e Peliculas
- Calandreadas (empacar prendas de vestir)
- Biorientadas (envasado industrial de productos secos)

e Rafia (tejidos)
e Productos médicos (jeringas e instrumentos de laboratorio)

En caso de encontrarse como copolimero sus aplicaciones se basan en:

e Sector de consumo

-  Tubos
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- Perfiles

- Juguetes

- Recipientes para alimentos
- Cajas de uso industrial

- Hieleras
e Automotriz
e Electrodomésticos

e Botellas

2.2 Negro de humo

El negro de humo su utiliza a gran escala por las industrias como carga
reforzante en compuestos de caucho, aditivos en plasticos, relleno conductor,
estabilizador de rayos UV, pigmento de tintas, como pintura para fibras y textiles,

etc. 22

2.2.1 Estructura

El negro de humo esta compuesto por particulas coloridas de tamafio
micrométrico esencialmente constituido por carbén y acompafiado por oxigeno,
hidrogeno y sulfuro. El oxigeno y el hidrogeno se combinan quimicamente con el
carbon en la superficie de la particula, la distancia que puede existir entre el
oxigeno y el hidrégeno varia de acuerdo al proceso de produccién. Generalmente
el contenido de oxigeno en el negro de humo producido en cadena se encuentra
entre el 2 y el 5 %, aunque puede llegar hasta el 11 %, mientras que el contenido
de hidrégeno es solo del 0.5 %. En el caso del negro de humo proveniente de los
hornos, el contenido de oxigeno e hidrégeno es de 0.3-0.5 %. %
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Los andlisis de rayos X muestran que la estructura del negro de humo se
basa en la formacion de cristales que contienen laminas paralelas similares al
grafito. La diferencia con el grafito es que las laminas del negro de humo estan
mas ordenadas y el espacio interlaminar es ligeramente mayor. A temperaturas
prolongadas de 2700°C a 3000°C los cristales tienden a aumentar

considerablemente su tamafio, haciendo que el negro de humo se vuelva grafito.??

Durante su manufactura, fragmentos moleculares de materiales aromaticos
polinucleares se forman debido a la degradacién térmica de los hidrocarburos de
la alimentacion. Estos compuestos aromaticos con el tiempo tienden a
deshidrogenarse completamente. Las particulas esféricas del negro de humo
tienden a flocular o asociarse con las cadenas libres que se encuentren en el
medio, estas reacciones dependen del tamafio de la particula, alimentacion,

proceso de produccién y condiciones de reaccién. %

Las particulas individuales del negro de humo tienen un diametro promedio
de 20 a 300 nanémetros. Su densidad es de 2-3 Ib/ft], pero generalmente es

comprimido para poder formar pellets para su venta y produccion final. %3

Las principales funciones en la utilizacién del negro de humo son: #*

1. Sirve como refuerzo

2. Actia como un fuerte absorbedor de rayos UV. Al disminuir el tamafio de la
particula e incrementando el area especifica del negro de humo se crea una
mayor estabilidad en el polimero. También permite una mayor absorcion y
una alta dispersion de la luz.

3. Sirve como finalizador de estados activados de distintas sustancias como
del carbén activado. Este efecto depende del grado del negro de humo
(estructura, tamafio de particula, area especifica, composicion quimica).

4. Opera como donador/aceptor de especies que contienen radicales libres.

Logra descomponer los hidroperoxidos.
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La interaccion del negro de humo con el polimero y otros aditivos se lleva a

cabo mediante un fenémeno complejo que relaciona; %*

e El area superficial y el volumen de los poros.

e La superficie activa que interviene en el proceso de absorcion-
desorcion de los aditivos que subsecuentemente depende de la
funcionalidad y del comportamiento hidrofdbico.

e Lainteraccion entre el negro de humo y el polimero.

e Las propiedades térmicas y fotoestabilidad de los componentes.

e La interaccion entre el negro de humo y los aditivos.

2.2.2 Modificacion Quimica

La superficie del negro de humo estd oxidada por varios oxidantes
formando grupos carbonilos, carboxilos, fendlicos y quinonas. Varios sustituyentes
organicos, que sirven como grupos reactivos, pueden ser adheridos a la superficie

del negro de humo mediante reacciones de esterificacion. %2

Por ejemplo el negro de humo modificado que contiene grupos arométicos o
alifaticos en su superficie se preparan mediante una reaccion Friedel-Craft entre
un agente alquilante y el negro de humo o entre un hidrocarburo aromatico y negro

de humo halogenado. %

La reaccion del negro de humo con derivados de acido maléico se lleva a
cabo a condiciones de 180°C, 4-5 h de reaccion y relacion 5:1 en el estado sélido.
La reaccion se muestra en la Figura 8. El anillo anhidrido en el producto de la
reaccion entre el negro de humo y el anhidrido maléico puede ser abierto en

condiciones béasicas o &cidas por medio de reacciones de Diels-Alder. %

Después de la reaccion entre el negro de humo y al anhidrido maléico, el
contenido de carbdn en el producto resultante decrece aproximadamente un 7 %.

Esta diferencia corresponde principalmente al incremento de oxigeno, ya que la
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cantidad de H, S y N permanece practicamente igual. Esto indica que una
molécula de anhidrido maléico se encuentra rodeada por 40 &tomos de carbdn

aproximadamente. %2

O Cl) R! = OH
ff y A SRl R®=NHCGH40CeH
C.B + [ 2 — (B 22 NHC:H,SO3Na |
= M T &m" NHC 2 Hps
tl) 0 OH

0
|'II|' o~
- N ~
C!.B.L + | x  ——= cB \L X X =0, NCsHsOCHs ,
= ~ T NCgH;SOaNa, NC 12Has
0

0

Fig. 8 Reacciones de negro de humo (C.B.) con derivados de acido maléico

2.3 Modificadores de impacto

El uso de cargas y refuerzos incrementan las propiedades quimicas,
mecénicas y térmicas.'® Los modificadores de impacto se adicionan al polimero
para que eéste aumente la resistencia al impacto, asi como buena rigidez. Esto se
logra creando una nueva interfase, donde el elastomero entre la resina actla
como absorbedor de choque en el proceso de propagacion y disipacion de
energia. También, se emplean los modificadores de impacto en los compuestos
flexibles con objeto de que éstos puedan retener los grabados efectuados por
operaciones de post-formado. %°

Para poder lograr las mejores propiedades se debe buscar tener una
formulacién del compuesto donde la dispersion del modificador en el plastico

sea completa.
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2.3.1 Fibra de vidrio

Con estos refuerzos se obtiene un polipropileno con elevada resistencia a la
tensidn a altas temperaturas. Sin embargo, crean un efecto de orientacion que

reduce la resistencia al impacto y originan una superficie opaca al producto. *°

2.3.2 Talco

El polipropileno modificado con talco presenta excelente rigidez,
temperatura de deformacion bajo carga y estabilidad dimensional. Debido a la
rigidez se pueden fabricar productos de paredes delgadas. Sin embargo, estas

cargas reducen la resistencia al impacto a bajas temperaturas y proporcionan una
apariencia opaca.'®

2.3.3 Carbonato de calcio

Proporciona resistencia al impacto y estabilidad dimensional; a pesar de ser
una carga, conserva el alto indice de fluidez necesario para inyectar piezas y esta
aceptado por la farmacopea (FDA), para estar en contacto con alimentos. *°

2.4 Anhidrido Maléico

En su forma pura, el anhidrido maléico es un sélido cristalino incoloro o
blanco de olor acre, irritante y muy corrosivo. En solucidon con agua es un acido

fuerte que reacciona de forma violenta con bases y oxidantes fuertes. %
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2.4.1 Propiedades

Este material se considera estable. Sin embargo, debe mantenerse alejado
de la humedad, el calor o la llama. Esto se debe a que reacciona con agua para

formar el acido maléico °.

A bajas temperaturas, con la adicion de alcoholes, permite la formacion de
semiésteres; mientras que a elevada temperatura con presencia de catalizadores
de esterificacidon, se elimina agua produciendo diésteres. La adicion de amoniaco
0 aminas al anhidrido maléico genera las semiaminas correspondientes; las cuales
pueden ser convertidas en imidas ciclicas por medio de la eliminacion del agua de
la reaccion. Por la adicion de olefinas se forman anhidridos alquenosuccinicos. El
Anhidrido Maléico es utilizado para reacciones de homopolimerizacion vy

copolimerizacion. 2°

Como consecuencia de las propiedades de reactividad dadas por los dobles
enlaces del anillo, el anhidrido maléico se puede utilizar para reacciones de
policondensacion y poliadicion. Su mayor aplicacién es la produccion de resinas
por medio de la reaccion de esterificacion. La reaccion de poliadicion permite la
generacion de moléculas tridimensionales que participan en la generacién de
resinas de alta resistencia. Comercialmente los productos mas relevantes
obtenidos a partir del Anhidrido Maléico son las resinas insaturadas y alquidalicas,

en aplicaciones tales como lacas, plastificantes, copolimeros y lubricantes. 2°

2.4.2 Injerto de MAH en el polipropileno (PP-g-MAH)

La incompatibilidad entre polimeros inhibe en muchos casos la mezcla entre
termoplasticos. Esta incompatibilidad es un gran obstaculo para el reciclado de los
plasticos ya que impide la adecuada adherencia en las superficies internas entre la

matriz polimérica de un compuesto y el otro. Las fibras fuertemente polares como
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madera y lino tienen grandes problemas de compatibilidad con el comportamiento

no polar de los polimeros. ?’

Los polimeros sintéticos usualmente tienen una energia superficial baja, por
lo que existen métodos para alterar quimica y fisicamente las propiedades de la
superficie de la cadena del polimero. Uno de ellos es por medio de la

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

Por ejemplo, el grupo anhidrido forma una enlace covalente entre el grupo
hidroxilo de la fibra celuldsica creando asi compatibilizacion y adhesién con la

matriz polimérica.?’

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

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

Después de este paso, se han supuesto varios mecanismos de reaccion,
obteniéndose varias estructuras moleculares, donde el anhidrido toma distintos
lugares a lo largo de la cadena. En la Figura 9 se muestran varias estructuras

propuestas de MAH injertado en el polipropileno.

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

continuacion sélo se mencionaran los mas utilizados.

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

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

una severa degradacion. 22

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

depende del tamafio de las particulas de polvo de PP y de los agentes utilizados.?®

(o] Ln]
H
1
O -9~ __0
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K
7
Fig. 9 Estructuras propuestas de PP-g-MAH *
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2.5 Arcillas

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

de sus caracteristicas estructurales.

2.5.1 Estructura

Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una
estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los
grupos tetraédricos (SiO)s* se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con
otros vecinos formando capas, de extensién infinita y férmula (Si.Os)*, que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se
distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte,

3+ 31

1> o Fe®".

sustituido por A

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o

I** 0 Mg®*, pueden estar sustituidos por Fe?* o Fe** y

brucita. En ellas algunos A
mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unién entre ambas capas
esta formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compartir
con otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)™ de la capa brucitica o
gibsitica, de forma que, en este plano, quede un (OH) en el centro de cada
hexagono formado por 6 oxigenos apicales. El resto de los (OH) son

reemplazados por los oxigenos de los tetraedros. **

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa

octaédrica. Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica
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mas octaédrica y se denominan bilaminares, 1:1 o T:O; o bien por tres capas: una
octaédrica y dos tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la

unidad formada por la unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se

la denomina lamina.®!

LVAVAN

AVA ¢ Fan
VAV"AY//Y‘YLYAY /
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FAY ANV
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) it 9 Sicon, occavicnalty sk

Fig. 10 Estructura de la arcilla y sus formas laminares

2.5.2 Clasificacion

Los filosilicatos se clasifican dependiendo si son bilaminares o trilaminares y

dioctaédricos o trioctaédricos. 3!

Tabla 2. Clasificacion de las arcillas

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Caolinita Antigorita
BILAMINARES I™FANDITAS Nacrita SERPENTINA | Crisotilo
T1=_ 1‘3’ Dickita Lizardita
’ Halloisita Bertierina X=0
Pircfilita Talco X=0
Montmorillonita Saponita
ESMECTITAS Beidellita ESMECTITAS | Hectorita X=02006
TRILAMINARES Montronita
T:0:T Yermiculitas Yermiculitas X =086-0%9
2:1 Illitas X=09
Moscovita Biotita
MICAS Paragonita MICAS Flogopita A=1
| _ Lepidolita
ro. e CLORITAS
FIBROSOS Paligorskita | Sepiolita |
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2.5.3 Bentonita

La bentonita es una roca compuesta por mas de un tipo de minerales,
aungue son las esmectitas sus constituyentes esenciales y las que le confiere sus
propiedades caracteristicas *'. Es una arcilla igualmente rica en montmorillonita y

esta formada por silicatos aluminicos hidratados de estructura reticular aplanada.*

Existen varios tipos de bentonitas y su denominacion depende del elemento

dominante. Las dos principales bentonitas son la célcica y la sédica.®?

La bentonita sédica natural comunica alta resistencia al calor y a la
sequedad, propiedades necesarias para evitar defectos de expansion de la arena,
lavado y erosion del molde. Este tipo de bentonita también presenta una alta
durabilidad **. Ademas se hincha al mezclarse con el agua y puede aumentar

hasta 12 veces su volumen.*?

La bentonita célcica es la mas abundante en la naturaleza. En su estado
natural posee al calcio como cation cambiante. Al agregarle carbonato de sodio
(Na,CO3) en una cantidad correspondiente a su capacidad de cambio de cationes,

puede ser transformada en bentonita sédica **.

Ademas de sus propiedades de absorcion, la bentonita tiene la interesante
propiedad de adsorber una gran cantidad de moléculas de proteinas de soluciones
acuosas. De esta propiedad se deriva la utilizacion de bentonita en el proceso de
vinificaciébn, como arena sanitaria para gatos y en la produccion de alimentos para

animales. *

2.5.3.1 Propiedades

Las propiedades de la arcilla bentonita dependen principalmente de: **

e Tamafio de particula

e Morfologia laminar
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e Sustituciones isomorficas
- Aparicion de carga en las laminas

- Presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar

Las propiedades més caracteristicas de las bentonitas son 3*:

1) La superficie especifica, la cual presenta valores elevados de 150-800 m?/g

2) La capacidad de intercambio cationico, que es la suma de todos los
cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH.
Las cargas negativas de este mineral se generan de 3 formas distintas:

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

e Disociacion de los grupos hidroxilo accesibles.

3) La hidratacion e hinchamiento que varia en funcién de la naturaleza del
cation interlaminar y la carga de la ldmina. Las bentonitas sodicas son

capaces de aumentar su volumen hasta 15 veces.

4) Alta plasticidad debido a que el agua forma una cubierta sobre las
particulas laminares de esmectita produciendo un efecto lubricante que
facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un

esfuerzo sobre ellas.

5) Tixotropia. Que indica la pérdida de resistencia de un coloide y su posterior

recuperaciéon con el tiempo.

En la Tabla 3 se hace una comparacion de caracteristicas entre la bentonita

sodica y la calcica.
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Tabla. 3 Comparacion de propiedades 3

Propiedad Sodica natural Cdlcica
Resistencia a la compresién en seco Mayor Menor
Permeabilidad Mayor Menor
Durabilidad Mayor Menor
Colapsabilidad Mayor Menor
Plasticidad Menor Mayor
Resistencia al calor Menor Mayor
Contraccion Mayor Menor

2.5.3.2 Modificacion Quimica con L-lisina

En ocasiones se somete a las bentonitas a procesos fisicos y quimicos que
tienen por objeto potenciar algunas de sus propiedades. Existen procesos
destinados a modificar las propiedades de superficie del mineral mediante
tratamientos de tipo acido, térmico, o de polarizacién y procesos para modificar la

estructura quimica del espacio interlaminar. 3

Por ejemplo el tratamiento acido produce la destruccion del mineral por
disolucién de la capa octaédrica, generando silice amorfa procedente de la capa
tetraédrica lo cual conlleva a un considerable incremento de la superficie
especifica. Asi mismo, aumentan la capacidad de intercambio ionico y la actividad

catalitica. 3!

La modificiacion quimica de la arcilla con L-lisina monohidroclorada cambia
la estructura quimica del espacio interlaminar, haciendo que sea mas compatible

con la matriz polimérica para asi lograr la completa exfoliacion de éstas.

La L-lisina es un aminoacido que tiene dos grupos amino (un grupo a-amino
y un grupo amino al final de la cadena). El estado protonado de los grupos amino y
el grupo carboxilo cambia dependiendo del pH. Las moléculas cargadas pueden
tener cuatro estructuras diferentes: dicatidnica, cationica, i6n Zwitter y estado

anionico.*®
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H H H H

| | | |
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NH," NH," NH,* NH,
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Fig. 11 Distintas estructuras de la L-lisina cargadas de acuerdo al pH

Como se explicé anteriormente la arcilla se conforma de tres capas; dos
capas tetraédricas con una capa octaédrica de alumina entre ellas. Las interfaces
de la arcilla estdn cargadas negativamente haciendo capaz la sustitucion de
Magnesio (II) o Hierro (1) por el Aluminio (1), esta estructura permite tener una alta

capacidad de intercambio catiénico y una alta area superficial. *°

Su estructura también presenta grupos aluminol y silanol, en la orilla de las
capas, que sirven como protones de adsorcidon/desorcion. Es por esto, que la
absorcion de L-lisina en la arcilla se lleva a cabo por la interaccion electrostatica

entre la carga negativa de la arcilla y la carga positiva de la L-lisina. *°

Existen varios mecanismos para absorber el aminoacido disuelto en las
capas de arcilla: puede ser por intercambio de cationes; transferencia de protones;
interaccion dipolo del aminoacido con los cationes de la arcilla, con la superficie de
la arcilla o con otros aminoacidos haciendo interacciones dipolo; puente de

hidrégeno y por fuerzas hidrofébicas entre las moléculas de aminoacidos.

El mecanismo que prevalece durante el procedimiento depende
principalmente del estado protonado del aminoacido (el cual depende de los pK,
de los grupos funcionales del aminoacido y del pH), la concentracién del

amoniéacido en la solucién y la naturaleza del catién en la arcilla.
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Se ha encontrado que el incremento de concentracion de L-lisina en la
solucién conlleva a un aumento de adsorcibn y a mecanismo distinto de
interaccion. Se tiene que para concentraciones de 0.025 M, la L-lisina se adsorbe
por transferencia de protones mientras que para concentraciones 0.05-0.4 M el

mecanismo principal de adsorcién es por interaccion L-lisina—L-lisina. °

La reaccion de intercambio entre la arcilla y la L-lisina se representa de la

siguiente manera: %’

LySsoF + (Na+, H20)arcila — (LyS+, Na+, OH) — (Ly3+)arcilla+ Na—sol+ + OHsol

Se ha observado que la L-lysina prefiere tomar una orientacion vertical con
el grupo amino apuntando hacia la arcilla y que la estructura final depende del pH
al que se trabaje. Por medio de analisis de espectros de infrarrojo atenuado (ATR-

IR) se sabe que la L-lisina absorbida se presenta principalmente en estado

o35
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Fig. 12 Distintas estructuras provenientes de la interaccion entre la arcilla y la L-lisina
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2.6 Nanocompuestos

Un compuesto es la combinacibn de dos o mas materiales que son
mezclados para poder obtener las mejores propiedades de cada uno en un solo
producto. En un nanocompuesto al menos uno de los materiales se encuentra en

escala nanométrica, es decir de 10°m. *®

Los materiales usados para la produccion de nanomateriales son

38

principalmente arcillas, hollin y cenizas Estas nanoparticulas se pueden

clasificar en lamelares, fibrilares, esféricas y otras. *

Dependiendo de la naturaleza de la matriz los nanocompuestos se puede

clasificar como poliméricos, metélicos o ceramicos.

En muchos casos las propiedades de los nanocompuestos varian bastante
con las de los materiales a macroescala. Una de sus principales caracteristicas es
que los materiales tradicionales utilizan alrededor del 40 % en peso de refuerzos
mientras que un nanocompuesto iguala las propiedades con tan solo un 5 % en

peso. 8

2.6.1 Nanocompuestos poliméricos

En afios recientes, el estudio de nanocompuestos poliméricos con arcillas
ha tenido gran interés debido a que ofrecen excelentes propiedades mecanicas,

térmicas, de barrera, conductividad iénica y retardancia a la flama. *°

Ademas, se descubrié que la dispersion de arcillas organicas dentro de la
matriz polimérica era de gran importancia en la preparacion de los

nanocompuestos, debido a la naturaleza no-polar del polimero **.

El injerto de arcilla a un nanocompuesto puede llegar a producir que la
resistencia a la tension se incremente hasta el doble y cree una mayor estabilidad
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térmica. El incremento en las propiedades se puede relacionar a una buena
distribucion de arcillas en el polimero, asi como a una fuerte interaccién entre la

matriz y las nanoparticulas.>®

2.6.2 Dispersion de la arcilla

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

las de cada componente *2.

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

en la uniformidad de la dispersién de las placas a través de la matriz °.

Las arcillas que han sufrido intercambio cationico son facilmente

dispersables en matrices organicas y pueden formar tres tipos de compuestos °.

v' El compuesto convencional.- Contiene arcilla en forma de tactoides, 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.
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v" El nanocompuesto intercalado polimero-arcilla.- Se forma por la insercion de
una 0 mas capas moleculares del polimero en la galeria de la arcilla, en
ésta, la distancia entre las capas de silicato se incrementa pero se mantiene
relativamente constante.

v" El nanocompuesto polimero-arcilla exfoliado.- Las laminas de arcilla estan
altamente dispersas y distribuidas en la matriz polimérica, con una distancia
y orientacion al azar. El nanocompuesto exfoliado exhibe mejoras en las
propiedades debido a la dispersibn homogénea de la arcilla y el gran

contacto interfacial que se logra entre el polimero-arcilla.

d) Separaciin de fases: b) Intercalacién
microcompuesto

Fig.13 Arcilla en matriz polimérica

2.6.3 Sintesis del nanocompuesto con arcilla

Se ha experimentado con varios tipos de procesamiento en la obtencion de

nanocompuestos, de los cuales los mas utilizados son: > 4

e Polimerizacion de un monémero en la presencia de una arcilla modificada.

(Proceso en solucion)
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e Formulacion de un polimero en estado fundido con una arcilla modificada.
(Proceso en fundido)
e Suspensiones exfoliadas, seguido de su polimerizacion o formulacién en

fundido. (Polimerizacion in situ).

Monamers Faolimero snl'u:lnn

Intercalacién Interealacion

Coprecipitacion

v/

Folimerizacion in situ

Fig. 14 Procesos de obtencién de un nanocompuesto

2.6.4 Nanocompuestos con polipropileno

Los primeros compuestos de polipropileno con arcilla fueron preparados
con PP modificado con grupos polares. Después de usaron tres tipos de mezclas,
conformadas por polipropileno, polipropileno modificado con MAH vy
montomorillonita modificada para obtener una arcilla parcialmente exfoliada en el

polipropileno.

El caracter hidrofilico de la arcilla y la baja polaridad del PP hace dificil
lograr la exfoliacion y dispersion homogénea de arcilla en el polimero a niveles
nanometricos. La arcilla posee grupos hidroxilos polares que son compatibles con
polimeros que contienen grupos funcionales polares**. Por lo tanto para lograr la

compatibilidad y dispersién de la arcilla en el PP se ha usado como agente
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compatibilizante anhidrido maleico (MAH), ya que su estructura posee un anillo

rigido de cinco miembros con un momento dipolo permanente **

El MAH es injertado en las cadenas de PP para producir PP-g-MAH *°%°. Se
ha encontrado que el esfuerzo cortante (revoluciones del husillo del extrusor)
durante el mezclado conlleva una importante participacion en la determinacion de
la estructura del nanocompuesto. Como consecuencia, las propiedades del
nanocompuesto dependen de las condiciones de procesamiento y del contenido o
porcentaje de injerto *°. A pesar del bajo costo y del proceso relativamente simple,

la intercalacién o exfoliacién de la arcilla en la matriz polimérica es complicada “°.

También, las propiedades térmicas han sido estudiadas y se ha encontrado
que la temperatura de cristalizacion 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 rapidez de
enfriamiento. Sin embargo, para una rapidez fija, el pico de temperatura de
cristalizacion para el nanocompuesto es mayor que la del PP virgen. Esto indica
que el PP y la arcilla tienen un efecto de nucleacidbn heterogénea en la

cristalizacién de las cadenas de polipropileno *>4°.

Ademas, las curvas termogravimeétricas demuestran que la incorporacion de
la arcilla en el polipropileno mejora la estabilidad térmica de éste. La degradacion
se da 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 material 4®*’.

Con respecto a propiedades mecanicas se ha observado que la arcilla en la
matriz polimérica incrementa el médulo de flexion conforme aumenta el contenido
de arcilla. Sin embargo, se encontré6 que a bajas concentraciones de arcilla se
obtiene un maximo en la fuerza de tension, deformacién y médulo de Young lo

cual pudo haberse ocasionado por una dispersion uniforme de la arcilla en las
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estructuras intercaladas. También, se encontr0 que la resistencia al impacto

decrece conforme se incrementa el contenido de MAH en el nanocompuesto *4*°,

2.7 Procesamiento de polimeros

2.7.1.Extrusion

El proceso de extrusion sirve para manufacturar todo tipo de perfiles,

mezclar y formular compuestos de plastico y producir materia prima.

Un extrusor se conforma de un husillo o tornillo que gira dentro de un barril
o cilindro, y es capaz de bombear un material a una velocidad especifica, bajo

ciertas condiciones de operacion.

Los materiales utilizados en el proceso de extrusion son, por lo general,
termoplasticos. Debido a que estos plasticos se suavizan cuando se calientan y se
transforman en fluidos, que posteriormente se endurecen cuando se enfrian y se

transforman en solidos.

Cuando un material termoplastico se alimenta al extrusor, el husillo lo
empuja hacia adelante a lo largo del barril, donde se calienta y se transforma en
fluido. Este fluido continda y al final se le hace pasar a través de un dado que
proporciona el perfil o la forma final deseada. Una vez que sale del dado, el fluido

debe ser enfriado rdpidamente para mantener la forma que se obtiene en el dado.

Este dado puede considerarse como una resistencia al flujo, entre mas
largo y pequefio sea el orificio de paso, mayor sera la resistencia y, a su vez,
mayor sera la potencia necesaria para empujar el material fundido a través del
dado.

La seccion de husillo y barril tiene la funcion de presurizar, calentar, mezclar

y bombear. Se divide en tres secciones: la alimentacion, compresion y
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dosificacion. La funcion de la zona de alimentacion es colectar los granulos de la
tolva y transportarlos hacia adelante al canal del husillo. Al mismo tiempo, los
granulos empiezan a calentarse y a comprimirse a medida que avanza a través del
canal. Para un transporte eficiente, los granulos deben adherirse a la pared del
barril y mostrar un alto grado de deslizamiento en la pared del canal del husillo. La
zona de dosificacién va seguida por el cabezal y el dado. *®

2.6.1.1. Extrusioén reactiva

En este proceso el extrusor tiene una funcién de reactor, ya que en él se
llevan a cabo las reacciones donde se crean transformaciones fisicoquimicas del

polimero.

En este trabajo se utilizé la extrusion reactiva para poder injertar Anhidrido
Maléico en polipropileno. Se indujo una reaccién quimica por medio de radicales

libres en el extrusor, con ayuda de peroxidos.

2.6.1.2. Extrusor Monohusillo

En este tipo de extrusor la rotacion del husillo no es, por si sola, capaz de
transportar el material hacia delante. De hecho, si el material que se encuentra en
el interior del barril se adhiere al husillo, el material daria vueltas junto con el

husillo, sin moverse hacia delante.

La Unica fuerza que puede evitar que el material dé vueltas con el husillo es
la fuerza de arrastre o friccion entre el material y la superficie interna del barril. A
mayor friccibn, menor rotacién del material con el husillo y por lo tanto mas
movimiento hacia delante. Para aumentar la superficie de friccion y tener mas

propulsién del polimero se incrementa la longitud del barril. *®
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2.6.1.3. Extrusor Doble-husillo

Una manera de categorizar los extrusores que tienen dos husillos es de
acuerdo a la geometria de los husillos, las hélices y los canales. La principal de

categoria es:

e Husillos que no engranan
e Husillos que engranan
0 Husillos no conjugados
o0 Husillos conjugados
o Husillos corrotatorios, que giran en la misma direccion
o]

Husillos contrarrotatorios, que giran en diferente direccion.

Las velocidades de giro de las extrusoras de doble husillo son normalmente
mucho mas pequefas que las de las maquinas de un solo tornillo. Esto significa
gue consume mucho menos energia en los canales y que la energia suministrada
al material procede principalmente de la presién de retroceso que pueda crearse

en la parte delantera. *°

En los husillos que no engranan (no conjugados) el coeficiente de friccion
entre el material y las superficies de metal es el factor que controla el proceso,

como en un monohusillo. *®

En los extrusores con husillos que si engranan existe una interacciéon de las
hélices de un husillo sobre el material contenido en el canal del otro husillo.*® La
presencia de esta interaccion limita el movimiento rotacional del material alrededor
del husillo, de manera que el material describe un recorrido en forma de ocho y

pasa de un tornillo a otro en su movimiento de avance hacia la boquilla.*?
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2.7.2. Moldeo por Inyeccion

El moldeo por inyeccion es un proceso ciclico o intermitente donde
particulas de plastico son calentadas hasta que toman forma de un molde en
especifico. Este proceso se divide en dos etapas, la primera consta en el fundido
del material y la segunda en el moldeo del plastico.

El proceso de inyeccién consiste en *°:

¢ Dosificacion del volumen o peso del material granulado o en polvo.

e Carga del cilindro de inyeccion.

e Plastificacion del material.

e Cierre del molde.

e Acercamiento del mecanismo de inyeccion.

¢ Inyeccion del material plastificado.

e Solidificacion bajo presion.

e Retorno del émbolo y del mecanismo de inyeccibn a sus posiciones
iniciales.

e Enfriamiento del articulo en el molde y apertura de éste.

e Expulsién del articulo.

Las maquinas destinadas a inyectar articulos de hasta 250-500 cm® pueden
seguir un ciclo totalmente automatico. Para las de mayor potencia esta previsto el
régimen semiautomatico, y las pequefas, incluidas las del laboratorio, se

gobiernan a mano. *°
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Fresién

Molde Polimero Granulado

. n\.w\.‘.\.;\‘;\‘.-:\wﬁ_
O e

Calentador  Husille

Fig.15 Maquina de inyeccion por moldeo

2.7. Caracterizacion de polimeros

2.7.1. Pruebas mecanicas

Aqui se incluyen pruebas destructivas y no destructivas. Las destructivas
incluyen pruebas de tension, compresién, rasgadura, abrasion, flexién y de
impacto; mientras que las no-destructivas abarcan la examinaciéon visual, peso,

densidad, dureza, ultrasonido, andlisis de rayos X, termogréficos, etc. >

2.7.1.1. Tension

Los cambios en las pruebas de tension son buenos indicadores de la
degradacion de material y es usado para monitorear el envejecimiento y la
resistencia quimica del polimero. Este tipo de prueba también se utiliza para

propésitos de control de calidad. **

Las pruebas consisten en colocar una muestra estandar entre dos

mordazas. Una de éstas se encuentra fija mientras que la otra es movil para poder
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deformar las probetas del polimero y medir la fuerza necesaria para su
rompimiento y poder determinar su elongacion. Las probetas tienen una forma de

hueso para que el rompimiento ocurra en la parte central lejos de las crucetas. **

Los principales célculos en esta prueba son :**

Esfuerzo (MPa) = F/A

donde F = Fuerza en Newtons requerida para estirar la muestra

A = Area de seccion transversal de la pieza (sz)

iy . . . . I, -1
Deformacién = Cambio en la longitud / Longitud original= -+

donde |; = Longitud final

lo = Longitud original

%Elongacion = L=l 109
0

Modulo de Young (MPa) = Esfuerzo / Deformacion

Valores elevados del médulo de Young indican que el material es rigido y
resistente a la deformacion. **

Fig.16 Maquina de pruebas mecéanicas
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2.7.1.2. Resistencia al impacto lzod

Este método usa un espécimen sujetado por una abrazadera en la parte
inferior y es golpeado por un péndulo. La energia perdida por el péndulo al romper
el espécimen es registrada posteriormente por un indicador o electrénicamente.
Los resultados varian de acuerdo al método de preparacion que se utilizé en la
formacion de los especimenes. Los resultados se registran como energia por

anchura de muestra (J m™) o energia por area (J m?). >

Fueza aplicada

&N este punto
- can &l péndulo

Ranura

Sujetador

\‘“\. Sujetador

Fig. 17 Prueba de impacto Izod

La determinacion de la resistencia al impacto se calcula de acuerdo a la
siguiente ecuacion bajo la norma D256-97 de ASTM. **

E3+E4*E2 x [cos (%) — cos (az - n)]

R.I.= — 180
donde:
R.l. = Resistencia al impacto (J/m). E5 = Espesor de la muestra (0.01 m).
E2 = Longitud de la barra del martillo (0.365 m). a, = Angulo inicial (120°).
E3 = Peso del martillo (1.038 kg). a, = Angulo final.
E4 = Gravedad (9.8 m/s?). T = Pi
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2.7.2. Analisis térmicos

Son pruebas relacionadas con las propiedades de un polimero

dependientes de la temperatura. **

2.7.2.1. Termogravimetria (TGA)

Es un método que consiste en medir el cambio de peso de una masa
conocida de cierto material en funcion de la temperatura o del tiempo en una

atmosfera controlada. >

En este proceso se ponen dos muestras, la del polimero y la de referencia,
en soportes idénticos en dos hornos analogos. Los hornos son calentados a la
misma rapidez y con las mismas temperaturas, y con la ayuda de termobalanzas
se observa el cambio de peso de acuerdo a la temperatura. EI cambio de peso
indica que se desprenden sustancias volatiles de la masa de muestreo.

2.7.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Es una técnica en la que el flujo de calor es medido de una muestra

polimérica y una muestra de referencia en funcién del tiempo. >

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

tiempo.
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El DSC se utiliza para medir temperaturas y calores de transicion, calor
especifico, emisividad térmica y ciertas funciones isotérmicas. Con estas medidas
se logra obtener la temperatura de transicion vitrea, cristalinidad, pureza,

velocidad de reaccion y velocidad de cristalizacion .>

2.7.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Este disefio permite ampliar imagenes en alta resolucion de hasta 5 nm. En
este aparato se proyecta una fina barra de electrones hacia la superficie de la
muestra y posteriormente un detector colecta los electrones que rebotan desde
cada punto. La informacién se pasa a un tubo catddico donde es escaneada

electrénicamente. De esta manera la imagen se va formando linea a linea. >*

La informacién obtenida aqui sélo concierne a la superficie de la muestra, y
en pocos casos, a la composicion de la capa méas cercana a la superficie. Las
muestras pueden ser observadas solo si el material tiene suficiente conductividad
para prevenir una carga electrénica por el bombardeo continuo de los electrones.
En caso de que no sea asi, la muestra debe ser cubierta con una capa
extremadamente delgada de algun material conductor de electricidad. El
recubrimiento se lleva a cabo en una maquina de evaporacion de alto vacio ya sea

con carbén o algtin metal como el oro. >

2.7.4.Espectroscopia de Infrarrojo

La base de este método se apoya en la interaccion de la radiacién infrarroja
magnética con la masa de una muestra. Esta interaccion resulta de la absorcién

de ciertas longitudes de onda por la muestra; energia que corresponde a la
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energia de transicion entre varios estados vibracionales-rotacionales o solo

rotacionales de las moléculas o grupos de atomos en la molécula.

En el espectro producido, la intensidad de absorcion es registrada en
funcidén del niamero de ondas o longitud de onda. Grupos especificos de atomos
en la molécula crean bandas especificas de absorcion cuyas ondas se encuentran
en un rango especifico. Estas ondas permiten determinar especificamente los

grupos funcionales presentes en la muestra analizada.

Debido a la gran cantidad de posibles vibraciones en las moléculas, es
practicamente imposible encontrar dos moléculas con el mismo espectro. Es por

esta razon que el IR se utiliza para anélisis estructural, cuantitativo y cualitativo. >*

Principalmente provee informacion acerca de: **,*°

Naturaleza quimica: unidades estructurales, grado y tipo de ramificacion,

grupos terminales, aditivos, impurezas.

e Orden estérico: isomeros cis-trans y estereoregularidad.

e Orden conformacional: cristalinidad, mesomorfologia, fases amorfas,
namero de cadenas por unidad, fuerzas intermoleculares, espesor lamelar.

e Orientacion: Tipo y grado de la cadena principal del polimero y el

alineamiento de los grupos en materiales anisotrépicos.

2.7.5. Reologia

La reologia es la ciencia que estudia la deformaciéon de flujo de los
materiales como resultado a un esfuerzo aplicado a una sustancia. Aunque
también relaciona el esfuerzo a la deformacion o la rapidez de deformacion con la

teoria de la cinética molecular. °°
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Dos leyes fisicas son las principales influyentes en esta area: *°

e Laley de Hooke que describe el comportamiento de un solido elastico.

du donde la tension de corte (o) esta relacionada con el gradiente de
=-G—* deformacion dux/dy por medio de la constante elastica G.

Oy dy

e La ley de Newton, que describe el comportamiento lineal de un fluido

ViSC0so.

dv. donde la tension de corte (oy) esta relacionada con la velocidad de deformacion
X

O =—H W dVvx/dy por medio de la constante newtoniana de viscosidad p.

Las pruebas reoldgicas se usan para obtener informacion acerca del
comportamiento de flujo del polimero cuando se encuentra en estado semi-liquido.

Las condiciones de las pruebas son parecidas a las del procesamiento.

La operacién fundamental en todos las pruebas reoldgicas es aplicar una
fuerza al material que se investiga y medir su deformacién o, equivalentemente

aplicar una deformacién y medir la resistencia. >*
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Metodologia
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Andlisis fisicoquimico del polipropileno reciclado (PP-r)

A\ 4
Inierto de MAH sobre PP

—

Extrusion e inyeccién del (PP-r-g-MAH) Extrusién e inyeccién del (PP-r)
Mezclas con polipropileno que Modificacion de arcilla bentonita con L-lisna
contiene fibra de vidrio (0 a 50 phr) l

Mezclas con arcilla, sin y con modificacion
guimica de L-lisina, (0 a 5 phr)

——

Extrusion e inyecciéon de las mezclas

A\ 4
Pruebas Mecéanicas

v

Seleccién de las mejores formulaciones en base a resultados mecanicos

v

Mezclas de los mejores resultados con aditivo (0 a 20 phr)

v

Pruebas Mecanicas
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Seleccidon de la mejor formulacion
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Estudio de propiedades por medio de:
Microscopia de barrido

Reologia

Calorimetria diferencial de barrido
Termogravimetria

Infrarroio

Discusion de resultados y conclusiones
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3.2. Materias primas

e Polipropileno negro. HIFAX CA 1110 A3 1740 BIk. SA_500 Black. Utilizado
en la produccion de defensas o facias en la industria automotriz. Con las

siguientes caracteristicas.

Tabla 4. Propiedades del polipropileno utilizado

Propiedad PP Norma
indice de flujo de fundido230/2.16, g/10 min 14 ASTM D 1238-01
Densidad a 23°C, g/cm3 0.97 ISO 1183-3
Encogimiento en el molde, % 0.7 ISO 294-4
Encogimiento en el molde, después de procesarlo, 1hra 121°C, % 1 ISO 294-4
Fuerza de tensién a la cedencia, MPa 18 ISO 527-1,2
Fuerza de deformacion a la cedencia, % 12 ISO 527-1,2
Maddulo de flexion, MPa 1100 ISO 178
Resistencia al impacto Charpy a 23°C, kl/m? 48 ISO 179/1eA
Resistencia al impacto Izod a 23°C, ki/m? 40 ISO 180/A
Resistencia al impacto Izod a -30°C, kJ/m? 3.7 ISO 180/A

¢ Anhidrido maléico (MAH) 95% de pureza de la compafia Aldrich con un

peso molecular de 98.06 g/mol

e Peroxido de benzoilo (BPO) de la compafia Promotores y Catalizadores
Organicos de México, con peso molecular de 242.23g/mol y punto de fusion
104-106°C.

e Polipropileno con fibra de vidrio al 30% determinado por termogravimetria.
Basell Company Hostacom G3 UO1 L. Con las siguientes caracteristicas.

Tabla 5. Propiedades del polipropileno utilizado

Retardancia a la flama HB (1.0; 1,5; 3.0)

Densidad 1.14 g/cm3

indice de flujo de fundido 15 g/10 min (230°C/2.16Kg)
indice de flujo de fundido 55 g/10 min (230°C/5.0kg)
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Modulo de tensidn

6800 MPa (23 °C)

Fuerza de tensién a la cedencia

95 MPa (23 °C)

Fuerza de deformacion a la cedencia

3.0% (23 °C)

Modulo de flexidn

5600 MPa (23 °C)

Resistencia al impacto Charpy

35 kJ/m? (-20 °C)

Resistencia al impacto Charpy

40 kl/m? (23 °C)

Temperatura B de calor a la defleccidn (0.45 MPa) Unannealed

155°C

Temperatura A de calor a la defleccion (1.80 MPa) Unannealed

145 °C

Temperatura de reblandecimiento Vicat

135 °C (A50 (50 °C/h 10 N))

Temperatura de reblandecimiento Vicat

165 °C (B50 (50 °C/h 50 N))

Dureza de indentacién tipo Ball

120 MPa (H 358/30)

e Nanoparticulas de arcilla, de la compafila Sud-Chemie Tonsil, Actisil 220

FF. Arcilla bentonita sodica del estado de Puebla, con una C.I.C. de 55

meq/100 gr, determinado por el método de azul de metileno, con 29% de

MMT, determinado por difraccién de Rayos X. Polvo fino de color amarillo.

e Aditivo. Polipropileno injertado con anhidrido maléico.

e L-lisina, de la compafia MASF, con las siguientes caracteristicas:

Tabla 6. Propiedades de la L-lisina utilizada

Ingrediente activo

L-a, €E-Diamino-n-acido monoclorhidrato o
L-2-6-acido diaminohexandico monoclorhidrato

Numero del producto

10212678

Especificaciones

min. 79% equivalente a min. 99% Lisina-HCI (en material
seco), con respecto al método USP

Metales pesados

Apariencia Polvo cristalino entre blanco y beige
Densidad 0.65-0.70 g/ml
pH aprox. 5 a 6 (10% solucidn)

Pb <20 ppm

Arsénico (As,03) < 1ppm

Soluble en agua a 25°C : min. 60g/100ml

Solubilidad a 40°C : min. 90g/100ml
Pérdida de secado max. 1.0% (4h, 1052C)
T. de fusidn 263-264°C
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3.3. Equipo

e Extrusor TW-100 Haake Rhecord 90 con doble husillo cdnico
contrarrotatorio, con longitud de husillo de 331 mm, diametro inicial de 31.1
mm y diametro final de 19.7 mm, barril con diametro inicial de 31.7 mm,

diametro final de 20 mm y diametro exterior de 34.9 mm.

e Maquina de moldeo por inyeccion de la marca MANNESMAN DEMAG,
modelo ERGOtech 50-200 compact con un didmetro de husillo de 25 mmy

una relaciéon 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. Los ensayes de
traccion se usaron bajo la norma ASTM D638 y las pruebas de resistencia
al impacto bajo la norma ASTM D256-92 tipo Izod ranurada.

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

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

e Calorimetro diferencial de barrido de la marca Dupon Instruments, modelo

910 Differenctial Scaning Calorimeter.

e Equipo de analisis termogravimétrico, Dupont Instruments, modelo 915.

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

e Equipo de microscopia electronia de barrido marca Cambridg/Leica
mmodelo Estereo Scan 440, utilizando un voltaje de 20 kilovolts con un

detector de electrones retrodispersados.

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

e Redmetro de esfuerzo controlado modelo AR 1000-N marca TA Instrument,
con geometria de platos paralelos de 25 mm de didmetro y ensaye con

apertura de platos de 0.75 mm .

e Dosificador Maguire Products Inc. MPI Astron, PA 19014 Little Guy Feeder
MIG-4-34 STD30433 Controller.

3.4. Procedimiento para la modificacion de la arcilla

Las mejores propiedades de arcilla modificada con L-lisina se dan con una
relacién de 13 g de L-lisina por cada 100 g de arcilla seca °>’. La preparacién se

llevo a cabo con 797.5 g de arcillay 103.7 g de L-lisina.

Se procedié a disolver la L-lisina en 500 ml de agua desionizada con un pH
de 7. Posteriormente, la solucién se agreg6 a la arcilla bentonita adicionando otro
litro de agua para que quedara una mezcla homogénea color café y de

consistencia pastosa.

Se dejé reposar la solucién por 24 horas para poder remover con facilidad el agua

por el método de decantacion. Una vez removida el agua la arcilla mojada fue
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secada en una parrilla a 60°C con agitacion constante por 6 horas hasta que

quedara un polvo grisaceo.

3.5. Condiciones del procesamiento

Las condiciones de extrusion se determinaron con unicamente PP-r al inicio
de la experimentacion y en el caso de la inyectora cambiaban ligeramente de

acuerdo al tipo de mezcla que se utilizaba.

a) Extrusion

Perfil de temperaturas:

Zona 1: 190°C

Zona 2: 205°C

Zona 3: 215°C

Zona 4 : 205°C.
Velocidad del motor: 100 RPM.
Velocidad de dosificador: 70 RPM

b) Inyectora

Perfil de temperatura:
Zona 1: 215°C
Zona 2: 230°C
Zona 3: 225°C
Zona 4 : 205°C.
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Tabla 6. Condiciones de procesamiento en la inyeccion

Presion inyeccién 13326 Psi
Velocidad inyeccién 30 cm?/s
Tiempo de presion posterior |15 S
Presion posterior 3901 Psi
Tiempo enfriamiento 20 S
Revoluciones 80 u/min
Parada dosificacion 76 cm?/s
Retroceso 86 cm?®

c) Propiedades mecéanicas

Las probetas obtenidas por inyeccion se evaluaron bajo la norma ASTM-
D638-91 con medidas del espécimen de longitud inicial de 60 mm, espesor de
2.80 mm, ancho de 12.7 mm y con velocidad de deformacion de 50 mm/min

Las pruebas de impacto Izod fueron ranuradas con una profundidad de 2

mm y un angulo de 45°, de acuerdo a la norma ASTM D-256-92.

3.6. Procedimiento para la produccion del nanocompuesto

Para la obtencion de un nanocompuesto a base de polipropileno reciclado y
arcilla bentonita quimicamente modificada, con propiedades mecanicas
superiores, se deben tomar en cuenta distintas variables durante la
experimentacion para asi obtener la mejor mezcla. El efecto de las variables que

se proceden a estudiar son:

e PP
o Puro
o0 Injertado con MAH
e Concentracion de Fibra de Vidrio

e Concentracion de arcilla
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o Sin modificacion quimica
o Modificada con L-lisina

e Concentracion de aditivo

Paso 1. Se injertara el MAH en el PP-r utilizando peroxido de benzoilo como
iniciador. La formulacion utilizada sera de 1 phr de MAH y 0.2 phr de BPO.

Paso 2. Se procedera a formular mezclas de PP-r y PP-g-MAH con fibra de vidrio.
De esta seccion se hard la seleccién para la futura experimentacion la cual sera de

la mezcla que presente las mejores propiedades mecanicas.

Tabla 7. Mezclas con Fibra de Vidrio en una base de 600 g de PP

phr de PP con

Mezcla Fibra de vidrio PP
A 10 PP-r
B 20 PP-r
C 30 PP-r
D 40 PP-r
E 50 PP-r
F 10 PP-g-MAH
G 20 PP-g-MAH
H 30 PP-g-MAH
I 40 PP-g-MAH
J 50 PP-g-MAH

Paso 3. Se formularan mezclas de PP-r y PP-g-MAH con arcilla (con y sin

modificacion quimica con L-lisina).
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Tabla. 8 Mezclas de PP y PP-g-MAH con arcilla (con y sin modificacién quimica)

con una base de 600 g de PP

Mezcla

phr de arcilla

PP

Bentonita

1

PP-r

PP-r

PP-r

PP-r

PP-g-MAH

PP-g-MAH

PP-g-MAH

PP-g-MAH

Bentonita
modificada
quimicamente
con L-lisina

PP-r

PP-r

PP-r
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Paso 4. Se seleccionaran las dos mezclas que presenten los mejores resultados

en las pruebas mecanicas del paso 2 y la mejor mezcla del paso 3. Se extrudiran e

inyectaran las mezclas que

seleccionadas anteriormente.

tengan

las formulaciones de

las mezclas

Tabla. 9 Mezclas de Fibra de vidrio con arcilla (con y sin modificacién quimica)

con una base de 600 g de PP

phr de PP con phr

Mezcla Fibra de Vidrio Arcilla de arcilla
AA M1 Bentonita M3
BA M1 Bentonita con L-lisina M3
CA M2 Bentonita M3
DA M2 Bentonita con L-lisina M3

donde M1: Mezcla 1 seleccionada del paso 2

M2: Mezcla 2 seleccionada del paso 2

M3: Mezcla seleccionada del paso 3
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Paso 5. Se elegiran las dos mejores muestras del paso anterior para adicionarles

aditivo compatibilizante.

Tabla 10. Mezclas de Fibra de vidrio con arcilla (con y sin modificacién quimica)

y aditivo a una base de 600 g de PP

phr phr de PP-FV
Mezcla Aditivo y de arcilla
EA 5 M4
FA 10 M4
GA 15 M4
HA 20 M4
1A 5 M5
JA 10 M5
KA 15 M5
LA 20 M5

donde M4: Mezcla 1 seleccionada del paso 4

M5: Mezcla 2 seleccionada del paso 4

Paso 6. Se realizaran pruebas reoldgicas, IR, SEM, DSC, TGA de las mezclas M1,

M2, M3, M4, M5, M6 y M7. Las ultimas dos serian las mejores formulaciones de la

altima experimentacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este siguiente apartado se muestran los resultados de la caracterizacion
mecanica, térmica, microscopica, difraccion de rayos X y reoldgica de las distintas
muestras procesadas durante la experimentacion. Todos los resultados obtenidos

se compararon con la muestra pura para determinar el cambio en las propiedades.

4.1. Propiedades mecanicas

En la Tabla 11 se muestran los resultados de las pruebas mecéanicas del
polipropileno reciclado y el polipropileno reciclado injertado con MAH, las cuales
van a servir de base para todas las mezclas futuras y poder evaluar las distintas

propiedades.

Tabla 11. Pruebas mecanicas de PP-r y PPr-g-MAH

Resistencia | Mddulo | Resistencia | Tenacidad | Deformacion lzod
tensién Young tension a a fractura Impacto
fractura ranurado
MPa MPa MPa MPa % J/m
PPr-g-MAH 15.9 522 14 68 509 1189
PPr puro 16.3 653 15 73 524 1272

En la Tabla 12 se presentan lo valores de caracterizacibn mecanica de las
mezclas del PP-r y PP-g-MAH con fibra de vidrio. A medida que se aumenta la
cantidad de fibra de vidrio en la mezcla el procesamiento es mas dificil. Con 30 phr
de compuesto que contiene 30 % de fibra de vidrio en peso todavia es facil el
manejo del polimero pero a 50 phr es bastante complicado tener un proceso

continuo.

De acuerdo a la Tabla 12, se observa que la deformacion a la fractura
disminuye conforme se agrega fibra de vidrio haciendo que el material presente
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una menor tenacidad. Esta propiedad disminuye aproximadamente de 70 MPa
para PP-r hasta 4 MPa para PP-r 50 PPFV. Otra propiedad que tiende a disminuir
es la resistencia al impacto de 1200 J/m hasta 200 J/m, indicando que se necesita

menor energia para su ruptura.

El modulo de Young tiene un comportamiento distinto a todas las demas
propiedades; primero disminuye para PP-r 10PPFV para posteriormente regresar
a los valores originales con 30 phr del compuesto que contiene fibra de vidrio y de

ahi sigue aumentando el valor conforme aumenta la fibra de vidrio.

Las propiedades que aumentan conforme al PP-r y el PP-g-MAH puros son
la resistencia a la fractura y resistencia a la tension. La primera propiedad no
presenta cambios drasticos con las primeras 4 mezclas pues soélo varia hasta un
28 %; pero en la quinta mezcla donde se agregan 50 phr de PP-FV esta propiedad
aumenta hasta un 85 %. En cambio la segunda propiedad aumenta gradualmente,

aproximadamente un 18 % por cada 10 phr de polipropileno con fibra de vidrio.

Tabla 12. Pruebas mecanicas de PP-r y PP-g-MAH con Fibra de vidrio.

Resistencia | Mdédulo | Resistencia | Tenacidad | Deformacion lzod

tension Young tension a a fractura Impacto

fractura ranurado
Mezcla | % PP-FV MPa MPa MPa MPa % J/m
PPr-10 PPFV A 10 19.3 503 15.3 36 224 688
PPr-20 PPFV B 20 22.1 526 15.9 15.7 84 496
PPr-30 PPFV C 30 24.2 562 17 10 48 374
PPr-40 PPFV D 40 26.1 690 18.3 8.5 38 280
PPr-50 PPFV E 50 28.2 720 25.8 3.9 16 263
PPr-g-MAH- 10PPFV F 10 19.3 420 15.1 50 322 742
PPr-g-MAH- 20PPFV G 20 21.5 501 15.5 18.2 104 504
PPr-g-MAH- 30PPFV H 30 23.5 571 16.1 11.1 56 362
PPr-g-MAH- 40PPFV I 40 26.6 604 17.7 7.6 35 275
PPr-g-MAH- 50PPFV J 50 27 623 25.7 3.7 30 224
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Las mezclas con PP-r y PP-g-MAH se comportaron practicamente igual
indicandonos que el MAH esta reaccionando directamente con el negro de humo
del PP-r en vez de reaccionar con el PP. Esto se puede corroborar con los

resultados obtenidos en infrarrojo.

Como conclusion de esta primera parte se observa que las mejores
propiedades se le atribuyen a las mezclas C, D, H e I; las cuales contiene 30 y 40
phr de polipropileno con fibra de vidrio respectivamente. Estas mezclas se usaran
para la futura experimentacion, del paso 4, después de decidir la cantidad de
arcilla con la que se procedera trabajar.

En la Tabla 13 se presentan los resultados del paso experimental tres que
corresponde a la mezcla de PP-r y PP-g-MAH con arcilla, con y sin modificacién
quimica. En este paso se observa que la diferencia entre el PP-r y PPr-g-MAH es

minima, confirmando las conclusiones del paso anterior.

En esta ocasion todas las propiedades tienden a disminuir del valor original
con la adicién de arcilla. En la resistencia a la fractura, Médulo de Young,
resistencia a la tension y resistencia al impacto se observa que a 2 phr las
propiedades incrementan para posteriormente decaer nuevamente. En el caso de
la deformacién a la fractura y tenacidad el comportamiento es inverso, siendo que
a 2 phr se tiene el valor minimo para después aumentar hasta llegar practicamente

al valor inicial.

Las mezclas de polipropileno y arcilla modificada con L-lisina presentan
mejores propiedades que aquellas que no contienen arcilla modificada
quimicamente. A pesar de que la diferencia no es notable, se puede observar que
al utilizar la arcilla modificada, las propiedades no varian frecuentemente entre una
concentracion y otra, como pasa con las mezclas que contienen arcilla sin

modificar.
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Como conclusién de esta tercera parte se observa que el injerto de MAH no
tiene efecto alguna sobre las propiedades mecanicas por lo que en los futuros
experimentos solo se trabajara con PP-r. Las mejores propiedades mecanicas se
observaron con las mezclas que contienen arcilla a 2 phr, es decir las mezclas L y
T.

Con los resultados obtenidos de este paso y el anterior se procedera a

trabajar con mezclas de 2 phry de 30 y 40 phr de PP-FV.

Tabla 13. Pruebas mecénicas de PP-r y PPr-g-MAH con arcilla con y sin modificacién quimica con

L-lisina
Resistencia | Mddulo | Resistencia | Tenacidad | Deformacién Izod
tension Young | tension a a fractura Impacto
fractura ranurado

Mezcla | phr arcilla MPa MPa MPa MPa % J/m

PPr 1Ben K 1 15.2 561 14 66.3 508 997
PPr 2Ben L 2 15.5 583 14.1 64.9 488 1097
PPr 3 Ben M 3 154 604 14 66.4 508 772
PPr 4 Ben N 4 15.6 636 14.7 71.4 525 839
PPr-g-MAH 1Ben 0] 1 15.3 465 13.8 66.1 508 793
PPr-g-MAH 2Ben P 2 15.7 495 13.9 63.5 479 1160
PPr-g-MAH 3Ben Q 3 15.1 450 134 63 495 606
PPr-g-MAH 4Ben R 4 15.5 488 14 69.5 527 726
PPr- 1 Benli S 1 159 604 14.2 68.7 503 1040
PPr- 2 BenlLi T 2 15.6 605 14.2 67.7 508 1078
PPr - 3 Benli V] 3 15.6 610 14.3 68.4 512 1041
PPr - 4 BenlLi \Y 4 15.7 596 14.2 69.1 520 776
PPr-g-MAH 1BenlLi w 1 15.5 480 13.8 66.6 508 790
PPr-g-MAH 2BenLi X 2 15.6 441 13.9 67.2 509 980
PPr-g-MAH 3BenlLi Y 3 15.3 441 13.8 66 508 1032
PPr-g-MAH 4BenlLi VA 4 15.7 483 14 68.7 517 907

En la Tabla 14 se presentan los resultados de las mezclas de 2 phr con 30 y
40 phr de PP-FV respectivamente. Estos resultados presentan que la deformacion
a la fractura, resistencia al impacto y la tenacidad disminuyen con la adicion de
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fibra de vidrio, ademas de que no existe gran diferencia entre el uso de arcilla
modificada y sin modificacion quimica. También se observa que la diferencia en
estas propiedades con la adicion de 40 y 50 phr de polipropileno con fibra de vidrio
no varia mucho, es practicamente el mismo valor. Al comparar estos resultados
con aquellos que solo contienen PP-FV, se observa que el comportamiento es el

mismo y los valores difieren por so6lo un 6 %.

Por otro lado, el Mdédulo de Young y la resistencia a la tension aumentan
gradualmente con la adicién del polipropileno con fibra de vidrio. En el caso del
Mdédulo de Young, al comparar estos resultados con los de las muestras que solo
contienen PP-FV (mezclas A, B, C, D y E) se tiene que las mezclas que contienen
de 0 a 30 phr de PP-FV presentan un comportamiento decreciente y de 40 phr en
adelante de PP-FV las mezcla aumenta sus valores en esta propiedad
comportandose de la misma manera que las mezclas que contienen polipropileno
con fibra de vidrio y arcilla. En cambio, para la resistencia a la tension, las mezclas
de polipropileno con fibra de vidrio y polipropileno reciclado (mezclas A, B, C,D y
E) y las mezclas de polipropileno con fibra de vidrio, arcilla y polipropileno
reciclado (mezclas AA, BA, CA y DA) presentan el mismo comportamiento;
aungue aquellas que solo contienen polipropileno con fibra de vidrio, es decir las

primeras mezclas, presentan mejores propiedades que las ultimas.

Para la resistencia a la fractura se tiene que las mezclas que sélo contienen
polipropileno con fibra de vidrio (mezclas A, B, C, Dy E) son hasta 50 % mejores
que aquellas que contienen arcillas y polipropileno con fibra de vidrio (mezclas AA,
BA, CAy DA).

Como resultado final se decidi6 utilizar las mezclas que contienen 2 phr de
arcilla, con y sin modificacion quimica, y 30 phr de polipropileno con fibra de vidrio
para la ultima parte de la experimentacion; ya que son las mezclas que presentan

las mejores propiedades mecanicas comparadas con las del polimero original.
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Tabla 14. Pruebas mecéanicas de PP-r con 2 phr de arcilla, con y sin modificacion quimica con L-

lisina y Fibra de vidrio

Resistencia | Modulo | Resistencia | Tenacidad | Deformacion Izod

tension Young tension a a fractura Impacto

fractura ranurado
Mezcla | % fibra MPa MPa MPa MPa % J/m
PPr- 2BEN — 30PPFV AA 30 21 739 11 9 50 380
PPr- 2BENLi—30PPFV BA 30 22 841 12 13 70 392
PPr- 2BEN — 40PPFV CA 40 23 875 15 10 55 344
PPr- 2BENLi—40PPFV DA 40 23 893 14 11 57 338

Como Uultima parte de la experimentacién se procediod adicionar un aditivo
para poder mejorar las propiedades del material virgen. Se us6 como aditivo
polipropileno virgen injertado con anhidrido maléico (PP-g-MAH) obtenido por
medio de extrusion reactiva, para que las arcillas reaccionaran directamente con el
aditivo y asi se obtuviera una afinidad completa de las arcillas sobre el

nanocompuesto que se obtiene como producto final.

Las mezclas que se utilizaron contienen 2 phr de arcilla, 30 phr de
polipropileno con fibra de vidrio y aditivos. Los resultados finales se pueden
observar en la Tabla 15. Se observa que practicamente todas las propiedades
tienden a aumentar y que los valores no difieren mucho al aumentar la cantidad de
aditivo adicionado. Las mejores propiedades comparadas con el material virgen se

obtienen con la primera adicion de aditivo, esto es a 5 phr de aditivo.

El médulo de Young increment6 24 % y 47 % con el uso de aditivo y arcilla
sin modificar y modificada quimicamente, respectivamente. Ademas, la resistencia

a la tensién también tiende a mejorar 36 % y 41 %.

La mejora de las propiedades sirvido para obtener un material mas rigido
(con mayor modulo elastico) y con una deformacion a la fractura que se encuentre

entre en 40-80 %, para poder utilizarlo en la produccién de perfiles extrudidos.
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Tabla 15. Pruebas mecanicas de PP-r con 2 phr de arcilla, con y sin modificaciéon quimica
con L-lisina, 30 phr de Fibra de vidrio y Aditivo

Resistencia | Modulo | Resistencia | Tenacidad | Deformacion lzod

tension Young | tensiona a fractura Impacto

fractura ranurado
Mezcla | phr Aditivo MPa MPa MPa MPa % J/m
PPr- 2BEN — 30PPFV EA 5 22 843 15 14 76 498
PPr- 2BEN — 30PPFV FA 10 24 913 16 11 55 417
PPr- 2BEN — 30PPFV GA 15 24 894 16 11 53 424
PPr- 2BEN — 30PPFV HA 20 24 893 16 11 56 459
PPr- 2BENLi —30PPFV IA 5 23 958 16 10 49 434
PPr- 2BENLi —30PPFV JA 10 22 868 15 12 63 441
PPr- 2BENLi —30PPFV KA 15 22 841 15 10 53 438
PPr- 2BENLi —30PPFV LA 20 23 849 14 10 50 672

4.2. Propiedades térmicas

Con la Tabla 16, donde se presentan los resultados de las pruebas de
calorimetria diferencial de barrido de las distintas formulaciones, se puede concluir
qgue la adicién de arcilla, polipropileno con fibra de vidrio y aditivos no afecta la
cristalinidad del polipropileno reciclado utilizado como materia prima, ya que no se

muestran cambios significativos en la cristalinidad de las distintas mezclas.

La cristalinidad se obtiene dividiendo la entalpia de fusién experimental
entre la entalpia tedrica de fusion del polipropileno cristalino al 100 %, la cual es
AH,= 207.1 J/g. *®
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Tabla 16. Resultados de calorimetria diferencial de barrido

Cristalizacion (%)
Mezcla AH X
PPr negro 39.54 19.09
L PPr-2 Ben 40.32 19.47
T PPr - 2 Benli 38.1 18.40
PPr-g-MAH 39.28 18.97
P PPr-g-MAH- 2Ben 40.3 19.46
PPr-g-MAH -2 BenlLi 39.74 19.19
EA | PPr-2Ben-30PPFV-5Adi 40.73 19.67
IA | PPr-2BenLi-30PPFV-5Adi 35.58 17.18

Con los resultados de las pruebas de termogravimetria se observa que la
arcilla bentonita a 210°C, que es la temperatura a la que se trabajo, pierde el
7.28% en peso y que la L-lisina pierde el 0.94 %.

Al modificar la arcilla quimicamente con la L-lisina, esta sélo llega a perder
el 5.2 % en peso a la misma temperatura de procesamiento. Esto indica la
interaccion entre la arcilla y la L-lisina y que la unidbn de ambas tiene como
resultado un producto con mayor estabilidad térmica, ya que tiene menor pérdida

de peso.

En el Anexo | se muestran los termogramas de los resultados de las

pruebas de DSC y TGA utilizadas en esta parte de la experimentacion.

4.3. Microscopia de barrido

En la Figura 18 se muestra como se encuentran las fibras de vidrio en el

polipropileno utilizado para las mezclas con el PP-r.

En la Figura 19 se observa la morfologia del PP-r y al compararla con la

Figura 20, que pertenece al polipropileno injertado con MAH, no se observa gran
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diferencia en ésta, lo que induce a pensar que el MAH no llega a injertarse en el

PP sino que reacciona con el otro componente del material, el negro de humo.

Fig. 18 Polipropileno con Fibra de Vidrio al 30%

Mag= 2560 KX 10um Detector = SE1
EHT = 20,00 kV

Sin embargo, si comparamos las Figuras 21 y 22, donde se observan las
mezclas de PP-r y PP-r-g-MAH con fibra de vidrio a 30 phr, respectivamente; se
observa que el MAH tiene un efecto sobre el PP-r haciéndolo ligeramente mas
dactil, indicandonos que se necesita mas energia para su deformacion. Este
cambio se observa en la morfologia de las muestras, la muestra de PP-r con fibra
de vidrio presenta una superficie mas lisa comparada con la que contiene MAH, la
cual tiene una superficie desgarrada. Esto se puede explicar debido a que el
polipropileno que viene con la fibra de vidrio no contiene negro de humo y

reacciona directamente con el MAH injertado previamente en el PP-r.
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En contraste al comparar la mezcla de la Fig. 23 que contiene PP-ry 2 phr
de arcilla y la de la Fig. 24 que es de PP-r-g-MAH y 2 phr de arcilla, no se logra
observar una notoria diferencia en la morfologia, como sucedié con las mezclas
que contenian solamente fibra de vidrio. Se logra observar lo mismo con las

propiedades mecanicas entre estas mezclas.

En la Fig. 25 se muestra la morfologia de la mezcla que contiene
polipropileno reciclado con 2 phr de Arcilla y 30 phr de FV. En esta imagen se

pueden observar particulas de arcilla sin exfoliar.

En el caso de la Fig. 26 se observa la mezcla de polipropileno reciclado con
2 phr de arcilla modificada quimicamente con L-lisina y 30 phr de FV. Aqui se
observa como la fibra de vidrio interactia y se adhiere mejor a la matriz polimérica.
En este tipo de mezcla también se pueden observar pequefas particulas de arcilla

sin exfoliar.

Al comparar las Ultimas 2 imagenes que pertenecen a las mezclas de
polipropileno reciclado con 2 phr de arcilla, 30 phr de FV y 5 phr de aditivo (Fig.
27) y de polipropileno reciclado con 2 phr de arcilla modificada quimicamente con
L-lisina, 30 phr de FV y 5 phr de aditivo (Fig. 28), se observa que la primera
mezcla presenta mayor cantidad de particulas de arcilla no exfoliadas que la
segunda. En estas imagenes se pueden observar las fibras de vidrio fracturadas
por la fuerza de deformacion aplicada en las pruebas de impacto Izod.
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Fig.19 Polipropileno reciclado

Detector = SE1

Fig. 20 Polipropileno reciclado injertado con MAH

10pm Detector = SE1
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Fig.21 Polipropileno reciclado con 30 phr de Fibra de Vidrio

Fig. 22 Polipropileno reciclado injertado con MAH con 30 phr de Fibra de Vidrio

o 'r"l_ 5 J
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10pm Detactar = SE1
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Fig. 23 Polipropileno reciclado con 2 phr de Arcilla

10pm

Fig. 24 Polipropileno reciclado injertado con MAH con 2 phr de Arcilla

10pm Detector = SE1
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Fig. 25 Polipropileno reciclado con 2 phr de Arcilla 'y 30 phr de FV

Detector = SE1
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Fig. 27 Polipropileno reciclado con 2 phr de Arcilla, 30 phr de FV y 5 phr de Aditivo

- P L : i - f P — "
_;‘_-{ § ‘4 f' : E 5 . 5. P ._.1 3 J' ".‘I. | 8.

Fig. 28 Polipropileno reciclado con 2 phr de Arcilla modificada con L-lisina, 30 phr de FV y 5 phr de
Aditivo

Detector = SE1
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4.4. Analisis de Infrarrojo

Los grupos oxigenados en la superficie de los materiales con carbon se
descomponen al someterlos al calor, liberando CO y CO, a diferentes
temperaturas respectivamente. Los anhidridos carboxilicos liberan ambos
compuestos produciendo picos a 1780 y 1840 cm™. Cabe mencionar que la
distincién clara de los ciclos anhidridos no es posible debido a que este método

solo se aplica a carbonos altamente oxigenados. **®°

A continuacién se muestra una tabla con los principales grupos funcionales

encontrados en las superficies de materiales a base de carbén.®

Tabla 17. Picos caracteristicos del IR

Picos-Regiones (cm™)
Grupo o enlace 1000-1500 1500-2050 2050-3700

C-0 en éteres 1000-1300
Alcoholes 1049-1276 3200-3640
Grupos fendlicos:

C-OH 1000-1220

O-H 1160-1200 2500-3620

Carbonatos; carboxilo-carbonato | 1100-1500 1590-1600
C=C aromatico 1585-1600
Quinona 1550-1680
Acidos carboxilicos 1120-1200 1665-1760 2500-3300
Lactonas 1160-1370 1675-1790
Anhidridos Carboxilicos 980-130 1740-1880
C-H 2600-3000

C. Nakason® y colaboradores encontraron que la ausencia de MAH sin
reaccionar en polipropileno se puede comprobar con la desaparicién de la banda
caracteristica a 698 cm™ (perteneciente al enlace C=C del MAH), mientras que el
polimero injertado presenta dos bandas caracteristicas, una muy clara e intensa
que se encuentran en la regién entre 1780-1784 cm™ y otra de menor intensidad a
1854 cm™.

Pagina | 72



RESULTADOS Y DISCUSION

En el analisis de infrarrojo de esta experimentacion no se logran distinguir
los picos del anhidrido maléico debido a que la cantidad utilizada es muy pequefia
y la sensibilidad del equipo no es suficiente para lograr determinar si el MAH se

encuentra presente en nuestro poll'mero.

Se sabe que si existe la presencia del MAH en el polipropileno virgen
debido a que al extruirlo toma una coloracion amarilla y su estructura es menos
densa. En el caso del polipropileno reciclado no se logra observar el cambio de
coloracién debido a la presencia del negro de humo, pero su estructura también
presenta el mismo cambio. Asimismo, se puede demostrar la presencia del MAH
con las pruebas mecanicas, ya que presentan distintas propiedades que aquellas

gue no presentan MAH en su formulacion.

En el Anexo Il se muestran los espectros de infrarrojo de los resultados de

las pruebas de IR utilizadas en esta parte de la experimentacion.

4.5. Pruebas reolégicas

De la Figura 29, donde se muestran los resultados de viscosidad vs rapidez
de corte del polipropileno reciclado negro (PP-negro), PP-negro con adicion de 2
phr de bentonita sin modificar (PP-2Ben) y PP-negro con adicién de 2 phr de
bentonita modificada con L-lisina (PP-2BenLi), se tiene que la conducta reolbgica
no presenta cambios significativos que indiquen cambios estructurales del
material reciclado. Las tres formulaciones presentan el fenomeno de

adelgazamiento al corte.

Cuando al PP-2Ben se le formula con 30 phr de polipropileno con fibra de
vidrio (PP-2Ben-30FV), ver Figura 30, la viscosidad cortante se incrementa aun a
bajos regimenes de rapidez de corte (0.1 s™) en comparacién con el PP-negro,

indicando la influencia de las fibras en el flujo del material. Sin embargo, al
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adicionar 5 phr de aditivo a esta formulacion (PP-30V-2Ben-5Adi), la viscosidad al
corte disminuye de manera importante, pero siguiendo el mismo comportamiento
de adelgazamiento al corte. Se piensa que el aditivo le confiere una mayor
movilidad molecular a esta formulacion debido a que éste tiene afinidad con las
nanoparticulas de arcilla y negro de humo integradas en el material. Las
nanoparticulas de arcilla al orientarse en el sentido de flujo disminuyen la
resistencia a éste por lo que el esfuerzo al corte es menor, comparado con la
formulacién PP-2Ben-30FV y con PP-negro. El adelgazamiento al corte es una
indicacion que las nanoparticulas estan siendo exfolidas, dispersadas y

distribuidas de una manera homogénea en la matriz polimérica.®?

Por otro lado, cuando al PP-2Ben-Li se le formula con 30 phr de
polipropileno con fibra de vidrio la viscosidad disminuye a bajos regimenes de
rapidez de corte (0.01-0.1 s™) comparado con el PP-negro, ver Figura 30,
sefialando una menor estructura en el material, debido tal vez al mayor volumen
de las fibras y arcilla con el aminoacido intercalado. También, a bajas rapideces de
corte la formulacién con 5 phr de aditivo, PP-30Ben-Li-5Adi, presenta una mayor

disminucion en viscosidad con respecto al PP-negro.

De los resultados de la Tabla 18, se puede sefalar que para una viscosidad
especifica (arbitraria, aprox. 1200 Pa-s) el esfuerzo de corte necesario para el flujo
del material es bastante diferente para cada una de las formulaciones. Asi por
ejemplo, para el material polipropileno reciclado negro es necesario un esfuerzo
de 1293 Pa pero para la formulacion PP-30FV-2BEN-5ADI solo se requieren de
218 Pa. Esta gran diferencia podria constituir un ahorro sustantivo de energia
eléctrica en un proceso de produccién a escala industrial, ademas de que esta
formulacion también presenta uno de los mayores modulos elésticos obtenidos
(843 MPa).
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Aunque la formulacion PP-g-MAH también muestra un esfuerzo de corte
bajo (310 MPa), comparativamente con las demas formulaciones de la Tabla, las

propiedades mecanicas son inferiores a las del polipropileno reciclado negro.

Tabla 18 Resultados de pruebas reolégicas

Mezcla Viscosidad | Esfuerzo de corte

(Pa.s) (Pa)
PP-negro 1236 1293
PP-g-MAH 1157 310
PP-2BEN 1181 3090
PP-2BEN-Li 1243 2072
PP-2BEN-30FV 1209 3272
PP-2BEN-Li-30FV 1198 1283
PP-30FV-5AD 1196 1278
PP-30FV-2BEN-5ADI 1297 218
PP-30FV-2BEN-Li-5ADI 1200 791

Figura 29. Resultados de reologia de PP-r con arcilla
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viscosity (Pa.s)

Figura 30. Resultados de reologia de las mezclas con arcilla, fibra de vidrio y aditivo
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CONCLUSIONES

Al hacer la primera parte del experimento se observé que las mejores
propiedades mecanicas, comparadas con el PP-r y PP-r-g-MAH (injertado), eran
aquellas que contenian un 30 y 40 phr de polipropileno con fibra de vidrio. En
cuanto al PP-r mezclado con arcilla, sin y con modificacion quimica con L-lisina, se
tiene que el incremento en propiedades se obtuvo con un 2 phr de arcilla en la
formulacién. Al comparar los resultados obtenidos entre las mezclas con PPr puro
e injertado, se observé que el MAH no tiene algun efecto en las propiedades
mecanicas por lo que se decidi6 que para los experimentos siguientes se

trabajaria con PP-r sin injertar.

Los siguientes experimentos realizados fueron con PP-r con 2 % de arcilla
(sin y con modificacion quimica) a 30 y 40 phr de polipropileno con fibra de vidrio.
Después de realizar las pruebas mecanicas correspondientes, se observé que
aun se necesitaban mejorar las propiedades por lo que se decidié adicionar PP
virgen injertado con MAH, como aditivo, a la mezcla que contenia 30 phr de
polipropileno con fibra de vidrio, ya que era la mezcla que mejores propiedades

presentaba.

Con los resultados obtenidos se concluyé que el MAH reacciona
directamente con el negro de humo, que contiene el material, en lugar de
reaccionar con el PP-r. Por lo anterior fue necesario afiadir PP injertado con MAH
como aditivo, para mejorar las propiedades mecanicas del producto final. Las
mezclas con mejores propiedades fueron aquellas que contenian 30 phr de
polipropileno con fibra de vidrio, 2 phr de arcilla (con y sin modificar) y 5 phr de

aditivo.
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Con las pruebas de IR se logré comprobar que el MAH reaccionaba con el
negro de humo en vez de reaccionar con el PP, haciendo que el injerto de MAH
sobre la materia prima no fuera de gran relevancia para el mejoramiento de las

propiedades.

Las pruebas de DSC nos indicaron que la adicién de distintas particulas a la
materia prima no modificaba la cristalizacion de éste. Sin embargo por TGA se
observé que la arcilla con L-lisina crea una arcilla mas estable térmicamente,

capaz de soportar mayor temperaturas sin perder gran cantidad de peso.

Con respecto a las pruebas reologicas, se observé que la simple adicion de
arcilla al polipropileno reciclado no presenta efecto alguno sobre la viscosidad del
material. En cambio, al adicionar la fibra de vidrio o la arcilla modificada con L-
lisina se observa un cambio en la viscosidad cortante a bajos regimenes de
rapidez de corte con respecto al polipropileno reciclado. El adelgazamiento de
corte observado en todas las mezclas nos indica que las nanoparticulas injertadas
en la matriz polimérica se encuentran exfoliadas, dispersadas y distribuidas de

manera homogénea.

Por ultimo, se observo que la mezcla que contiene 30 phr de polipropileno
con fibra de vidrio, 2 phr de bentonita y 5 phr de aditivo (mezcla PP-30FV-2BEN-
5ADI ) es la que requiere el menor esfuerzo de corte, disminuyéndose un 83% del
esfuerzo necesario para el polipropileno reciclado.

El producto final cumpli6 con los requerimientos fisico-mecanicos para
poder obtener perfiles por extrusiéon y ser aplicado, por ejemplo, en la fabricacién
de varas para jitomate, perfiles para cercas, laminas planas y acanaladas, tarimas,
etc., ya que se logré un material mas rigido, es decir con mayor modulo elastico al
ser comparado con el polietiieno negro reciclado. Ademas la deformacién a la
fractura se modificO hasta encontrarse entre los valores de 40 y 80 % del valor
original, que era lo que se buscaba como objetivo al principio del trabajo.
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TRABAJO FUTURO

e Extrapolar estos resultados en la utilizacion de polipropileno reciclado de
acumuladores de automoviles y reciclado de cuerdas de rafia utilizadas en

empaques.

¢ Investigar el efecto del anhidirdo maléico en compuestos que contengan

negro de humo y su correlacién con las propiedades mecanicas.

e Investigar el efecto de otro intercalante en la arcilla sobre las propiedades

de polipropilenos cargados con negro de humo.

e Producir a nivel planta piloto perfiles para ser utilizados como varas de

soporte para siembre de jitomate.

e Estudio del efecto de pH en la modificacién quimica de la L-lisina.
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TGA de la Bentonita modificada con L-lisina
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Sample. ASAS MUESTRA 10 N2 TGA

TGA delalL-lisina
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Sampla: ASAS MUESTRA B N2 50T

DSC PPr-g-MAH
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DSC del PPr - 2BenLi - 30PPFV - 5Adi (Mezcla IA)
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DSC del PPr-g-MAH - 2BenLi (Mezcla X)
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DSC del PPr - 2BenLi (Mezcla T)
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ANEXO Il
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WReNectandia
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