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RESUMEN

El presente trabajo se refiere a la produccién de compuestos a base de polipropileno y arcilla
bentonita. Para ello se utilizd polipropileno virgen (PP), arcilla bentonita pura y modificada
quimicamente con el aminoacido bésico L-lisina monoclohidratado. Para lograr el compuesto, se
funcionaliz6 al PP injertandolo con anhidrido maleico (MAH), por medio de perdxido de benzoilo
(BPO) que funcioné como iniciador de formacion de radicales libres en la cadena polimérica, por el
método de extrusion reactiva. Este método consiste en agregar los componentes de PP, MAH y BPO
pre-mezclados en la tolva de alimentacion del extrusor, para que éstos se fundan en el interior del
husillo y reaccionen debido a la temperatura de procesamiento del polimero. Se obtuvieron diferentes
mezclas con PP, MAH Yy arcilla bentonita a diferentes concentraciones, por los métodos de un sélo
paso y dos pasos. EI método de un sélo paso, consiste en agregar todos los componentes previamente
pre-mezclados que formaran el compuesto (PP, MAH, BPO vy arcilla con o sin modificar) en el
extrusor para ser extrudidos. EI método de dos pasos, consiste primero en funcionalizar al PP
injertandolo con anhidrido maleico, extrudirlo, granularlo y reprocesarlo a diferentes concentraciones
de arcilla pura o modificada con L-lisina. Estas mezclas se obtuvieron en un extrusor doble husillo,
con el fin de determinar la relacion mas eficiente entre polimero-injerto-arcilla, relacién que se

obtuvo por medio en la mejora de las propiedades mecénicas, respecto al PP virgen.

Estas mezclas se caracterizaron con el fin de entender la influencia de la arcilla sobre la matriz
polimérica mediante pruebas mecanicas, térmicas, reoldgicas y de microscopia. Las pruebas mecéanicas
mostraron que el sistema de PP injertado con anhidrido maleico (PP-g-MAH) presenté una mejora
significativa, respecto al PP virgen, y que la mejor relacion entre polimero-injerto-arcilla fue para los
sistemas de polipropileno injertado con anhidrido maleico y arcilla modificada a concentraciones
bajas (0.5 -2 phr), en la cual, la resistencia al impacto, tensién a la fractura, deformacion a la fracturay
tenacidad, mostraron una mejora significativa respecto al PP virgen, pero no asi, respecto al PP-g-
MAH. La estabilidad térmica mejord notablemente con el aumento en la concentracion de la arcilla.

Las micrografias mostraron cierta dispersién a concentraciones bajas de arcilla.



ABSTRACT

Development and characterization of a polypropylene composite is presented in this work. Neat
polypropylene and nanoparticles of bentonite clay and bentonite-L-Lysine monohydrochloride were
used to prepare the material. Polypropylene was grafted with maleic anhydride to improve
compatibility with clays. The blends were prepared by twin-screw extrusion using both one and two

step methods.

The effect of clay on the structure and properties of PP were studied by measurement of mechanical
properties, TGA, DSC, rheological and SEM. Impact strength, tensile strength and elongation at break
of the nanocomposites were significantly improved compared to neat PP. Thermal stability was
determined from the initial decomposition temperature of nanocomposites. An improvement
compared to neat PP was found. SEM Micrographs showed certain dispersion in the polymer at low

clay concentrations.
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INTRODUCCION

Uno de los sistemas més utilizados en la formacion de nanocompuestos y con mayor
investigacion es la modificacion superficial de nanoparticulas de arcilla y su dispersién en diferentes
polimeros. Las arcillas més utilizadas son las del tipo esmectitas como: montmorillonita, hectorita,

saponita y vermiculita, entre otras®.

Los primeros trabajos realizados sobre la dispersién de particulas de arcilla en polimeros se
realizaron en la década de los 80”s del siglo XX, pero éstos no pudieron hacer historia en la
nanotecnologia como nanocompuestos, debido a que los resultados obtenidos no presentaron grandes
beneficios comparados con la matriz sin carga. EI comienzo de la época de los nanocompuestos
utilizando arcillas comenzé con los trabajos de la empresa Toyota con la exfoliacion de arcillas en una
matriz de nylon-6, este desarrollo tuvo lugar entre finales de los 80"s y comienzos de 1990*. Los
resultados obtenidos de este trabajo mostraron incrementos significativos en un amplio rango de
propiedades para el reforzamiento de polimeros. Posterior a este hallazgo de Toyota, se ha tenido una
gran explosion en investigaciones sobre nanocompuestos y se iniciaron investigaciones para la
obtencion de estos materiales con la mayoria de polimeros, como por ejemplo: polipropileno,
polietileno, poliestireno, poli (cloruro de vinilo), copolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS), poli (metacrilato de metilo), poli (tereftalato de etileno) (PET), copolimeros de etileno y

acetato de vinilo (EVA), entre otros®.

Los nanocompuestos son una combinacion de dos o més fases, que contienen diferentes
composiciones o estructuras, donde al menos una de las fases estd en escala nanométrica. Estos
materiales exhiben conductas diferentes con relacién a los materiales compuestos convencionales que
presentan estructuras a microescala, debido principalmente al pequefio tamafio de la unidad

estructural y a la gran relacion superficie-volumen.

Actualmente los nanocompuestos de polimero-arcilla mejoran las propiedades mecénicas,
térmicas y resistencia a la flama, comparados con aquellos materiales compuestos con cargas

tradicionales. Los nanocompuestos de polimero-arcilla han experimentado un éxito en los polimeros
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polares (como el caso del nylon 6), pero para otros como las poliolefinas (PE, PP, etc) los resultados no

son satisfactorios por la baja compatibilidad entre la arcilla hidrofilica y el polimero hidrofébico.

El polipropileno es uno de los polimeros termoplésticos mas consumidos a nivel mundial para
diversas aplicaciones, principalmente en envases, como fibra, rafia y productos inyectados de uso
general. Es por ello que este material ha sido estudiado con amplitud con el fin de mejorar sus
propiedades térmicas y mecanicas a través de la nanotecnologia con arcillas de tamafio nanométrico.
Para realizar esta mezcla de polimero-arcilla se han desarrollado principalmente dos métodos para la
preparacion del nanocompuesto. La primera es la polimerizacion “in situ”, en la cual el monémero del
polimero se intercala entre las capas interlaminares de la arcilla y se polimeriza, ocasionando que las
nanoparticulas se exfolien. El segundo método, que es el utilizado en este documento, es la
intercalacion en estado fundido del polipropileno y la arcilla para formar materiales nanocompuestos.
Este método presenta la ventaja de no requerir disolvente para ser procesado y parece ser el més

importante a nivel industrial *2.

Para lograr la compatibilidad de estos dos componentes, se agrega un agente compatibilizante
como el copolimero en injerto de poli (anhidrido maleico-injerto-polipropileno) (PP-g-MAH), con el
fin de brindar polaridad a la matriz (PP) y hacerla compatible con la arcilla, asi como también

modificar la arcilla con compuestos organicos?.

La arcilla mas estudiada es la Montmorillonita de sodio®, componente principal de la bentonita.
Est4 compuesta por tres capas de silicatos, una octaédrica y las otras dos tetraédricas. Esta arcilla posee
una capacidad de intercambio catidnico de alrededor de 80 -200 meq/100 g, lo que la hace factible

para ser modificada e intercambiada por otros cationes organicos, como el aminoécido L-Lisina.

Un aspecto a considerar cuando se realiza la mezcla es que se debe de retener las propiedades de
la matriz, un contenido bajo de agente de compatibilidad y una alta eficiencia de este agente. El
proposito de mantener las propiedades de la matriz es que esta puede absorber energia por

deformacion y resistencia a la compresion.
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El proceso mas efectivo para preparar nanocompuestos por intercalacion por fundido es el de
extrusion por doble husillo. Hay que considerar que el grado de dispersion y la delaminacion de las
nanoparticulas son afectadas por el tipo de extrusor y el disefio del tornillo*®. El disefio del tornillo es
un factor importante a tomar en cuenta en el procesamiento del polimero ya que éste afecta la rapidez

de fusion, mezclado, la eficiencia del proceso y el tiempo de residencia total del material en el

extrusors?,



OBJETIVO E HIPOTESIS

OBIJETIVO:

Determinar el efecto de nanoparticulas de bentonita sobre las propiedades fisicoquimicas de

compuestos con una matriz de polipropileno, producidos por el proceso de extrusion.

OBJETIVOS PARTICULARES:

< Determinar el efecto de la concentracion de arcilla en los compuestos a base de PP y PP-g-
MAH.

< Determinar el efecto de la modificacion superficial de la arcilla con L-lisina sobre las

propiedades de PP y PP-g-MAH.

%+ Producir nanocompuestos con propiedades mejoradas respecto al polimero virgen.

HIPOTESIS:

El polipropileno injertado con anhidrido maleico mejorard la compatibilidad entre las fases
arcilla-polimero. Las capas de arcilla modificada con lisina con grupos terminales hidroxilo
interactuaran con los grupos polares del anhidrido, incrementando las propiedades fisico-mecénicas y

quimicas del compuesto.
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1.1. INTRODUCCION A LA ARCILLAS?1217

El término arcilla se usa habitualmente con diferentes significados: Desde el punto de vista
mineral6gico, engloba a un grupo de minerales (minerales de la arcilla), filosilicatos en su mayor
parte, cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y de su tamafio de grano, en este

sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamafo de grano inferior a 2 pm.

1.1.1. Estructura de los Filosilicatos®*'

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas estructurales. Por ello es
imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos para poder comprender sus propiedades. 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)«* se unen compartiendo tres de sus
cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas, de extension infinita y férmula (Si20s)%, que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se distribuyen formando

hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por Al3* o Fe3*.3

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita
0 brucita. En ellas algunos Al** o Mg*, pueden estar sustituidos
por Fe* o Fe¥* y méas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu 0 Zn. El
plano de unidn entre ambas capas esta formado por los oxigenos

de los tetraedros que se encontraban sin compartir con otros

ioren S dpmmntn I Ak, . re—

i@ e sty s _ tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH) de la capa

Fig. 1: Estructura de los filosilicatos?
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brucitica o gibbsita, 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 (Figura 1).

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi, los
filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica 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 0 T:O:T.

A la unidad formada por la uniéon de una capa octaédrica més una o dos tetraédricas se la
denomina lamina. Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la lamina se denomina trioctaédrica
(Mg? dominante en la capa octaédrica). Si solo estdn ocupadas dos tercios de las posiciones
octaédricas y el tercio restante esta vacante, se denomina dioctaédrica (el Al** es el cation octaédrico

dominante).

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas) las l&minas no son eléctricamente
neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros de distinta carga. El balance de carga se
mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar, o espacio existente entre dos laminas
consecutivas, de cationes (como por ejemplo en el grupo de las micas), cationes hidratados (como en
las vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados octaédricamente, similares a las capas
octaédricas, como sucede en las cloritas. La unidad formada por una lamina més la interlaminar, es la
unidad estructural. Los cationes interlaminares mas frecuentes son alcalinos (Na y K) o alcalinotérreos

(Mgy Ca).

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son més débiles que las existentes entre
los iones de una misma ldmina; por ese motivo los filosilicatos tienen una clara direccion de

exfoliacion, paralela a las laminas.
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1.1.2. Clasificacion®*>17

Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares y dioctaédricos o
trioctaédricos (Tabla 1). Como puede verse pertenecen a los filosilicatos, grupos de minerales tan

importantes como las micas y las arcillas.

Tabla 1 Clasificacion de las arcillas

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Caolinita Antigorita
CANDITAS Nacrita SERPENTINA Crisotilo
BILAMINARES
T:0 Dickita Lizardita X=0
1:1
Halloisita Bertierina
Pirofilita Talco X=0
Montmorillonita Saponita
ESMECTITAS Beidellita ESMECTITAS Hectorita X=0,2-0,6
Nontronita
TRILAMINARES
T:0:T Vermiculitas Vermiculitas X=0,6-0,9
2:1
Moscovita Biotita
X=1
MICAS Paragonita MICAS Flogopita

1.1.3. Propiedades Fisico-Quimicas*?

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en sus propiedades

fisico-quimicas. Dichas propiedades derivan, principalmente, de:
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= Su tamafio de particula extremadamente pequefio (inferior a 2 um)
= Su morfologia laminar (filosilicatos)
» Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas y a la

presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, presentan, por una parte, un valor elevado del &rea
superficial y a la vez, la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con enlaces no saturados.
Por otra parte, la existencia de carga en las laminas se compensa, como ya se ha citado, con la entrada
en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con estado de hidratacién variable, que
pueden ser intercambiados facilmente mediante la puesta en contacto de la arcilla con una solucién
saturada en otros cationes. A esta propiedad se la conoce como capacidad de intercambio catidnico y

es también la base de multitud de aplicaciones industriales.

a. Superficie especifica?
La superficie especifica o &rea superficial de una arcilla se define como el area de la superficie
externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta exista) de las particulas

constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.

A continuacion se muestran algunos ejemplos de superficies especificas de arcillas:

Caolinita de elevada cristalinidad hasta 15 m?/g Halloisita hasta 60 m?/g
Caolinita de baja cristalinidad hasta 50 m?/g Illita hasta 50 m?/g
Montmorillonita 80-300 m?/g Sepiolita 100-240 m?/g

Paligorskita 100-200 m?/g

b. Capacidad de Intercambio Cationico*

Es una propiedad fundamental de las esmectitas. Son capaces de cambiar, facilmente, los iones
fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o en otros espacios
interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas envolventes. La capacidad

de intercambio cationico (CEC) se puede definir como la suma de todos los cationes de cambio que un
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mineral puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a la medida del total de cargas negativas
del mineral. Estas cargas negativas pueden ser generadas de tres formas diferentes:

= Sustituciones isomdrficas dentro de la estructura.

= Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

= Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta de la
particula; ademés es independiente de las condiciones de pH y actividad i6nica del medio. Los dos
altimos tipos de origen varian en funcion del pH y de la actividad ionica. Corresponden a bordes

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

A continuacion se muestran algunos ejemplos de capacidad de intercambio cationico (en

meq/100g):
Caolinita: 3-5 Halloisita: 10-40
Illita: 10-50 Clorita: 10-50
Vermiculita: 100-200 Montmorillonita: 80-200

Sepiolita-paligorskita: 20-35

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

estructurales (sepiolita y paligorskita).

La capacidad de absorcion estd directamente relacionada con las caracteristicas texturales
(superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de procesos que dificilmente se dan
de forma aislada: absorcion (cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la retencion
por capilaridad) y adsorcion (es un proceso por el cual los &omos, iones 0 moléculas son atrapadas o
retenidas en la superficie de un material, el resultado es la formacion de una pelicula liquida o gaseosa

en la superficie de un cuerpo sélido o liquido); el material adsorbido es generalmente clasificado como
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fisisorbido o quimisorbido liquido o gas, denominado adsorbato, y el adsorbente es en este caso la

arcilla.

La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de absorbato con respecto a la masa y
depende, para una misma arcilla, de la sustancia de que se trate. La absorcion de agua de arcillas

absorbentes es mayor del 100 % con respecto al peso.

d. Hidratacion e hinchamiento'?

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades caracteristicas de las
esmectitas, y cuya importancia es crucial en los diferentes usos industriales. Aunque hidratacion y
deshidratacion ocurren con independencia del tipo de catibn de cambio presente, el grado de

hidratacion si esta ligado a la naturaleza del cation interlaminar y a la carga de la ldmina.

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacion de las
laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del balance entre la atraccion
electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion del catién. A medida que se intercalan capas
de agua y la separacion entre las laminas aumenta, las fuerzas que predominan son de repulsion
electrostatica entre ldaminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a
disociar completamente unas l&minas de otras. Cuando el cation interlaminar es el sodio, las
esmectitas tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa
disociacion de cristales individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de
dispersion y un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca 0 Mg

como cationes de cambio su capacidad de hinchamiento sera mucho mas reducida.

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

de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.

10
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La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia, nuevamente, de su morfologia laminar,
tamafio de particula extremadamente pequefio (elevada éarea superficial) y alta capacidad de
hinchamiento. En general, cuanto més pequefias son las particulas y mas imperfecta su estructura,

mas pléstico es el material.

f.  Tixotropia?

Es la propiedad de algunos fluidos no newtonianos y pseudoplasticos que muestran un cambio
dependiente del tiempo en su viscosidad; cuanto més se someta el fluido a esfuerzos de cizalla, més
disminuye su viscosidad. Un fluido tixotrépico es un fluido que tarda un tiempo finito en alcanzar una
viscosidad de equilibrio cuando hay un cambio instantdneo en el ritmo de cizalla. Las arcillas
tixotrépicas cuando son amasadas se convierten en un verdadero liquido. Si, a continuacion, se las
deja en reposo recuperan la cohesién, asi como el comportamiento sélido. Para que una arcilla
tixotrépica muestre este comportamiento especial debera poseer un contenido en agua proximo a su
limite liquido. Por el contrario, en torno a su limite plastico no existe posibilidad de comportamiento

tixotrépico.

1.1.4. Bentonita®12%®
La Bentonita es una roca compuesta por mas de un tipo de minerales, aunque son las esmectitas
sus constituyentes esenciales y las que le confieren sus propiedades caracteristicas. Bentonita:

Describe generalmente una arcilla compuesta esencialmente de Montmorillonita.
Su definicion parte de 1888 en que fueron descubiertas y clasificadas como tales en Fort-Benton,
Wyoming, U.S.A., a causa de una bentonita que poseia propiedades muy especiales, particularmente

la de hincharse en el agua, dando una masa voluminosa y gelatinosa.?

Las bentonitas son alumino-silicatos hidratados pertenecientes al grupo de las montmorillonitas de

formula bruta:

Si4 (Al (2-x) Rx) (010, OH2)(Cex, nH20) 0
Si4 (Al(2-x)RX)(H20)n

11
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Donde;: R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni
Ce (cationes intercambiables) = Ca, Na, Mg.

La formula de la Montmorillonita es: (Alie7, Mg.33) Sis O10 (OH)2 nH20 (E*=0.33)3

Los productos comerciales de bentonitas se clasifican en términos generales como%:

Bentonitas naturales:
En funcion de la naturaleza del cation intercambiable presente, existen en estado natural dos
tipos de bentonitas:
e Las bentonitas sodicas, en las cuales el sodio es el cation intercambiable mayoritario y tienen
un fuerte poder de expansion y de absorcion. También se conoce como "Wyoming Bentonita"
0 "Western Bentonita".
e Las bentonitas célcicas, en las cuales el calcio es el cation intercambiable mayoritario y tienen
un poder de expansion y de adsorciébn menor en comparacion con las bentonitas sodicas.

También es llamada "Southern, Texas o Mississippi Bentonita”.

Bentonitas activadas:

Con la finalidad de mejorar las propiedades de absorcion de las bentonitas célcicas, estas Gltimas
son generalmente activadas por medio de carbonato de sodio, luego secado y molido; se obtienen asi
bentonitas célcicas activadas, cuyas propiedades son iguales o superiores a las de las bentonitas

sodicas.

Las propiedades de las bentonitas asi activadas o permutadas son menos estables en el tiempo (3 a
18 meses) y dependen de la activacion y de los indices de magnesio, calcio y sodio. Estos diferentes
tipos de bentonitas se presentan bajo forma de polvo o de granulados esféricos o cilindricos. Tienen
colores muy variables que van del blanco para los productos més puros hasta el gris, beige o verde

para los otros.

12
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1.1.5. Aplicaciones Industriales'?
Desde el punto de vista industrial, la mayor parte de las aplicaciones no requieren
especificaciones estrictas en cuanto a composicién quimica (composicion de las capas tetraédrica y
octaédrica). Sin embargo, en el caso de las bentonitas si tiene importancia la estructura quimica del

espacio interlaminar y sus propiedades fisico-quimicas.

Las principales aplicaciones de la bentonita son:
0 Proceso de clarificacion de los vinos.
0 Lodos de perforacion.
0 Produccion de alimentos para animales.
0 Arenasanitaria para gatos.
o Industria farmacéutica: Como excipiente por la industria farmacéutica debido a que no son
tdxicas, ni irritantes, y a que no pueden ser absorbidas por el cuerpo humano.
0 Se utiliza como adsorbente, estabilizante, espesante, agente suspensor y como modificador de

la viscosidad. Su principal uso es la preparacion de suspensiones topicas, geles y soluciones.

1.2. EI POLIPROPILENQO#844

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

piscinas y las canchas de mini-golf® y bolsas de BOPP (Polipropileno biorentado).

Estructuralmente es un polimero vinilico (Fig.2), similar al polietileno, s6lo que uno de los
carbonos de la unidad monomeérica tiene unido un grupo metilo. El polipropileno se puede producir a
partir del mondmero propileno, por polimerizacién con catalizadores Ziegler-Natta o por

polimerizacion catalizada por metalocenos.

13
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Fig.2 Estructura del polipropileno

1.2.1.Clasificaciong4

El polipropileno se clasifica de la siguiente manera:

1.2.1.2. Estructura quimica

1212

Isotactico: Se caracteriza por una estereoquimica del grupo metilo del mismo lado del
plano a lo largo de la cadena, que permite cristalizar, lo que refleja principalmente valores
altos en propiedades mecénicas y térmicas.

Sindiotéctico: En esta estructura los grupos metilo estan alternados a lo largo de la cadena
de manera ordenada estereoquimicamente.

Atéctico: En esta estructura los grupos metilo se encuentran al azar en la cadena. Este es
una cera que apenas tiende a cristalizar, ya que carece de ordenamiento espacial. Por
consiguiente, su densidad y resistencia mecanica son menores al isotactico, asi como las
temperaturas de reblandecimiento y fusion, es una cera que no tiene aplicacién como

termopléastico. También es conocido como polipropileno amorfo (APP)

Por materias primas”

Homopolimero: Es sintetizado a partir del monémero bajo condiciones controladas de

presion y temperatura, en presencia de un catalizador organometalico conocidos como

cocatalizador ejemplo: el trietilaluminio (AlEts); y el catalizador formado por un metal de

transicion como: tricloruro de titanio (TiCls).

Copolimero:

— De impacto: Se elabora a partir de la dispersién del propileno con hule etileno-
propileno (EPR) y se polimeriza.

— Aleatorio: Es un polimero que se obtiene al azar al agregar ciertos porcentajes de otro

mondmero, como el etileno, al proceso de obtencién del PP homopolimero.

14
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1.2.2.Métodos de Obtencions
La produccion del polipropileno se obtiene basicamente a partir del propileno también
denominado propeno que licua a -48°C y que en condiciones normales de temperatura y presion es un

gas incoloro, obtenido del gas natural o de la petroguimica.

Sus métodos de obtencion son los siguientes:

1.2.2.1. Polimerizacion en solucion.

e Con diluyente nafta

Es el proceso més antiguo y se lleva a cabo mediante la alimentacion al reactor de propileno
un catalizador de Ziegler - Natta de primera generacion y nafta como medio de reaccién a
60°C durante 8 horas; obteniéndose una conversion de 80 a 85 %. Al finalizar se obtiene:
polimero isotactico, atactico y materia prima no reaccionada.

e Con diluyente etanol

Se efectia en un reactor mediante la alimentacién de propileno, un catalizador
organometélico de segunda generacion y alcohol etilico como solvente. Se mezclan los
reactivos y se polimerizan a presion y temperatura elevada con un tiempo de residencia de 12
a 24 horas, obteniéndose una conversion del 92 al 94 %. Después de la reaccion, el producto
obtenido en polvo pasa a un tanque para evaporar el monémero que no reacciond, dejando el

polimero para que se lave, separe y empaque.

1.2.2.2. Polimerizacion en masa
* Fase gaseosa
En este sistema se utilizan dos reactores, el primero se alimenta con gas propileno,
catalizador de tercera y cuarta generacion (estos son mas estéreoespecifico y tienen un mejor
control de tamafio de particula) y otras sustancias quimicas, obteniéndose polipropileno
grado homopolimero isotéctico. Una vez efectuada la reaccion, el producto pasa a un tanque
de descarga en donde se desactiva y desgasifica. Posteriormente, es transportado a un tanque

para su purificacion y finalmente es granulado.
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Por este método no se utiliza solvente, lo que ayuda a disminuir sus tiempos de residencia de

cuatro horas, alcanzandose eficiencias del 99 %.

* Fase liquida

Se emplea propileno liquido que se alimenta a un primer circuito de polimerizacion junto
con el catalizador previamente dispersado en un medio viscoso. El contenido del reactor es
circulado continuamente, posteriormente se hace pasar el segundo circuito de
polimerizacién. El tiempo de residencia, es de 2 a 3 horas a una temperatura de 70°C y una

presion de 35 kg/cm?2.

Una vez que se ha polimerizado en el segundo circuito, la suspension se hace fluir a un
tanque de evaporizacién instantanea donde se vaporiza el propileno y se separa el polimero
por un filtro. El polimero se descarga del vaporizador hacia un secador y pasa a la seccion
donde se agregan los aditivos o al proceso de extrusion.

1.2.3.Propiedades del Polipropilenoé#t

1.2.3.1. Propiedades fisicas

Densidad 0.89-0.91 (g/cm?)
Esta densidad menor comparada con el polietileno permite tener un

rendimiento mayor de produccion.

indice de Esta propiedad determina el grado de polipropileno de acuerdo al proceso
Fluidez de transformacion y su aplicacion, asi como una medida indirecta del peso

molecular, a valores altos, el peso molecular es menor y viceversa.

Transparencia | Por naturaleza es translucido con una transmitancia de 70-75 %

Absorcion de | No absorbe humedad y evita su secado previo al ser procesado,
agua manteniendo una buena estabilidad dimensional, incluso en ambientes

humedos.
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Contraccion de | El intervalo de contraccion de moldeo es de 1 a 2 % y se debe de tomar en

moldeo

cuenta durante el disefio

1.2.3.2. Propiedades mecdnicas

Las propiedades mecénicas del polipropileno estdn en funcion del peso molecular y del grado de

cristalinidad.

Resistencia | La resistencia a la tension tiene un valor medio comparado con los demas

a la tension | termoplésticos. Esta propiedad depende de la isotacticidad. A mayor
isotacticidad mayor serd la resistencia a la tension.

Elongacién | Tiene un excelente rango de elongacion a la fractura, fluctda entre 400 y 430
% utilizando cargas de 300 a 400 kg/cm?. Esta propiedad es util para realizar
peliculas biorientadas.

Resistencia | Es un material semi-rigido. Su resistencia es de alrededor de 600 Kgi/cm?, util

a la flexion | para la fabricacion de carcazas de aparatos, cajas y contenedores de alimentos.

Modulo de | Es una medida de la rigidez del material, donde la presencia de los grupos

flexion metilicos le proporciona una mayor rigidez comparada con el polietileno,
incluso por encima de los 100°C; propiedad que se utiliza para la fabricacion de
cerdas de escoba y tapas con bisagra integrada.

Resistencia | Esta propiedad indica la carga que soporta un plastico antes de deformarse. El

ala polipropileno presenta un valor de 500 kgr /cm?

compresion

1.2.3.3. Propiedades eléctricas

Es un material que casi no acumula energia, el cual puede ser usado en circuitos eléctricos y

electronicos, sin embargo presenta desventajas comparadas con el polietileno:

Quimicamente, el cobre y otros metales catalizan la descomposicion, que resulta més fécil

en los carbonos terciarios.

Se vuelve fragil a temperaturas de -10°C.
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1.2.3.4. Propiedades térmicas

Temperatura de

reblandecimiento Vicat

Presenta resistencia a temperaturas arriba de 150°C por periodos

cortos sin deformarse.

Temperatura de

deformacion bajo carga

Este material a 110°C soporta 4.5 kg/cm?, a una temperatura de 55°C
soporta una carga de 18.5 kg/cm?, pero si se refuerza con cargas
como fibra de vidrio, talco o carbonato de calcio, la temperatura

aumenta hasta 150°C

Conductividad térmica

Presenta un valor muy bajo de conductividad, ya que el calor que

absorbe lo transmite lentamente.

Resistencia al calor

continuo

De los plésticos genéricos y el ABS, el polipropileno es el material
que mas resistencia posee, utilizdndose en la inyeccién de

acumuladores para automovil.

Calor especifico

Presenta un valor elevado de calor especifico, consumiendo mas

energia para su transformacion y enfriamiento.

1.2.3.5. Propiedades quimicas

Presenta excelente resistencia a los acidos y bases fuertes o débiles; solo lo ataca el &cido nitrico

concentrado por arriba de 80°C. Pocos solventes organicos pueden disolverlo a temperatura ambiente.

No presenta fisuracion bajo la accién de sustancias corrosivas en condiciones de trabajo con

temperaturas altas.

1.3. PROCESOS DE TRANSFORMACION DEL POLIPROPILENQ#84041

El polipropileno se puede transformar por los siguientes procesos:

1.3.1. Extrusion

Es un proceso continuo en el que la resina es fundida por la accion de la temperatura y la

friccion; es forzada a pasar por un dado que le proporciona una forma definida (tubo, pelicula o

monofilamento) y que se enfria finalmente para evitar deformaciones permanentes.
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Este método presenta una alta productividad y es el proceso mas importante para la obtencion de
formas plésticas en grandes volimenes de produccién. Su operacion es relativamente sencilla, ya que
una vez establecidas las condiciones de operacion, la produccién contintia sin problemas siempre y
cuando no exista un disturbio mayor. El costo de la maquinaria de extrusién es moderado, en
comparacién con otros procesos como la inyeccion, soplado o calandreo, y con una buena flexibilidad

para cambios de productos sin necesidad de hacer inversiones mayores.

La restriccion principal es que los productos obtenidos por extrusion, deben tener una seccion
transversal constante en cualquier punto de su longitud (tubo, l&mina) o periddica (tuberia
corrugada); quedan excluidos todos aquellos con formas irregulares o no uniformes. La mayor parte de
los productos obtenidos en una linea de extrusion, requieren de procesos posteriores con el fin de

habilitar adecuadamente el articulo, como en el caso del sellado y cortado.

El proceso de extrusion se puede realizar en forma de:

a. Tuberia:
Para la extrusion de tubos se utilizan grados de PP con bajo indice de fluidez, que contienen
estabilizadores y aditivos de acuerdo al uso del producto.

b. Pelicula:
Las peliculas de PP tienen diversas formas de produccién, ya sea sin orientacion: tipo
laminar 6 tubular (enfriada por aire o agua) 6 con orientacion: tipo balanceada o sin
balancear.
Las propiedades generales de esta peliculas son: claridad y transparencia; resistencia a
tension, rasgado, impacto y a bajas temperaturas; rigidez; amplio rango de sellado al calor;
propiedades a la barrera y relativa facilidad de impresion.

c. Monofilamento
Proceso por el cual se obtienen filamentos o cinta mono orientada mediante un estiramiento
a partir de la pelicula, la cual se corta en tiras y se estira en direccion méaquina, hasta poco
antes de su maxima elongacion; el estirado imparte alta tenacidad en la direccion del mismo.

Las tiras que se obtienen al tejerlas originan costales.
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1.3.1.1. Extrusor doble husillo®

El extrusor doble husillo (Fig. 3) tiene varias ventajas como proporcionar un empuje mucho
mayor que el de un sélo husillo, esfuerzos cortantes relativamente altos y mezclado intensivo. Para
algunos materiales este proceso es demasiado agresivo, por lo cual resulta inadecuado; el extrusor
mono husillo tiene la ventaja sobre el extrusor doble husillo de tener un bajo costo. El extrusor doble
husillo es bien conocido por su alta capacidad de mezclado y es usado principalmente en compuestos
y procesos reactivos de polimeros. Este tipo de extrusores han tenido una importancia creciente en los
altimos afios en el &rea de la formacién de plésticos en forma reactiva debido a su capacidad superior

de mezclado y su mejor control de la distribucion del tiempo de residencia.
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Disefio gendrico de un extusor

Fig. 3: Diagrama de un extrusor®

1.3.1.2. Clasificacion de acuerdo a la direccion de rotacion y contacto de los husillos *°

Cuando el husillo de un extrusor doble husillo gira en la misma direccion del extrusor es
considerado como un corrotante, y en sentido contrario como contrarrotante. El extrusor doble
husillo corrotante tiene una ventaja sobre el contrarrotante, da una mejor capacidad de mezclado de

aditivos o reactivos de un pequefio tamafio de particula (Figura 4).

(N
i)
Y
i

corrotativa contrarrotativa

Fig. 4: Tipo de rotacion de los husillosto
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Los extrusores doble husillo pueden ser: separados, tangenciales y conjugados (inter dentados); de

aqui se dividen en: conjugados parcialmente 6 conjugados totalmente (Figura 5).
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Fig. 5: Clasificacion de los tornillos de acuerdo al contacto®

Los extrusores de doble husillo que engranan y son completamente conjugados presentan grandes
ventajas debido a que al girar no se queda ningun residuo en los canales del husillo, esto hace que se
produzca un mezclado transversal mejorado que es muy importante porque el tiempo de residencia no

es afectado por acumulaciones indeseadas dentro del extrusor.

Los extrusores de doble husillo, contrarrotantes, engranados y totalmente conjugados hacen que
cada canal esté esencialmente sellado y separado de sus canales adyacentes, formando secciones en
forma de "C", también pueden generar altas presiones a bajas velocidades del husillo, que puede
presentar beneficios especialmente en productos muy sensibles al calor o que tienen que forzarse por

orificios muy pequefios.

1.3.1.3. Extrusion reactiva
Es una técnica que utiliza al extrusor como si fuera un reactor, en donde se llevan a cabo
transformaciones fisicoquimicas de los reactivos. La primera aplicacion patentada fue de 1.G.

Farbeindustrie en la décadas de los 40”s del siglo XX y adjudicada a BASF 1t
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1.3.2.  Inyeccior?

El moldeo por inyeccion es una de las tecnologias de procesamiento de pléasticos més famosa, ya
que representa un modo relativamente simple de fabricar componentes con formas geomeétricas de
alta complejidad, (Figura 6). Ademas, permite moldear productos con mayor rapidez debido a la
adicion de agentes nucleantes, ya que incrementa la velocidad de cristalizacion permitiendo extraer la

pieza moldeada a una mayor temperatura, sin riesgo de deformacion.

Una méquina de moldeo por inyeccidn tiene dos secciones principales:
» Launidad de inyeccion

» Launidad de cierre ¢ prensa que aloja al molde.

La valvula de retencion evita
el regreso del flujo durante la
inyeccidn

Unidad de cierre con

Alimentacion de granulos platina fija
™ desde La tolva /

Platina en movimiento

s

—r

El polimero funde

conformie avanza
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sobre la camisa material fundido
Tomillo con profundida de canal

decreciente

Fig. 6: Proceso de inyeccions

* Condiciones de operacién®
a. Perfil de temperatura
Para lograr un buen moldeo, se recomiendan perfiles de temperatura de acuerdo al indice de
fluidez del material que se esta trabajando.
Las temperaturas de transformacion comunes son de 190-230°C. La temperatura de moldeo
no debe sobrepasar el limite méximo, ya que originaria la oxidacion y degradaciéon del
material. Es necesario controlar el tiempo de residencia en el cilindro, para impedir que por
manejar tiempos largos se degrade el polimero. En tiempos mé&ximos de residencia de 6 min,

el limite superior de temperatura es de 220°C y para 3 min el valor puede llegar a 230°C.
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b. Presion de inyeccion
Se debe de usar la presion minima que permite llenar el molde para producir piezas de facil
desmolde, con la menor distorsion y sin tensiones internas, empleando altas velocidades de
inyeccion. Se recomienda manejar presiones en la primera etapa de 1200 kgi/cm? y en la
segunda etapa de 600 kgi/cm?. A veces se manejan presiones altas que evitan el excesivo
encogimiento que normalmente es de 1.8 a 2.5 %.

c. Contrapresion de inyeccion
Se origina durante la plastificacion, ya que el material fundido se acumula entre el espacio de
la punta del husillo y la boquilla. La contrapresién sobre el husillo tiene la funcién de
impedir el retorno de la masa fundida, mejorando la accion de la mezcla del material. Asi
mismo, aumenta el calor generado por friccion, permitiendo que se pueda degradar el
material. Para disminuir el calor generado por la friccion se debe bajar el valor de la
contrapresion o la velocidad del husillo, siendo recomendable a 5 Kgf/cm?.

d. Velocidad de inyeccién
Para minimizar los esfuerzos internos y de distorsion, se sugiere trabajar con rapidez de
inyeccion alta, aunque en algunos casos no es posible por la degradacién del material.

e. Velocidad del husillo
Debe manejarse entre 50 a 150 RPM para lograr suficiente friccion y fundir el material sin

llegar a degradarlo.

1.3.3.  Sopladd®

Las principales aplicaciones de los procesos de soplado son: extrusion-soplo e inyeccién-soplo. El
primer proceso se emplea para fabricar botellas de capacidad grande y aprovechando las propiedades
del PP como son: barrera al oxigeno y resistencia a las grasas, se utiliza para envasar productos
perecederos que requieren de una mayor proteccion al oxigeno y evitar su descomposicion. El
segundo se emplea para fabricar botellas pequefias, se aprovecha la propiedad del PP a la resistencia a
elevadas temperaturas alrededor de 140-160°C, para ser utilizado como envase donde se requiere que

el producto sea llenado en caliente o ser esterilizado.
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1.34. Termoformado
Tiene ventajas sobre inyeccién y soplado, debido a sus bajos requerimientos energéticos, baja
presion, bajo costo del molde y su fabricacion en serie. El proceso consta de calentamiento de la

lamina, formado, enfriamiento y cortado.®

1.3.5. Rapidez de corte en un extrusor®

La mayoria de la energia que requiere un plastico para fundirse en el proceso de moldeo,
proviene del husillo plastificador que se encuentra en las maquinas inyectora y extrusoras. El plastico
se fricciona entre dos superficies, una mavil, la del husillo mientras la otra estética, la del cafién o

barril.

La cantidad de energia que el pléastico recibe, se incrementa con la “velocidad de corte”, la cual
sube con la rapidez con que las superficies se muevan una respecto a la otra y baja al aumentar la

distancia entre ellas.

Conocer este parametro es importante cuando hay problemas debidos a una agitacion excesiva,
que causa degradacion térmica del material, sobre todo en plésticos sensibles a la temperatura como
el PVC. Por otro lado, cuando hay una baja velocidad de corte también hay un mezclado deficiente en
la pieza final. Todos los termoplésticos, materiales no Newtonianos, son afectados por la temperatura
y la rapidez de corte, afectando la viscosidad con una caida brusca muy drastica con el incremento de
la rapidez de corte. En cualquier extrusor la combinacion del calor y el corte hace que el material

funda.

La Formula 1 es una relacion empleada para calcular la velocidad de corte para un husillo.?

__ mDN
~ h
Formula 1
Donde:
y = rapidez de corte (s) D = Didmetro del husillo (plg)
N=R.P.M. h = profundidad del canal del husillo o vuelo (plg)
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En la Formula 2, se muestra la relacion para calcular el tiempo de residencia del material, factor

importante a tomar en cuenta.

60
senf

EZ(W*h* )/Q Formula 2

Donde:

t = tiempo de residencia (s)

W = Didmetro promedio del canal (plg); expresado en términos del diametro del husillo.
W = Dcosf — e

h = profundidad del canal del husillo (plg)

Q = rapidez de flujo volumétrico (plg3/s)

1.3.6. Torque en el extrusor®

El torque también llamado momento angular, es la fuerza a rotar un objeto sobre un eje 0
pivote. S6lo cuando la fuerza empuja o jala, el torque puede ser pensado como un giro. En términos
mas baésicos, el torque mide que tan resistente es algo para ser girado. En fisica es usualmente llamado
“torque” (1) y en ingenieria mecanica es llamado “momento angular” (M). La magnitud del torque
depende de tres magnitudes: La fuerza aplicada, la longitud del brazo de palanca y el angulo entre
estos dos.

T=rxF Férmula 3

T =71 Fsenf Férmula 4

Las dimensiones del torque en el SI es Nm o J/rad, la equivalencia entre estas unidades es: un
torque de 1 Nm aplicado a través de una revolucion completa requiere una energia de exactamente 2m
Joules. Matematicamente, E = 16; donde, E es la energia, T es la magnitud del torque y 6 es el angulo

movido.

El torque es parte esencial en el disefio de un motor: la potencia de salida del motor es expresada
como el torque multiplicada por la velocidad rotacional del eje. La potencia es el trabajo por unidad
de tiempo, dado por:

P=1w Formula 5
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La unidad para la potencia en el Sl es el watt, para el torque el Nm y para la velocidad angular el
rad/s. Para diferentes unidades de potencia, torque o velocidad angular, un factor de conversion debe
ser insertado en la ecuacion. Si la velocidad rotacional es usada (revoluciones por tiempo) en lugar de
la velocidad angular (radianes por tiempo), un factor de conversion de 2w debe ser agregado debido a

que hay 2m radianes en una revolucion.

Potencia (kW) = torque * 21 * velocidad rotacional (RPM)/60000 Formula 6

De donde 60000 viene de 60 s/min por 1000 watts por un kW

1.4. INJERTO DE MAH

La literatura menciona que en las reacciones de injerto que se llevan a cabo por extrusion
reactiva, se hace reaccionar el polimero fundido con un monémero, mezcla de monémeros y un
compuesto quimico (acido, anhidrido, perdxido), con la finalidad de formar injertos de grupos
funcionales en la cadena polimérica. Los iniciadores mas comunes que se utilizan en las reacciones de

injerto son los iniciadores de radicales libres, como el peréxido de benzoilo.

1.4.1. El Perdxido de Benzoilo como Iniciador
Los peroxidos por lo regular se volatilizan en la zona caliente del extrusor y por lo tanto
disminuye su concentracion, por eso hay que considerar este fendmeno para encontrar la mejor
concentracion de peroxido para el grado de injerto adecuado. La concentracion y tipo de peréxido son
importantes para un balance deseable entre la eficiencia del injerto y el grado de degradacion.
Ademés, la seleccién del iniciador debe considerar la vida media, la reactividad y especificidad hacia

la poliolefina, la concentracion y la solubilidad.
Los iniciadores mas comunmente usados son los perdxidos de dialquilo. EI mecanismo de

descomposicion de los peroxidos de dialquilo esta bien establecido e involucra el enlace inicial O-O

para generar los correspondientes radicales alcoxi (Figura 7).
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Figura 7: Ruptura del iniciador perdxido de benzoilo (BPO).14

o

El perdxido de benzoilo es un iniciador cuya vida media a los 200°C es de 0.013 min, el cual se
considera un tiempo de vida media corto, lo que favorece la obtencidn de la mayoria de los radicales

en la zona reactiva del extrusor.1s

1.4.2. Mecanismo de Injerto de MAH sobre el Polipropilenc®

De acuerdo a diferentes estudios realizados se ha encontrado que el proceso de injertar la
molécula de anhidrido maleico (Fig. 8) al polipropileno, da origen a diferentes mecanismos de
reaccion. Shi et al.®® estudiaron el mecanismo de injerto del PP con MAH preparado por extrusion

reactiva, obteniendo asi diferentes estructuras (Fig. 9).

Figura 8: Molécula de anhidrido maleico (MAH)#
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Fig. 9 Mecanismo de injerto de anhidrido maleico sobre PP por extrusion reactiva
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1. Como primer paso se lleva a cabo la reaccion de iniciacion en donde el perdxido de benzoilo
(BPO) forma radicales benzoiloxi (Fig. 7) representado por RO, los cuales daran origen a una

serie de diferentes mecanismos de reaccion entre el PP y el MAH.
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2. La reacciones C y D ocurre cuando se sustrae un hidrégeno de un metilo; es decir, se genera
un radical libre en un carbén secundario o terciario de la cadena del PP, obteniendo asi el
injerto del MAH (reaccion F e 1). La reaccion | es favorecida, debido a que los radicales
terciarios son més estables.

3. Los radicales de MAH injertados pueden ser terminados por dismutacion o desproporcion

(reaccion G, K, Oy P).

Reacciones secundarias que acompafan al injerto

4. La formacién de radicales libres secundarios (reaccion C) puede dar origen al
entrecruzamiento de las cadenas del polipropileno (reacciéon E). Esta reaccién ocasiona un
aumento en el peso molecular del polimero.

5. La formacion de radicales libres terciarios (reaccién D) sobre la cadena polimérica del PP,
puede generar un movimiento de resonancia, ocasionando asi un escision-p (reaccion H),
guedando un radical libre activo en un extremo de la cadena; mientras que en el otro extremo
se genera un doble enlace. Esta reaccion de escision-f3 ocasiona la degradacion del polimero.
Finalmente el radical libre que queda en uno de los extremos de la cadena polimérica
reaccionara con un MAH, obteniendo asi el injerto (reaccién J).

6. Lareaccion A se daréd cuando la concentracion de MAH sea muy alta.

7. El efecto de oxidacion puede ser insignificante durante el procesamiento.

El polipropileno tiende a la ramificacion o entrecruzamiento causado por una combinacion
radical-radical. Este proceso es caracterizado por la formacién de geles o productos parcialmente
insolubles. El incremento en el torque durante el procesamiento o cambios en la viscosidad del
fundido son a menudo mencionados como evidencia de entrecruzamiento. Sin embargo, el injerto del
grupo funcional polar es probablemente el que incrementa la viscosidad del fundido aun si no hay
entrecruzamiento o incremento del peso molecular. La viscosidad del fundido se espera alta por la
modificacion de poliolefinas como una consecuencia de la interacciéon especifica entre los grupos

polares introducidos.
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1.4.3. Factores que influyen en la Eficiencia del Injerto del MAH sobre el PP 52
Los factores necesarios a ser considerados en el disefio experimental incluyen: la concentracion
del monémero (anhidrido maleico), la solubilidad del mondémero en la poliolefina fundida, la
volatilidad del mondmero, el método de introduccion del mondmero, la reactividad del monémero

con los radicales libres primarios y poliméricos.

En la extrusion reactiva, el monémero puede ser adicionado con la poliolefina. Puede ser sumado
al polimero fundido directamente, absorbido después en el polimero o ser disuelto apropiadamente en
un disolvente. EI método de introduccion dependera en la solubilidad del monémero en la poliolefina

fundida, la estabilidad y volatilidad del monémero.

El mondmero actla para atrapar radicales que experimentarian de otra manera la ruptura de
cadena o entrecruzamiento. Es frecuente encontrar que la dependencia de la eficiencia de injerto con
la concentracion del monémero pasa a través de un méximo. Si la concentracion del monémero es
alta, la separacion de fases puede ocurrir resultando en una disminucién de la eficiencia de injerto y

un incremento o mayor probabilidad para la homopolimerizacion.

El éxito de un experimento de injerto es comunmente medido en términos del rendimiento de

injerto (cantidad de injertos en la cadena).

1.4.4. Condiciones del Proceso en el Injerto de MAH

La eficiencia de mezclado del mondmero(s) e iniciador con la poliolefina es de importancia critica
para el éxito de cualquier experimento. La eficiencia de mezclado determinara la concentracion del
reactivo y es una funcion del disefio del husillo, la temperatura de fundicion, las propiedades

reoldgicas de la poliolefina, la presion, la solubilidad del mondémero y el iniciador en la poliolefina.

Los factores interdependientes a optimizar para maximizar la eficiencia de injerto, reducir al

minimo las reacciones indeseadas o secundarias y controlar la naturaleza del producto injertado, son:
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Temperatura: en un gran numero de procesos la temperatura generalmente favorecera la
degradacion de la poliolefina, reduce la vida media del iniciador, modifica la rapidez de
reaccion e influye en varios parametros de solubilidad y reologia.

Presion: el uso de altas presiones puede facilitar el incremento de solubilidad del monémero

y/o iniciador en el sustrato de poliolefina.

Tiempo de residencia: determinado por el porcentaje de rendimiento, velocidad de husillo,

disefio de husillo y longitud/diametro (L/D) del extrusor.

Poliolefinas: el tipo de poliolefinas (PP, LLDPE, LDPE, HDPE) su peso molecular y
distribucion del peso molecular (asociado a los parametros reoldgicos) y la tacticidad deben

tomarse en cuenta cuando seleccionemos las condiciones de procesamiento.

Mondmeros: la principal variable es la concentracion del mondémero, la solubilidad del
mondémero en la poliolefina fundida, la volatibilidad del monémero, la reactividad del
mondmero con el iniciador y el substrato derivando en radicales y la susceptibilidad del

mondmero a la homopolimerizacion.

Iniciador: las variables involucradas son la vida media del iniciador y su concentracion inicial,
la solubilidad y coeficiente de particion del iniciador en la poliolefina y el monémero, la
reactividad y rapidez de reaccion del iniciador derivado en radicales, reacciones indeseadas y
los subproductos debidos a la naturaleza del iniciador, la volatibilidad y toxicidad del

iniciador.

Disefio del Husillo/Extrusor: a menudo un extrusor reactivo tiene una construccion por
madulos permitiendo muchos arreglos del husillo y secciones del barril. La seleccion y
colocacién de estos elementos en gran medida determina factores tales como la eficiencia de
mezclado, el tiempo de residencia, la magnitud de calentamiento por corte, la presion y la

eficiencia de volatilizacion.
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1.5. LOS NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

Se denomina nanocompuesto a los materiales compuestos por dos 0 méas componentes en los
cuales al que se encuentra en mayor porcentaje, se le denomina matriz y al de menor porcentaje
carga, la cual debe estar en tamafio nanométrico. La matriz, asi como la carga, pueden ser de diversos
materiales; es asi como se pueden obtener nanocompuestos de matriz metélica, inorgéanica (6xidos

metalicos y no metélicos), organica (polimeros) entre otras, y cargas de estos mismos materiales.

Los nanocompuestos basados en polimeros han mostrado una gran y creciente atraccion en los
campos académicos e industrial, debido principalmente por la mejora de las propiedades mecénicas.
Esta mejora de propiedades se debe a la dispersion de particulas de tamafio nanométrico, como es el
caso de la arcilla montmorillonita que provee a la matriz polimérica un gran reforzamiento mecénico,
por la presencia de un gran numero de nanolaminas, en comparacion con las particulas de tamafio
micromeétrico, como es el caso del talco, carbonato de calcio y negro de humo, entre otras. ES por esto,
gue en los nanocompuestos se pueden conseguir modificaciones significativas a las propiedades del
polimero con muy bajos contenidos de carga. En general y dependiendo del tipo de matriz polimérica,

se usa entre 1 % y 5 % de carga.”

1.5.1. Estructura:
Se distinguen 3 diferentes estructuras de nanocompuestos de un polimero y una arcilla (Fig. 10)Y7
* Tactoide o inmiscible:

DISPERSION DE LAARCILLA

El polimero es incapaz de insertarse entre las l&minas de

silicato, obteniéndose un compuesto de fases separadas. Sus

propiedades se comparan a las de un micro compuesto

tradicional.

e |ntercalado:

Una o mas cadenas poliméricas se insertan en el espacio de

las galerias entre las ldaminas de silicatos. Podemos hablar de

EXFOL DA

una morfologia multicapa ordenada: se alternan laminas Fig. 10 Estructura de los nanocompuestosi®
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poliméricas y arcillas. A partir de esta estructura, se tienen las propiedades de
nanocompuesto.
» Exfoliada:

La insercion de las cadenas poliméricas aumenta la distancia entra las laminas de silicatos
hasta que no hay mas interaccion entre las laminas, y el orden se rompe. Entonces, las laminas
de silicatos de un espesor cercano al nanémetro se encuentran uniformemente dispersas en la
matriz polimérica continua formando una estructura a nivel nano escala. Las estructuras del
compuesto dependen de la naturaleza y de la miscibilidad de los componentes (arcilla, matriz

y catién orgénico).

1.5.2. Procedimiento de Preparacion de Nanocompuestos: 1’8
En los nanocompuestos, la mezcla entre el polimero y las arcillas puede realizarse mas o menos
bien. La estructura del nanocompuesto puede ser diferente en funcién de esta mezcla, lo que implica
diferentes propiedades. Para optimizar las propiedades y la sinergia entre la arcilla con el polimero, se
debe obtener un grado de exfoliacibon méaximo. Para obtenerlo, existen varias técnicas: por

polimerizacién in-situ, en solucion 6 mezclado mecénico (intercalaciéon en estado fundido).

a. Polimerizacion in situ

En este método (Fig. 11), se pone directamente la arcilla en una solucion de mondémero, el
mondmero del polimero que se requiere para el nanocompuesto. Durante la fase de mezclado, los
mondmeros polares se difunden entre las laminas de la arcilla atraidos por la alta polaridad de las
superficies de las placas de arcilla. Después, se inicia la polimerizacion con la adicion de un agente de
curado, o un agente catalitico o se puede también aumentar la temperatura. La polimerizacién de los

mondmeros entre las placas de arcilla, hace que se separen, obteniendo asi un nanocompuesto.

Polimerizacion In-Sit

7% -

O-Arcilla Mondmero

Dolinacwriaasidn

Fig. 11 Diagrama de la polimerizacion in situte
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b. Sintesis en solucion

En este proceso se diluye la arcilla en un disolvente organico polar, formando una estructura tipo
gel, de manera que la arcilla se encuentre en estado exfoliado, y por otra parte se diluye el polimero
en un disolvente similar (Fig. 12). Ambas disoluciones se mezclan, permitiendo que las cadenas del
polimero se intercalen entre las [aminas de la arcilla. En la Gltima etapa, se elimina el disolvente por
evaporacion al vacio, obteniendo el nanocompuesto. Con este proceso, se puede hacer
nanocompuestos intercalados basados en polimeros sin o con poca polaridad. Pero para utilizar este

proceso, se necesita muchas cantidades de disolvente. Es por esto, dificil de usar a nivel industrial.

Mezclado en Disolucidn

O-Arcilla Polimero
solvatada solvatado

Intercalacion Fvaporacion

Fig. 12 Diagrama de mezclado en disolucions

¢. Mezclado mecénico en estado fundido
En este proceso se mezcla la arcilla con el polimero en estado fundido. Si la superficie de la arcilla
es bastante compatible con el polimero, éste puede introducirse dentro los espacios entre las placas de

arcilla y formar nanocompuestos exfoliados o intercalados (Fig. 13).

Una cizalla alta durante el procesamiento favorece una exfoliacion mecéanica de la arcilla. Este
proceso de mezclado en fundido es de gran interés para la industria, porque se puede usar con
tecnologias convencionales como la extrusion, la cual es econdémica y répida. También, se puede

utilizar este proceso con muchos polimeros, sin utilizar disolvente.

Mezclado en estado Fundido

solimer
O-Arcilla Polimero -
Intercalacion

Fig. 13 Diagrama de mezclado mecanico'®
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1.5.3. Intercalacion con compuestos organicos
Al igual que las moléculas de agua, las especies organicas también penetran en el espacio
interlaminar de las arcillas. EIl arsenal en este caso es mas abundante ya que las especies organicas
forman un grupo muy prolijo, variando tanto su tamafio como sus grupos funcionales, hasta llegar a
las moléculas complejas caracteristicas de las proteinas y los aminoacidos. La intercalacion de especies
orgénicas como los alcoholes, las proteinas y los hidrocarburos en el espacio interlaminar se realiza
expandiendo la estructura laminar y creando asi una porosidad interna en el material, con lo cual la

arcilla se convierte en una verdadera esponja molecular.3

Tal vez uno de los sistemas més estudiados es el compuesto por la arcilla y los derivados organicos
del amonio. Se ha descubierto que las moléculas orgénicas se acomodan entre las ldminas de la arcilla

produciendo un efecto de expansion que varia segun dos factores principales:3

* el tamafio de la cadena orgénica, o el nimero de atomos de carbono.

* lacarga eléctrica de las laminas.

Por ejemplo, a partir de una estructura como la esmectica sddica, cuyo espacio interlaminar se
encuentra colapsado en el estado anhidro (sin humedad). Es decir, que si la separacién inicial entre los
centros de las dos ld&minas contiguas es de 9.5 Angstroms aproximadamente, entonces habra una
modificacion de la distancia interlaminar al intercalar moléculas orgénicas® (Tabla 2) de la siguiente

manera.

Molécula  Separacién interlaminar (A°)

(CH): NHs* 12.0
(CHs)2 NHz 12.2
(CHs) NH* 13.0
(CHs)a N 135

Tabla 2: Valores de la distancia interlaminar al intercalar diferentes moléculas organicas?
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1.5.4. La expansion controlada ®

El efecto de la otra variable, es decir la carga eléctrica de las ldminas, se ilustra en la Figura 14, la

cual muestra la expansion del edificio laminar de una arcilla al intercalarse una molécula orgéanica que
contiene doce atomos de carbono. La posicion de la molécula varia segun la carga laminar de la arcilla.
Asi, cuando la carga es baja la molécula organica se acomoda con sus partes g 9
planas dispuestas paralelamente a las ldminas de la estructura, mientras que
si se incrementa la densidad de carga entonces la cadena comienza a
levantarse hasta llegar al caso extremo en que se coloca perpendicularmente
a las ldminas. Esta dltima situacion es idonea en lo que a estabilidad se
refiere, ya que en esa posicion erecta la molécula forma enlaces por los dos
extremos mediante los &tomos de hidrogeno del grupo NH y los atomos de

oxigeno que se encuentran en los anillos de seis miembros de la capa

tetraédrica de la arcilla.? . . . . -
Fig. 14: Orientacion de las moléculas organicas en
funcién de la carga eléctrica creciente?
Estos mecanismos permiten explicar como la intercalacion de algunas proteinas de gran tamafio
induce s6lo una pequefia variacion de la distancia interlaminar, mientras que otras provocan

variaciones importantes que no siempre corresponden a su tamafio y configuracion.

Otra propiedad de los complejos organicos intercalados es su resistencia a la descomposicion
causada por microbios. Es decir, que las proteinas, enzimas y antibioticos muestran mayor resistencia

cuando se encuentran adsorbidos en el espacio interlaminar de una arcilla, que cuando se hallan solos.

Una de las explicaciones probables de este fendmeno se relaciona con la orientacion de las
moléculas adsorbidas en la arcilla, ya que en su interior los grupos activos de las moléculas organicas
son inaccesibles a los agentes externos y ademas, al adsorberse sobre las ldminas de las arcillas esos

Mismos grupos se desactivan.
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1.6. LISINAS®®
La lisina (abreviada Lys o K), también llamada L-lisina, es un aminoacido de entre los 8 esenciales
para los seres humanos (esencial significa que no es sintetizado por las células humanas y por lo tanto,

debe ingerirse con la dieta).

1.6.1. Estructura quimica

Quimicamente es una base, al igual que la arginina y la histidina. Su formula gquimica es
HO.CCH(NH2)(CH2)sNH: (Fig. 15). La cadena lateral que caracteriza a la lisina es bésica y contiene un
grupo ¢ protonable que a menudo participa en puentes de hidrogeno y como base general en catalisis.

HoN
H2N OH

Fig. 15 Molécula de la Lisina

1.6.2. Biosintesis
Como aminodcido esencial, la lisina no se sintetiza en el organismo de los animales y por
consiguiente, éstos deben ingerirlo como lisina 0 como proteinas que contengan lisina. Existen dos
rutas conocidas para la biosintesis de este aminoécido. La primera se lleva a cabo en bacterias y
plantas superiores, a través del &cido diaminopimélico, y la segunda en la mayor parte de hongos
superiores, mediante el &cido o-aminoadipico. En las plantas y en los microorganismos la lisina se

sintetiza a partir de &cido aspartico.

El proceso que controla la adsorcion de los aminoécidos en la superficie de las arcilla se llama
intercambio cationico, interaccién dipolo entre los aminoacidos y la superficie cargada de la arcilla, y
las fuerzas fisicas y puentes de hidrogeno. El control mas importante es la carga neta eléctrica del
aminoacido, cual depende del pH tanto en solucién y en la proximidad de la capa de la arcilla o en el

espacio interlaminar.
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1.6.3. Propiedades
Este aminodcido participa en la absorcion del calcio, mantiene el equilibrio correcto del
nitrogeno en el cuerpo, y mantiene la masa magra del cuerpo. La lisina también se necesita para
producir anticuerpos, hormonas, enzimas, formacion del colageno, y es vital en la reparacion del
tejido fino. La lisina se puede encontrar en alimentos numerosos, pero las fuentes més ricas incluyen
las carnes rojas, los pescados, y los productos lacteos (leche, huevos, queso). Las habas, los guisantes y

las lentejas son también una buena fuente.

1.7. LA ARCILLA DE MONTMORILLONITA COMO CARGA PARA UNA MATRIZ POLIMERICA

La arcilla natural de montmorillonita consiste de varios cientos de laminas individuales de
dimensién de 1pm x 1 pm x 1nm, las cuales se mantienen juntas por fuerzas electrostaticas, con una
abertura de 0.3 nm entre dos capas adjuntas. La montmorillonita pertenece a las esmectitas, donde su
estructura es una hoja central de aluminio octaédrica en sandwich entre dos hojas tetraédricas de

silica.t®

La estructura inorgénica altamente polar de la montmorillonita de sodio es hidrofilica e
inmiscible con moléculas orgénicas tales como mondémeros o polimeros. Sin embargo, el cation sodio
en el espacio interlaminar puede ser intercambiado con cationes organicos para proporcionar lo que

es Ilamado montmorillonita organofilica.

1.7.1. Comportamiento Mecanico de los Nanocompuestos de Montmorillonita
Un resultado importante de tener la montmorillonita exfoliada en el pléastico es el incremento en
el modulo o rigidez del material. Esto es debido a que la rigidez del mineral o arcilla
(montmorillonita) permanece sustancialmente constante durante el calentamiento del

nanocompuesto. 1°

La modificacién de las propiedades mecénicas de los polimeros es uno de los pardmetros mas

importantes de los nanocompuestos ya que determina las aplicaciones que se puedan obtener. En la
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Fig. 16 se muestra la variacion del médulo de tension en funcion del contenido de arcilla (nano-
particulas) para nylon-6. Se puede apreciar el significativo aumento que presenta esta propiedad

cuando se forman nanocompuestos.

Modulo de Tension (GPa)

2

0 10 20
Contenido de arcilla (% peso)

Fig. 16 Variacion del Modulo eléstico con el contenido de arcilla en nanocompuestos. 20

1.7.2. Potenciamiento de la Barrera de Difusion con Arcilla Exfoliada
Si las cargas o arcillas son particulas impenetrables para difundir una molécula de gas o liquido,
entonces la difusion de la molécula debe ser alrededor de la particula de la carga. Esto puede conducir
a un camino muy tortuoso para tales moléculas. Nielsen definié un factor de tortuosidad, T, como la
distancia que una molécula debe de viajar a través de la pelicula dividida por el espesor de dicha
pelicula. Este fenémeno es representado en la Figura 17, donde L representa la longitud de los platos y

W el ancho. *®

Cubos Platos
L
SN S |
NN NN
—L—

Fig. 17 Modelo para el camino de una molécula a difundir a través de un polimero con arcilla en forma de cubos o laminas.

Nota que el incremento de tortuosidad impuesto por las ldminas, baja la difusion. 19

1.7.3. Comportamiento Térmico de los Nanocompuestos
En la Fig. 18 se observa como la temperatura de degradacion del polimero es mayor al

incrementar la dispersion de las nanoparticulas de arcilla (mayor estado exfoliado)?'.
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Figura 18 Termograma tipico de nanocompuestos

1.7.4. Aplicacion Industrial del Nanocompuesto Exfoliado de Montmorillonita
La primera aplicacion industrial de los nanocompuestos exfoliados fue la montmorillonita-
poliamida-6, la cual fue fabricada para las correas de regulacion que cubren los motores de los
automoviles.?®

Otras aplicaciones incluyen peliculas para empaques de alimentos, usando uso de la
permeabilidad reducida caracteristica de la montmorillonita exfoliada. En la industria de
empaques, por ejemplo, ciertos alimentos (como productos de tomate y cerveza) son sensibles
al oxigeno debido a la permeabilidad de los plésticos. Otra aplicacion es en retardantes de
flama, como entubante de paredes delgadas, resistencia a la abrasion y resistencia quimica,
especialmente para sustratos transparentes. 1°

Los nanocompuestos poliméricos se pueden fabricar tanto con resinas virgenes como con

recicladas. Esto es realmente importante porque se van a poder hacer diversos articulos de

buena calidad con material reciclado. 23

1.8. LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.8.1. Propiedades Mecénicas *°

Cuando se compara la estructura de los polimeros con cualquier otro material se encuentra que el

vidrio o los metales presentan una estructura mas compacta, esto en consecuencia provoca que

presenten mayor resistencia mecanica, pero también se convierten en materiales frgiles y dificiles de

moldear. La diferencia radica en que los plasticos presentan una estructura molecular, mientras que
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los metales y el vidrio presentan una estructura atémica. Por esta razon los polimeros presentan una
resistencia mecéanica relativamente menor, un moédulo de elasticidad menor y dependencia de las

propiedades mecénicas con respecto al tiempo.

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

como la resistencia a la tension o al impacto.

Uno de los ensayos mecénicos que suministra mas informacion es la determinacion de la curva
esfuerzo deformacion. El cociente del esfuerzo aplicado y la deformacién, en la parte proporcional de
la curva, se denomina Mddulo de Young; también se llama Mddulo de elasticidad o Médulo de
tension. Valores elevados del Mddulo de Young indican que el material es rigido y resistente al
alargamiento. EI comportamiento esfuerzo-deformacién de un material depende de las condiciones
del ensayo y del estado fisico del material, también si la prueba se realiza por encima o por debajo de

la Ty del material.

1.8.1.1. Resistencia a la tension y deformacion

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

de trabajo (Fig. 19).%°

Duietil

Médulo elastico

UQISUI) B 0ZIINISH —P

=

Deformacién —_—

Fig. 19 Curva de esfuerzo deformacion para material fragil y ddctil 50
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Donde:

A: limite proporcional B: limite de deformacion

C: resistencia definitiva X: fractura

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

En la Figura 20 se muestran las curvas esfuerzo versus deformacion para distintos tipos de

polimeros relacionado a sus temperaturas de fusion y de transicion vitrea.>

€
ra

% (3)

Esfuerzo a tensidn (Stress)

Llelormacion (_§tlil.lll_)

Figura 20: Esfuerzo-deformacién para distintos tipos de polimeros relacionado a sus temperaturas de fusion y de transicion

vitrea.s0

1. Polimero muy cristalino con fractura muy fréagil por debajo de su Tg, no sufre deformacion
pléstica, T<Ty<Tm

2. Polimero vitreo: fractura fréagil sin deformacion permanente, toda la deformacién sufrida
antes de la fractura se recupera de forma eléstica. T < <Tg, no existe Tm

3. Polimero semicristalino: sufre fractura ductil porque existe una deformacion pléstica debido a
la coexistencia de las fases cristalina y amorfa. Tg <T <Tm

4. Elastdbmero: No tiene buena resistencia mecanica.
1.8.1.2. Resistencia al impacto (impacto 1zod ranurado)

En las pruebas normales, como las de tension y las de flexion, el material absorbe la energia

lentamente. En cambio, en circunstancias reales es comdn que los materiales absorban rapidamente
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las fuerzas aplicadas: objetos que caen, golpes, colisiones, etc. La finalidad de las pruebas de impacto es

simular estas condiciones.

El método l1zod sirve para investigar el comportamiento de muestras bajo tensiones de impacto
especificadas y estimar la fragilidad o la dureza de las muestras. Los resultados no deben usarse como
fuente de datos para célculos de disefio de componentes. Para obtener informacion acerca del
comportamiento tipico de un material se pueden probar distintos tipos de muestras preparadas en
condiciones diferentes, con radios de entalladura y temperaturas de prueba variables. La prueba se

realiza en una maquina de impacto de péndulo, la cual se muestra en la Figura 21.

Fig. 21: Maquina para realizar pruebas de impacto tipo Izod

La muestra se sujeta en una prensa de banco; el martillo del péndulo (con un borde de percusion
de acero templado de un radio especificado) se suelta desde una altura prefijada, lo cual hace que la
muestra se cizalle debido a la carga repentina. La energia residual del martillo del péndulo impulsa
éste hacia arriba: la diferencia entre la altura de lanzamiento y la altura de retorno representa la

energia requerida para romper la barra de prueba.
La prueba puede hacerse a temperatura ambiente o bien a una temperatura inferior para probar

la fragilizacion por efecto del frio. El tipo y las dimensiones de las entalladuras de las barras de prueba

pueden variar.
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1.8.2. Reologia ™
La reologia es la ciencia encargada del estudio de la deformacién de la materia resultante de la
aplicacion de una fuerza. Es conocida también como “el estudio de la deformacion y el flujo de la
materia”. Su estudio incluye dos ramas de la mecénica muy distintas, la mecanica de los solidos y la

mecanica de los fluidos.

1.8.2.1. Esfuerzo y deformacion
El esfuerzo se define simplemente como la fuerza dividida entre el &rea sobre la cual es aplicada.
Un ejemplo de esfuerzo es la presion, la cual es un esfuerzo compresivo. Existen otros tipos de
esfuerzos, por ejemplo, cuando suspendemos una pesa de un alambre, el esfuerzo aplicado se conoce
como extensional, mientras que, cuando deslizamos una pieza de papel sobre una superficie aplicamos

un esfuerzo cortante.

Al aplicar un esfuerzo a un material existird una deformacién y se define como deformacion

relativa, es decir, la deformacion por unidad de longitud.

Existen ciertos aspectos a considerar:

* El modulo elastico es constante a valores pequefios de esfuerzo y deformaciéon. Dicha
linealidad est& definido por la ley de Hooke, la cual establece que el esfuerzo es directamente
proporcional a la deformacion.

= A valores de esfuerzos y deformaciones altos, se observa un comportamiento no lineal. Se
presenta un endurecimiento de la deformacién (incrementa el modulo al existir un
incremento de la deformacién hasta el momento de la fractura) generalmente en las redes
poliméricas. Se observa un ablandamiento con algunos metales y coloides hasta llegar al limite

de cedencia.

1.8.2.2. Rapidez de deformacion y flujo 552

Cuando se aplica un esfuerzo sobre un fluido, se producird un movimiento que perdurard hasta
que el esfuerzo sea retirado. Si se consideran dos superficies paralelas separadas por un pequefio

espacio donde esta contenido un liquido, se debe mantener un esfuerzo cortante constante sobre la
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superficie superior para poder moverla a una velocidad constante, u (Fig. 22). Si asumimos que no
existe deslizamiento entre la superficie y el liquido, existird un gradiente de velocidad dentro del

liquido hasta llegar a cero en la superficie inferior.5!

Figura 22 Deformacion producida por la aplicacién de un esfuerzo 5t

Ahora en cada instante el desplazamiento producido es x y la deformacién es (Férmula 7):

}f=

B |

Férmula 7

. , . d i . z
Introduciendo el términou = d—f se puede escribir la rapidez de corte como (Formula 8):

| &

8|2

Formula 8
La rapidez de corte varia a través de espacios mayores, por lo que debe tomarse en cuenta el

tiempo y la ecuacion se reescribe (Férmula 9):

Formula 9 Rapidez de corte ( = operador diferencial con respecto al tiempo)

Si se obtiene una gréfica lineal de esfuerzo vs rapidez de corte, el comportamiento del liquido es
simple y por tanto se trata de un fluido newtoniano cuyo coeficiente de viscosidad (n) es la constante

de proporcionalidad.

Cuando un flujo suele causar la extension de un liquido, la resistencia a este movimiento se
origina de la viscosidad extensional (ne). Los flujos extensionales requieren una aceleracion del fluido

que va adelgazandose, por lo que nunca se alcanzan flujos estacionarios.
Al tratarse de polimeros normalmente se trabaja con materiales viscoelasticos cuyo

comportamiento se asemeja tanto al de los sélidos como al de los fluidos. La viscoelasticidad, es el tipo

de comportamiento que presentan ciertos materiales que exhiben tanto propiedades viscosas como
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propiedades elésticas cuando se deforman. Fisicamente las propiedades elasticas son el resultado de
desplazar ligeramente los &tomos de su posicién de equilibrio a lo largo de planos cristalogréficos,
mientras las propiedades viscosas proceden de la difusion de atomos o moléculas en el interior del
material. La deformacion total puede imaginarse por la superposicion de tres componentes: (a)

deformacion eléstica, (b) deformacion viscosa, y (c) deformacion de relajacion.

a) La componente eléstica es la dominante dentro de los sélidos y por tanto sus propiedades
pueden ser descritas utilizando la ley de Hooke (Férmula 10), la cual afirma que el esfuerzo aplicado
es proporcional a la deformacion resultante (y), pero independiente de la velocidad de deformacion
(dy/dt).

o= Gy

Formula 10 Ley de Hooke

La Ley de Hooke asume que el volumen del material no cambia con la deformacion durante la
aplicacion del esfuerzo, sin embargo este no es el caso y la deformacion en todas las direcciones debe
ser tomada en cuenta. Esto es, que al alargar el material se produce una contraccién transversal, la
relacion entre las deformaciones longitudinales y transversales es una nueva propiedad elastica

[lamada “coeficiente o radio de Poisson” p (Formula 11)

El esfuerzo es igual a la fuerza por unidad de &rea y la deformacién o alargamiento unitario es el
alargamiento por unidad de longitud. En el caso de un solido isotrépico cuyas propiedades son las
mismas en todas direcciones, el alargamiento unitario estara definido por el Mddulo de Poisson cuyo

valor disminuye al aumentar la Tyde una sustancia.

V=yl/ yW donde: y1= alargamiento unitario longitudinal (%)
yW= alargamiento unitario lateral (%)

Férmula 11 Mdédulo de Poisson

b) En el caso de los liquidos, la componente viscosa es la dominante, por lo que, las propiedades

que presente el liquido pueden ser descritas con la Ley de Newton (Férmula 12), la cual establece que
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el esfuerzo aplicado o sera proporcional a la velocidad de deformacion pero independiente del

alargamiento (y) o del gradiente de velocidad aplicado.

dy
TERL

Formula 12 Ley de Newton

Cuando existen variaciones muy pequefias en la deformacién o en la velocidad de deformacion,
tanto la Ley de Newton como la de Hooke seran vélidas y ambas serén de gran utilidad en el estudio

de los efectos de los esfuerzos en los materiales viscoelasticos.

1.8.2.3. Fluidos newtonianos 5152
Un fluido newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es decir, que existe una
relacion lineal entre el esfuerzo cortante (7) y la rapidez de deformacion (y)(Férmula 13). Si por
ejemplo se triplica el esfuerzo cortante, la velocidad de deformacion se va a triplicar también. Esto es
debido a que la viscosidad (n) es constante para este tipo de fluidos y no depende del esfuerzo cortante

aplicado.

T=1y

Férmula 13

Hay que tener en cuenta también que la viscosidad de un fluido newtoniano no depende del
tiempo de aplicaciéon del esfuerzo, aunque si puede depender tanto de la temperatura como de la

presion a la que se encuentre.

A continuacion, se representan dos tipos de gréficas, la “Curva de Fluidez” y la “Curva de
Viscosidad” (Fig. 23). En la Curva de Fluidez se grafica el esfuerzo cortante vs Rapidez de
deformacion (o vs y), mientras que en la Curva de Viscosidad se representa la viscosidad en funcion
de la rapidez de deformacion (n vs y). Para un fluido newtoniano se obtienen los siguientes tipos de

gréficos:
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>
}

Figura 23: Curvas de fluidez y de viscosidad para un fluido newtoniano.

Como se puede observar en la curva de fluidez, el valor de la viscosidad n es la tangente del
angulo que forman el esfuerzo de corte y la rapidez de deformacién, la cual es constante para
cualquier valor aplicado. Ademas se observa en la curva de viscosidad que la viscosidad es constante

para cualquier velocidad de deformacién aplicada.

1.8.2.4. Fluidos no-newtonianos 12
Los fluidos no-newtonianos son aquellos en los cuales el esfuerzo de corte no es directamente
proporcional a la rapidez de deformacién. La relacion de esfuerzo en funcién de la rapidez de

deformacidn cortante estable en estos materiales se describe en la Férmula 14.

m

=1y
Férmula 14

En donde el exponente m no es igual a 1.

En la Figura 24, se observa la gréafica de la viscosidad en funcién de la rapidez de deformacion
(n vs y). En esta grafica se representa el comportamiento del alineamiento de las laminas de arcilla a
amplitudes de corte alto en una geometria de platos paralelos, sobre una matriz de polimero

poli(tereftalato de butileno).>*
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Fig. 24 Curvas de un mismo nanocompuesto.54
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La curva No. 1 fue tomada a 1 rad y 240°C, ésta muestra una viscosidad lineal hasta una
deformacion del 10 %. En amplitudes més altas de deformacién, la viscosidad disminuye
drasticamente, indicando que las nanoarcillas se han alineado en el mismo sentido del esfuerzo
cortante. La curva No. 2 se obtuvo con la misma muestra de la primera curva bajo condiciones
idénticas, en la cual se observa que se recupero parte de la viscosidad perdida en la primera curva. La
curva No. 3 fue tomada después de 60 min mantenida a 240°C, de manera muy inesperada mostro un

incremento en la viscosidad a cortes bajos.

Las curvas de flujo tomadas a deformaciones en el rango de corte bajo son ajustadas a la expresion

de la Ley de Potencia (Férmula 15):

n= Ao™ 6 n=oy"!

Férmula 15

Donde 7 es la viscosidad aparente, A es un factor exponencial para una muestra especifica, w €s la
frecuencia de oscilacion del reémetro, equivalente a la rapidez de corte, y n es el exponente de

adelgazamiento al corte.

A y n, se obtienen por regresion lineal de una gréafica log (n) vs log (w). El exponente de
adelgazamiento al corte es una medida semicuantitativa de nanodispersion de la muestra. Este
exponente se ajusta solo con los valores de deformacién en el rango de bajo corte. Esto se debe a que
en este intervalo la estructura de las laminas de la nanoarcilla se encuentra en un estado no
perturbado y no orientado.>* A valores cercanos al cero de n se obtiene un comportamiento
Newtoniano y una muestra no exfoliada; en cambio, a valores mayores de n se obtiene

adelgazamiento del corte y una muestra exfoliada.

Los materiales pléasticos no exhiben el comportamiento simple de un fluido newtoniano. El

comportamiento de estos fluidos no-newtonianos puede ser clasificado en tres clases diferentes.
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Fluidos independientes del tiempo. Son fluidos cuya viscosidad es independiente del tiempo,

pero dependen de la rapidez de corte y de la temperatura. Estos estan divididos en:

Fluidos Dilatantes

Son suspensiones cuya viscosidad aumenta a medida que aumenta el esfuerzo de corte al
cual es sometido el fluido, dicho fendmeno se conoce como engrosamiento de corte. Ejemplos
de este tipo de fluidos son: la harina de maiz, las disoluciones de almidén muy concentradas,

la arena mojada, el dioxido de titanio, etc.

Fluidos Pseudoplasticos

La viscosidad disminuye a medida que aumenta el esfuerzo de corte sobre el fluido. Este
comportamiento se presenta cuando las particulas son sometidas a un esfuerzo de corte 6
cizallamiento y se orientan por si mismas en capas las cuales pueden fluir muy facilmente
causando una disminucién de la viscosidad, por lo que se dice que existe un adelgazamiento
de corte. Entre los productos que siguen un comportamiento pseudoplastico se encuentran la

catsup, la mostaza, algunos tipos de pinturas, las disoluciones saturadas de arcilla, etc.

Plasticos de Bingham

Se trata de plasticos estructurales que resisten las deformaciones irreversibles y cuyo
comportamiento es el de un sélido eléstico cuando se les aplica un esfuerzo relativamente
pequefio y por encima del valor de fractura de los esfuerzos (o0) se comportan como fluidos
Newtonianos. La razon del comportamiento presentado por los fluidos plésticos es la gran
interaccion existente entre las particulas suspendidas en su interior, formando una capa
Ilamada de solvatacion. Estos fluidos estan constituidos por dos fases, una de ellas es una fase
dispersa formada por solidos mientras que la fase continua estd compuesta por una

distribucion de burbujas.

Fluidos dependientes del tiempo. Son fluidos cuya viscosidad depende del tiempo y, ademas,

de la velocidad de corte y de la temperatura.
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Fluidos tixotropicos

En ellos la viscosidad disminuye al aumentar el tiempo de aplicacion del esfuerzo
cortante, recuperando su estado inicial después de un reposo prolongado. Se caracterizan por
presentar un cambio de estructura interna al aplicar un esfuerzo, provocando la fractura de las
largas cadenas que forman sus moléculas. Estos cambios estructurales provocan que la
viscosidad disminuya a medida que aumenta la rapidez de deformacién y que ademés sea
altamente influenciada por el tiempo, recobrando su viscosidad inicial tras un cierto tiempo
de reposo. En ellos se presenta un fenémeno de histéresis. Ejemplo de este tipo de fluidos son:

las tintas de impresion, el yogurt, el nylon, algunos aceites de petrdleo, etc.

Fluidos reopécticos

Su comportamiento es contrario al que siguen los fluidos tixotropicos, es decir, que su
viscosidad aumenta con el tiempo y con la velocidad de deformacion aplicada ademas de
presentar una histéresis inversa. Esta conducta se debe a que al aplicar una fuerza se produce
una formacion de enlaces intermoleculares, dando lugar a un aumento en la viscosidad,
mientras que si se deja de aplicar dicha fuerza se produce una destruccion de los enlaces,
provocando una disminucién de la viscosidad. Algunos ejemplos son la arcilla bentonita y el

yeso.
Materiales viscoelasticos. Son fluidos no-newtonianos que muestran un comportamiento
predominantemente viscoso, pero que también exhiben un comportamiento elédstico de

manera parcial.

1.8.2.5. Reometria de platos paralelos %

La reometria es la ciencia que describe tanto los métodos de medida como los instrumentos que

permiten obtener datos reoldgicos de un material. La mayoria de las mediciones reolégicas son
interpretadas por cuatro geometrias de corte: flujo capilar, flujo torsional de platos paralelos y plato-
cono, y flujo Couette (Cilindro concéntrico). El flujo de corte es importante en situaciones donde la
viscosidad es la propiedad dominante del material, como en aplicaciones de mezclado y flujo cercano

a las paredes.
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Medir la viscosidad por medio de capilaridad requiere aproximadamente de 40 g de material, en
contraste, con el redbmetro de torsion de platos paralelos la medicion puede ser hecha con menos de 1
g de material. De aqui, que el aparato de discos paralelos es preferido para estudiar pequefias
cantidades de material o de sustancias que serian adversamente afectadas por contraccion severa a la
entrada de flujo capilar. Sin embargo, la fractura en el borde de los platos paralelos ocurre a
velocidades altas, por lo tanto, la rapidez de corte maxima obtenible en el reémetro de platos paralelos

es menor que en el flujo capilar.

Para un fluido Newtoniano el problema del flujo de torsién en un reébmetro de platos paralelos se
resuelve usando la ecuacion de movimiento, la ecuacién de continuidad y asumiendo la ecuacion
constitutiva Newtoniana resolviendo por coordenadas esféricas vg (r,z). En el caso de fluidos no-
Newtonianos, no se asume una ecuacion constitutiva; en lugar de ello se asume un perfil de

velocidad.5¢

La ecuacion que relaciona la rapidez de corte (y) de un flujo en particular con la velocidad

angular () en un flujo de platos paralelos esta representada en la Férmula 16

Yo = RQ/H
Formula 16

Donde:

y = Rapidez de corte (s)

H = Distancia que separa los discos (mm)
R = Radio del plato (mm)

Q = Velocidad angular (rad/s)

Convirtiendo las unidades de velocidad angular de rad/s en rev/s; tenemos:
Q = 2nf Férmula 17
Sustituyendo en Férmula 16:
Vo = 2Rnf/H Formula 18

f = velocidad angular del cuerpo en rev/s
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1.8.3. Pruebas Térmicas

1.8.3.1. Anélisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacién de la masa de una muestra
cuando es sometida a un programa de temperatura dentro de una atmdsfera controlada. Al término
del ensayo puede resultar una pérdida en la cantidad de masa. Dicha medicién es util para determinar

la estabilidad de un compuesto en cierto intervalo de temperatura.*

En esta técnica se utiliza una balanza muy sensible para realizar un seguimiento de la variacion
del peso en funcion del tiempo y de la temperatura. Al realizar una variacion de temperatura no
siempre resultara en un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos que si
se acompafian de un cambio de masa, tales como la descomposicién, la sublimacién, la reduccién, la

desorcidn, la absorcién y la vaporizacion.

Dentro de las aplicaciones del TGA se encuentran estudios de descomposicion y estabilidad
térmica, determinacion de la pureza de una muestra, estudios de composicion, determinacion de la

retencién de disolvente, estudios cinéticos y determinacion del calor de reaccion.

1.8.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica que es
utilizada para el andlisis de las transiciones térmicas de un polimero. Dichos cambios ocurren cuando
un polimero es calentado brindando informacion acerca de los cambios energéticos y el calor

involucrado en el proceso.*
Es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una muestra y una referencia
es medida como funcion de la temperatura. La muestra y la referencia son mantenidas

aproximadamente a la misma temperatura a través de un experimento.

Generalmente, el programa de temperatura para un andlisis DSC es disefiado de tal modo que la

temperatura del portador de muestra aumenta linealmente como funcién del tiempo. La muestra de
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referencia deberia tener una capacidad calorifica bien definida en el intervalo de temperaturas en que

vaya a tener lugar el barrido.

El principio bésico del DSC es que cuando la muestra experimenta una transformacion fisica tal
como una transicion de fase se necesitard que fluya mas (o menos) calor a la muestra que a la
referencia para mantener ambas a la misma temperatura. El hecho de que el flujo de calor hacia la
muestra sea menor o mayor depende de si el proceso es exotérmico o endotérmico. Determinando la
diferencia de flujo calorifico entre la muestra y la referencia, los calorimetros DSC son capaces de
medir la cantidad de calor absorbido o eliminado durante tales transiciones. La DSC puede ser

utilizada también para determinar cambios de fase mas sutiles tales como las transiciones vitreas.

Entre las aplicaciones de la DSC se encuentran el estudio de transiciones de primer orden, tales
como fusion, cristalizacion, solidificacion; estudios de polimorfismos, identificacion de polimeros,
determinacion de las transiciones vitreas, grado de cristalinidad, curado, determinacion de pureza,

determinaciones de capacidad calorifica y estudios cinéticos.

1.8.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), es aquel que
utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También
produce imagenes de alta resolucion, lo que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la
muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es

relativamente facil, pues la mayoria sélo requiere que sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con una capa de carbén o una
capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del cafion. Un detector
mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz
de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen de TV o una imagen digital. Su

resolucion esta entre 3y 20 nm, dependiendo del microscopio.
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En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los electrones en un campo
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en la
columna del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 voltios.
Los electrones acelerados por un voltaje pequefio son utilizados para muestras muy sensibles, como
podrian ser las muestras bioldgicas sin preparacion adicional, o muestras muy aislantes. Los altos
voltajes se utilizan para muestras metélicas, ya que éstas en general no sufren dafios como las

bioldgicas, y de esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor resolucion.

Los electrones acelerados salen del cafion, y son enfocados por las lentes condensadoras y
objetivas, cuya funcién es reducir la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz
de electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor resolucién). Con las bobinas

deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones del
mismo haz, y los &tomos de la muestra; puede haber por ejemplo, electrones rebotados como las bolas
de billar. Por otra parte, la energia que pierden los electrones al "Chocar" contra la muestra puede
hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X, electrones
Auger, etc. El més comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se hacen la

mayoria de las iméagenes de microscopios de barrido.
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1.9. Estudios Previos de los Nanocompuestos Poliméricos

Uno de los sistemas méas utilizados en la formacién de nanocompuestos y con mayor
investigacion es la obtencion de nanoparticulas mediante tratamiento de arcillas y su dispersion en

diferentes polimeros. 1

Los primeros trabajos realizados sobre la dispersién de particulas de arcilla en polimeros se
realizaron en la década de los 8075242526, pero estos no pudieron hacer historia en la nanotecnologia
como nanocompuestos, debido a que los resultados obtenidos no presentaron grandes modificaciones,
comparados con la matriz sin carga. El comienzo de la época de los nanocompuestos utilizando
arcillas comenz6 con los trabajos de la empresa Toyota con la exfoliacion de arcillas en una matriz de
nylon-6; este desarrollo tuvo lugar entre finales de 1980 y comienzos de 1990%. Los resultados
obtenidos de este trabajo mostraron significativos incrementos en un amplio rango de propiedades
para el reforzamiento de polimeros. Posterior a este hallazgo de Toyota, se ha desarrollado una gran
explosién en investigaciones sobre nanocompuestos y se iniciaron investigaciones para la obtencion
de nanocompuestos con la gran mayoria de polimeros, como por ejemplo: polipropileno?,
polietileno?®, poliestireno, poli(cloruro de vinilo)3, copolimero de acrilonitrilo butadieno estireno

(ABS)®, poli(metacrilato de metilo)®, poli(tereftalato de etileno) (PET)%, entre otros.

Estas investigaciones han demostrado que los nanocompuestos poliméricos ofrecen incrementos
sustanciales en la resistencia a la tension, modulo de flexién y tension, temperatura de calor de
distorsion, resistencia a solventes, y resistencia a la flama 35-3. Estas mejorias de los materiales vienen
acompafadas de una pequefa pérdida o nula de la resistencia al impacto®8, asi como mejoramiento en

las propiedades de barrera“.

1.10. Estudios Previos Sobre el Polipropileno

Ding et al.2 estudiaron el efecto que tiene la montmorillonita modificada quimicamente con
bromuro de hexadeciltrimetilamonio ((CisHss)N(CHs)sBr) sobre una matriz de PP modificado

quimicamente con anhidrido maleico por el método de extrusion reactiva de doble husillo. Se
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encontré que la fuerza de impacto y el modulo de flexion del nanocompuesto mejoraron
significativamente comparado con el PP puro. La estabilidad térmica del nanocompuesto,
caracterizada por descomposicion inicial, fue sustancialmente mejorada comparada con el PP puro, y
ésta fue de alrededor de 38°C. La temperatura de cristalizacion del nanocompuesto fue mayor por
alrededor de 10°C que la del PP puro. La Ty del PP disminuy6 con la OMMT (montmorillonita

organofilica modificada).

Dennis et. al.> estudiaron el efecto de las condiciones del proceso de fusion en la exfoliacion de
nanocompuestos basada en organoarcillas, encontrando que la mejor configuracion de husillo fue el
extrusor doble husillo contra-rotativo conjugado, a una intensidad de corte media, ya que present6
mejor dispersion de la arcilla en la matriz polimérica. Se observé que a intensidad de corte alto no se
mejora la dispersion de la arcilla sino que por el contrario la empeora. EI mecanismo propuesto para la
deslaminacion y dispersion por el método de fusién ocurre por dos mecanismos: uno es que la arcilla
se mezcla en el proceso de fusion en el polimero; es decir, se difunde dentro de las galerias de la arcilla
debida por su afinidad quimica y fisica, que es facilitado por el tiempo de residencia en el extrusor. El
otro mecanismo se debe a que las particulas de arcilla son fracturadas por la accién de corte en el

extrusor.

Qiu et al.’s desarrollaron una técnica mecanico-quimica novedosa para preparar el injerto de
anhidrido maleico en poliolefinas. Esta preparacion fue realizada en un molino de bolas con una
matriz de PP en polvo, anhidrido maleico en polvo y peroxido de benzoilo como iniciador,
encontrando que tiene una eficiencia mayor respecto al método de fusion. Esta técnica ofrece nuevas
oportunidades en modificacion de poliolefinas. También tiene como ventaja el no usar solventes, una

baja temperatura de proceso, energia eficiente, bajo costo y proceso sencillo.

Gopakumar et al.® estudiaron las propiedades fisicas y mecénicas del nanocompuesto de una
poliolefina maleatada por la exfoliacién de la arcilla montmorillonita, concluyendo que para llevar a
cabo la formacion del nanocompuesto es necesario primero que la arcilla esté modificada
quimicamente y que el polimero también lo esté, para mejorar la adhesion entre polimero y arcilla.

Las propiedades mecanicas, térmicas y reoldgicas son sensibles al contenido de arcilla. La presencia de
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la arcilla completamente exfoliada actia como agente nucleante, facilitando el proceso de
cristalizacion heterogénea, potenciando la rapidez de cristalizacion del polimero e incrementando la

temperatura de ésta.

1.11. Estudios de Adsorcion de Aminodcidos en Arcillas

Wang y Lee*, estudiaron el comportamiento de adsorcion y desorcion de tres aminas alifaticas:
monometil, dimetil y trimetil amina (MMA, DMA y TMA), tres aminoécidos: lisina, &cido glutamico
y alanina (Lys, Glu y Ala) y acetato en minerales de arcilla (montmorillonita y kaolinita). Estos grupos
fueron escogidos para representar los tres grupos funcionales béasicos, neutros y A&cidos. Los

compuestos a analizar fueron radio-etiquetados con *#C a diferentes concentraciones para su analisis.

Las aminas fueron mucho maés adsorbidas por la MMT-Na, y después por la kaolinita. La
adsorcion de las aminas sigue la tendencia de TMA'DMA>MMA. En contraste con las tres aminas, los
tres aminoacidos exhiben un comportamiento de adsorcion muy diferente. La Lisina, un aminoécido
basico que lleva una carga neta positiva fue adsorbida mas que cualquier otro aminoécido por ambas
arcillas. Debido a la carga neutra de la alanina y la carga negativa del &cido glutdmico fueron

adsorbidas en menor cantidad, o casi nada, por las dos arcillas.

De los trabajos realizados se sugirié que el equilibrio de adsorcion para las aminas y la lisina
fueron alcanzados en menos de una hora. Tanto el proceso de adsorcion como el de desorcion parecen
ser procesos rapidos. Las condiciones de adsorcion en el equilibrio fueron de 38 % + 3 % de lisinay 30
% + 3% de TMA por parte de la arcilla montmorillonita, y en el proceso inverso de la desorcién el 45
% del TMA vy el 40 % de la Lisina adsorbida fueron desorbidas de la montmorillonita aunque este
proceso se completo en menos de 2 horas. Después de dos horas tanto la adsorcion como la desorcion
permanecieron constantes. La desorcién ocurre en los compuestos cargados positivamente, no asi en

los cargados negativamente.

La adsorcion de cada uno de los compuestos varia con el tamafio de particula. La lisina fue la que

mas se adsorbid para cualquier fraccion de tamafio. La adsorcion fue mayor para un rango de tamafios
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de particula menor a 65 pm debido a su gran area superficial. La adsorcién de la carga positiva MMA,
DMA, TMA vy lisina aument6 en este orden con el peso molecular. Las aminas no se adsorbieron
significativamente por la kaolinita, sin embargo la lisina fue adsorbida por la kaolinita de igual
manera que la MMT-Na si se considera que la primera tiene una capacidad de intercambio catiénico

(2-5 meqg/100 g) mucho menor comparada con la MMT-Na (80-200 meq/100 g).

Parbhakar et al. estudiaron el comportamiento de la adsorcion de la lisina en montmorillonita
sodica.*® Los productos obtenidos por la adsorcion fueron estudiados por difraccion de rayos X, analisis
quimico y espectroscopia de infrarrojo. Se sugiere que hay dos mecanismos de absorcién cuando se
incrementa la concentraciéon de lisina en solucion. El primer mecanismo opera en soluciones muy
diluidas, en donde a 0.025 M parece consistir en intercambio cationico y ésta deberia de poseer una
carga neta positiva igual a la de la capa interlaminar. El segundo opera a concentraciones de lisina més
altas y no es una reaccion de intercambio, si no una adsorcion de la lisina eléctricamente neutra
(como un zwitterion). Este nuevo mecanismo esta basado en las atracciones mutuas de las moléculas
de los aminoacidos. Estas fuerzas atractivas involucran tanto la parte hidrofdbica de la molécula como
los grupos funcionales. De aqui que esto conduce a un comportamiento cooperativo de adsorcion, en
el cual la adsorcion es potenciada después de una concentracion critica en la superficie de la arcilla.
Sin embargo, la totalidad de las moléculas de lisina no pueden tener una carga neta positiva, asi que la
lisina sélo estard protonada en la misma cantidad del intercambio catiénico y las otras moléculas no lo
estardn, pero ambas se encontrardn dentro del espacio interlaminar a concentraciones superiores de
0.025 M.

A maximas concentraciones de lisina se desplazan solo ~1/3 de los cationes interlaminares
originales, lo que indica que la mayor parte de los cationes Na se encuentran en el espacio
interlaminar. La distancia interlaminar del complejo montmorillonita/lisina se incrementade 1.2 a 2.1
nm, que es mas del tamafio de la molécula completa de lisina (~0.88 nm), s6lo a concentraciones altas;
a concentraciones bajas el incremento es de 0.6-0.7 nm. Es por ello que se propuso un modelo de
sorcion de lisina en el espacio interlaminar, en el cual la lisina est4 orientada en un rango de 45-90° al
plano de los &tomos de siloxano de la esmectita (montmorillonita). EI hecho de que las moléculas se
orienten en forma inclinada o perpendicular en lugar de ser paralelas es debido a que la primera

conformacidn es més estable termodindmicamente.
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2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen brevemente los equipos, técnicas y materiales que se utilizaron en el
desarrollo del trabajo experimental, asi como la funcién que desempefian para determinar las
propiedades o parametros requeridos en los materiales estudiados. Finalmente, se describe la

preparacion de los sistemas que fueron procesados mediante la técnica de extrusion reactiva.

2.1. Materiales

1. Polipropileno (PP) Valtec.

Polipropileno Copolimero de Alto Impacto

Descripcion: También denominado copolimero heterofasico o en bloque, este copolimero
tiene un contenido mayor de etileno (entre 10 y 25%). La resistencia al impacto depende del
tipo, cantidad y morfologia de la fase elastomérica (etileno-propileno), mientras que la rigidez
es determinada por la matriz del propileno. En la produccion del copolimero de alto impacto
se forma una fase bipolimérica de etileno/propileno con caracteristicas gomosas. Se producen
mediante un sistema de reactores en cascada. En el primer reactor se obtiene un
homopolimero con menor tiempo de proceso, que es transferido a un segundo reactor que
opera en fase gas, donde se adicionan etileno y propileno. Estos se activan por accién de un
catalizador proveniente del primer reactor, formando el copolimero de etileno-propileno (60
% de etileno y 40 % de propileno) que crece dentro de la matriz de polipoprileno.

Indice de Fluidez 0.7 g/10 min
Resistencia a la tension a cedencia 29 MPA
Resistencia al impacto izod ranurado No rompe
Dureza Rockwell R: 78

Usos: Se utiliza en aplicaciones que requieren eleveda resistencia al impacto y dureza, en
especial a bajas temperaturas (hasta -35°C).
e Inyeccion de piezas automotrices, articulos de uso doméstico, baldes industriales,
carcasas de bateria, envases de pintura 'y muebles de terraza.
e Extrusion de planchas, para sustitucion de termoplasticos de ingenieria de alto
impacto, cartonplast y tuberias.
e Soplado de botellas para llenado en caliente y con barrera de multicapa (envases de
alimentos, productos de higiene personal y limpieza del hogar).
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2. Nanoparticulas de arcilla, de la compafiia Sud-Chemie, Actisil 220 FF. Arcilla bentonita sédica
del estado de Puebla. Polvo fino de color amarillo.

3. Anhidrido maleico grado analitico, Aldrich con temperatura de fusion de 60°C y de ebullicion
de 200°C

4. L-Lisina monoclorohidratado, de la compafiia BASF, polvo cristalino beige, soluble en agua,
con una temperatura de fusion de 263-264°C, densidad 0.65-0.70 g/cm?, con un pH entre 5-6
(10 % solucién).

5. Perdxido de benzoilo (BPO), de la compafiia Promotores y Catalizadores Organicos de
México, P.M. 242.23 g/mol y punto de fusion 104-106 °C.

2.2. Equipo

1. Extrusor TW-100 Haake Rheocord 90 con doble husillo cénico contrarrotatorio, con longitud
de husillo de 331 mm, didmetro inicial de 31.1 mm y didmetro final de 19.7 mm, barril de
didmetro inicial de 31.7mm, didmetro final de 20mm y didmetro exterior de 34.9 mm.

2. Maquina de moldeo por inyeccién de la marca Mannesman Demag, modelo Ergotech 50-200
compact, con un didmetro de husillo de 25mm y una relacion L/D=20.

3. Deshumificador marca Pagani Leesona Latinoamericana provisto de malla molecular, Mod.
DHF-25.

4. Molino de cuchillas de baja velocidad de la marca Colortronic, modelo Pell-2.

5. Maquina de pruebas universales, INSTRON, modelo 1125. Ensayo de tension de acuerdo a la
norma ASTM D638. A una velocidad constante de 50 mm/min.

6. Maquina de impacto tipo lIzod-notched. Las pruebas de resistencia al impacto se realizaron

bajo la norma ASTM D256
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Calorimetro diferencial de barrido de la marca Dupont Instruments, modelo 910 (Differential
Scaning Calorimeter). Se trabajé a velocidad constante de calentamiento de 10°C/min, en

atmasfera de nitrogeno y evaluadas desde temperatura ambiente hasta 500°C.

Equipo de andlisis termogravimétrico, Dupont Instruments, modelo 915 (Thermogravimetric

Analyser).

Equipo para recubrir muestras para microscopia electronica de la marca Fine Coat lon Sputter

JFC-110, Jeol.

Equipo de microscopia electronica de barrido marca Cambridg/Leica modelo Estereo Scan

440, utilizando un voltaje de 20 kv con un detector de electrones retrodispersados.

Redmetro de esfuerzo controlado modelo AR-1000-N marca Instrument. La geometria
utilizada fue de platos paralelos de 25 mm de didmetro con una distancia de 0.75 mm, para

alta temperatura.

Dosificador de grdnulos marca Maguire, Mod. MLG-4-34.
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2.4. Obtencion de la Bentonita-Modificada

2.4.1.Determinacion de la capacidad de intercambio ionico de la bentonita por el método de

azul de metileno

Procedimiento:

1. Seseca una porcion de azul de metileno a una temperatura de 90°C + 5°C.

2. La solucion de azul de metileno se prepara agregando 3.2 g de reactivo en un litro de agua
destilada.

3. En un matraz Erlenmeyer se pesan aproximadamente 0.5 g de arcilla bentonita a analizar. Al
matraz con la arcilla se le agregan 10 ml de agua destilada.

4. Al matraz anterior se le adicionan 15 ml de agua oxigenada al 3 % en volumen y 0.5 ml de
acido sulfarico 5 N y se deja hervir aproximadamente 10 minutos. Durante este tiempo de
calentamiento el volumen se reduce por evaporacion, por lo que al final se le adiciona agua
destilada al matraz hasta alcanzar un volumen aproximado de 50 ml.

5. Una vez que haya hervido la solucién de la arcilla se procede a su titulacion con la solucion de
azul de metileno, la cual se coloca en una bureta de 50 ml.

6. Al inicio de la titulacién se adicionan volimenes de 0.5 ml y se espera unos 30 segundos
agitdndolo. Se procede a tomar una gota de la solucion de arcilla con una varilla de vidrio y se
coloca sobre un papel filtro, el cual se observa una mancha azul-morado intensa y uniforme
(lo que indica que aun no se ha llegado a su punto final) y asi sucesivamente.

7. El punto final de titulacion se alcanza cuando aparece un anillo de color azul claro alrededor

de la gota depositada en el papel filtro (Fig. 2.1).

Para confirmar el punto de titulacion final, se debe de agitar por uno o dos minutos y tomar
nuevamente una gota, depositdndola en el papel filtro. Si el anillo azul claro permanece es un
indicador de que se ha llegado al final de la titulacion, si no es asi se debe de continuar con el

procedimiento de titulacion.
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a) b)

Fig. 2.1 Gotas de la solucién de arcilla depositada en el papel filtro. a) gota azul-morado, titulacion incompleta

b)gota con el aro azul claro, punto final de la titulacion.

8. Esta titulacion se obtiene por triplicado y se registran sus gastos de azul de metileno.

2.4.2. Preparacion del material:

1. Azul de metileno

Se prepara la solucién de azul de metileno con la finalidad de que 1 ml de esta solucién tenga una

equivalencia de 0.01 meg/ml; esto se obtiene:
PM azut de metiteno = 319.85 g/ngl
No. de equivalentes por mol = 1

Es decir, preparando una solucién de 0.01 N se obtiene 0.01 meg/ml

2. Solucién de H2SO4 acido sulfdrico 5 N

Preparar 100 ml de solucion

Datos:

PM acido sutfarico = 98 g/mol 6 =1.84g/ml
No. eg/mol =2 % pureza =95 %
W=7

Formula:

W acido sutfarico = 5 (€9-L)* 98 (g/mol)/(2 (eg/mol)*1L) = 245 g

M acido sulfarico = 245 g/184 (g/ml) /0.95 = 140 ml /L de solucién
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Para 100 ml de solucion = 14 ml de H2SO.

3. Solucion al 3 % de H20: agua oxigenada

Preparar 100 ml
Datos:
Concentracion inicial de H202= 11 %
Volumen final = 100 ml
Concentracion final = 3 %
Formula:
CiV1=CV2
V1 =0.03*100 ml/0.11
Vi1=27.7ml

2.4.3. Resultados de titulacion

La Capacidad de Intercambio Catiénico de meqg/100 g de bentonita se calcula de la siguiente manera:

0.01 meq
ml

CIC = [(Gml soln) * ( )/Wbentonita] * 100 Yventonita

No. de titulacion W muestra (g) Gasto de azul de metileno

(ml)
1 0.527 175
2 0.528 17
3 0.537 17

0.01 meq
CIC, (—)
ml

[(17.5 ml) * /0.527 g] % 100 Gpentonita = 33.20 meq

cIC,

0.01 megq _
(17 ml) = 7 /0.528g| * 100 gpentonita = 32.19 meq
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0.01 megq

CIC; = [(17 ml)*( —

)/0.537g] * 100 gpentonita = 31.65 meq

CIC promedio = 32.01 meq/lOO g
2.4.4. Preparacion de bentonita - modificada
La modificacion quimica de la arcilla con el aminoécido L-Lisina se obtuvo de la siguiente manera:

1. En base al célculo de la capacidad de intercambio catidénico determinado para la arcilla en
cuestion, se procede a determinar la cantidad de lisina necesaria para la modificacion de la

arcilla.
Formula para determinar la cantidad de lisina

Wlisina = [PMlisina * No. €qlisina * No. eQbentonita]

leq
No. €(qpentonita — (Wg bentonita a modificar) * (CIC) * (1000 meq)
Datos:

PM iisina monoclohidratada =182.65 g/mol
H,N

CIC =32.01 meq/100 ghentonita CI'HJN/\/\/H(OH
No. eqjisina = 1 mol/1 eq

Muestra a modificar = 500 gbentonita
2. Calculando la cantidad de lisina

leq

No. eqarcilla = 500 Ibentonita * 32.01 meqlloo 9ventonita * 1000 meq

No. €qarcilla = 0.1605 eq
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Wlisina = [18265 g/mOIlisina * L mol/1 €qiisina * 0-1605bentonita]

Wiisina = 29.31¢

3. Una vez calculado la cantidad de lisina, se procede a pesarla y disolverla con agua destilada
(s6lo la cantidad de agua necesaria hasta que esté completamente disuelta, alrededor de 200
ml) en un vaso de precipitados.

4. Se pesan los 500 g de arcilla en un vaso de precipitados de capacidad de 2 litros.

5. Se vierte poco a poco la lisina disuelta y se agita constantemente, obteniendo una mezcla
pastosa y grumosa.

6. Se le adiciona mas agua destilada, agitando constantemente hasta obtener una mezcla pastosa.
En caso de que la mezcla obtenida sea poco viscosa por el exceso de agua agregado, se calienta
la mezcla para evaporar el exceso hasta obtener la mezcla pastosa.

7. Una vez obtenida esta mezcla, se vierte en una charola metélica limpia y se dispersa por
medio de espatulas.

8. Se deja secar la muestra por 24 horas en una campana de laboratorio con el aire de extraccion
encendido.

9. La arcilla modificada se recoge de la charola metélica. Esta arcilla seca tiene el aspecto de
laminas con fisuras que al tomarlas y presionarlas se pulverizan.

10. Por ualtimo, la arcilla se pulveriza en un mortero y se vierte en un recipiente limpio y

previamente etiquetado.

2.4.5. Determinacion del porcentaje de la capacidad de intercambio cationico

Se procede a titular con azul de metileno una muestra de arcilla modificada con lisina, de la

misma manera que sin modificar (procedimiento anteriormente citado).
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Resultados obtenidos:

No. de titulacion W muestra Gasto de azul de metileno meq/100 g de

(@) (ml)
1 0.50 13.0
2 0.50 12.8

CIC promedio sin sustituir = 25.8 meq/lOO g

Capacidad de intercambio catidnico sustituido

ClC sustituidos = ClC total = ClC Promedio sin sustituir

CIC swstitidos = (32.01- 25.8) meq/100 g

CIC sustituidos = 6.21 meq/lOO g

Porcentaje de intercambio

90 intecambio = (ClC sustituidos/ CIC total) *100

90 intecambio = (621 mGQ/ 32.01 meq)*lOO

90 intecambio =19.40

arcilla
26.0
25.6
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2.5. Condiciones de Procesamiento

e Proceso de Extrusion

Se determinaron las condiciones de procesamiento del polipropileno virgen en el extrusor de
doble husillo, obteniéndose asi el perfil de temperaturas, la rapidez de rotacion del husillo y el gasto

de alimentacién del dosificador. Estas son;

Perfil de temperaturas:

(Z-1) Zona de alimentacion 185°C
(Z-2) Zona de compresion 205°C
(Z-3) Zona de dosificacion 225°C
(Z-4) Zona del dado 225°C
Velocidad del doble husillo 50 RPM
Gasto de alimentacion 50 g/min

Una vez determinados estos pardmetros se procede al procesamiento, introduciendo los granulos
del PP en la tolva de alimentacion para su extrusion. Una vez fundido el polimero se hace pasar por
una canaleta con agua que actia como bafio de enfriamiento. Este polimero fundido se solidifica en el
bafio de agua en forma de un hilo delgado que es jalado por una maquina granuladora para su corte en

pequefios pedazos formando nuevos granulos.

e Proceso de Inyeccion

Los gréanulos obtenidos por el proceso de extrusion se colocan en bolsas de papel dentro de un
deshumidificador para su completo secado. Una vez secos se procesan por inyecciéon para obtener

probetas normalizadas para realizar pruebas mecénicas.
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Se determinaron las condiciones de procesamiento de inyeccion del polipropileno virgen

partiendo del perfil de temperaturas encontrado en el extrusor. Se encontré que el perfil de

temperaturas adecuado aumento en pocos grados, siendo los siguientes:

Perfil de temperaturas:
(Z-1) Zona de alimentacion
(Z-2) Zona de compresion
(Z-3) Zona de dosificacion

(Z-4) Zona del dado

215°C
230°C
235°C
235°C

Condiciones de operacién para la maquina

de inyeccion
Tiempo de ciclo ()
Tiempo de pausa (S)
Tiempo de inyeccion (s)
Tiempo de dosificacion ()
Tiempo de enfriamiento ()
Presion de inyeccidn (psi)
Presion Post. (psi)
Tiempo presion post. (s)
Velocidad de inyeccion (cm?3/s)
Parada de dosificacion (cmd)*

Revolucion (U/min)

54-64

2.53
20.34
35
14 993
4002
15
30
94-82
60

*Se obtuvieron diferentes volimenes de dosificacion, disminuyendo conforme aumenta el contenido de arcilla,

principalmente para las mezclas de PP-g-MAH. Siendo de 94 cm? para el PP virgen y 82 cm3 para el 5 % de arcilla con PP-g-

MAH
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2.6. Preparacion de los compuestos de PP

Se establece el conjunto de mezclas de los componentes, PP, MAH y bentonita sin 0 modificada
quimicamente con el objetivo de obtener un nanocompuesto de polipropileno con propiedades

mecénicas superiores a la del polipropileno virgen. Este conjunto de mezclas son:

Polipropileno virgen

* A concentraciones diferentes de bentonita sin modificar

Polipropileno injertado con anhidrido maleico*
* A concentraciones diferentes de bentonita sin modificar

e A concentraciones diferentes de bentonita modificada con lisina

*Las concentraciones de MAH y BPO, fueron previamente establecidos, 46 siendo ésta de:
Concentracion del MAH =1 phr
Concentracion de BPO = 0.2 phr

Estas mezclas se obtuvieron por dos diferentes métodos de mezclado:

a) Un solo paso: método que consiste en adicionar en la tolva de alimentacion la pre-mezcla del
PP, anhidrido maleico, BPO y la bentonita con o sin modificar y extrudirlo, para su posterior

analisis.

b) Dos pasos: método que consiste en una primera pre-mezcla del PP con anhidrido maleico més
el BPO para lograr primero el injerto en la extrusion y convertirlos en granulos nuevamente.
Posteriormente, a estos granulos de polimero extruido se les agrega la bentonita, con o sin

modificar, para volverlo a extrudir y asi realizar las pruebas pertinentes.

72



DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.6.1.Procedimiento para obtener el injerto de anhidrido maleico sobre el PP

Con el fin de mejorar la compatibilidad de la mezcla PP con la bentonita, se funcionalizé el PP
por medio de un injerto de MAH. Para llevar a cabo dicha reaccion se empled un extrusor doble

husillo y como iniciador de la reaccion se utilizé perdxido de benzoilo.

Las condiciones de procesamiento fueron establecidas previamente en la seccion 3.6

Procedimiento:
a. Se pesa 1 gramo de MAH (previamente molido y tamizado) y 0.2 gramos de BPO por cada 100 g
de PP, ambos reactivos se vierten en un vaso de precipitados y se disuelve con la minima

cantidad necesaria de acetona anhidra hasta no observar granulos.

b. Esta disolucién se mezcla perfectamente con el PP virgen y se deja evaporar la acetona para que

el MAH quede adherido a los granulos del polimero.

c. Se alimenta la mezcla en el extrusor por medio del dosificador. El polimero fundido saliente se
hace pasar por un bafio de agua para solidificarlo e introducir el hilo formado en la méaquina

granuladora.

2.7. Disefio de Trabajo

Etapas del experimento:
1. La primera parte de la metodologia experimental consiste en variar las concentraciones de la
bentonita pura en la matriz del PP virgen sin modificar (método: un sélo paso). Tabla 2.1
2. Lasegunda etapa consiste en obtener muestras de PP con anhidrido maleico, BPO y variar las
concentraciones de la bentonita sin modificar (métodos: uno y dos pasos). Tabla 2.2y 2.4
3. La tercera etapa es obtener muestras del PP con anhidrido maleico, BPO y variar las
concentraciones de la bentonita modificada con lisina (métodos: un sélo paso y dos pasos).

Tabla2.3y 2.4
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Tablas de muestreo a preparar:

Tabla 2.1:

Tabla 2.1: mezclas de polipropileno virgen con arcilla sin modificar, todas procesadas a las mismas condiciones de

No.

PP mas bentonita sin modificar (un paso)

Polimero

Muestra Virgen ()

1.0
11
1.2
13
1.4
1.5
1.6
1.7

PP
PP
PP
PP
PP
PP
PP
PP

600 g

600 g

600 g

600 g

600 g

600 g

600 g

600 g

Bentonita sin/

Modificar

(phr)

5.0

Torque*

(Nm)

15-17 (irgen)
10-11.5 @ extrusion)
11.6-12
12.5-13.5
12.0-12.8
12.0-13.0
12.5-12.8
13.0-14.0

procesamiento. Método. un sélo paso

PP-g-MAH més bentonita sin modificar (dos pasos)

Tabla 2.2:
No. Polimero

Muestra  Injertado (g)

2.1 PP-g-MAH e00g
2.2 PP-g-MAH 00
23 PP-g-MAH 00,
2.4 PP-g-MAH 00
25 PP-g-MAH 00,
2.6 PP-g-MAH 00
2.7 PP-g-MAH 00

Bentonita sin/ Torque*
Modificar (phr) (Nm)

--------- 14.0-15.0

0.5 9.5-10.5

1.0 10.5-11.0

2.0 10.0-11.0

3.0 11.0-11.8

4.0 10.0-11.0

5.0 13.2-14.0

Velocidad del
Doble husillo

(RPM)

50
50
50
50
50
50
50
50

Velocidad del
Doble husillo (RPM)

50
50
50
50
50
50
50

Tabla 2.2: mezclas de polipropileno injertado con 1 phr MAH y 0.2 phr BPO con arcilla sin modificar, todas procesadas a las

mismas condiciones de procesamiento. Método: dos pasos.
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Tabla 2.3: PP-g-MAH més bentonita modificada con lisina (dos pasos)
No. Polimero Bentonita Torque* Velocidad del
Muestra  Injertado (g)  Modificada (phr) (Nm) Doble husillo (RPM)
3.1 PP-g-MAH 650 0.5 10.2-11 50
3.2 PP-g-MAH 650 1.0 12.2-11 50
3.3 PP-g-MAH 650 2.0 12.2-13 50
3.4 PP-g-MAH 650 3.0 12.5-13 50
3.5 PP-g-MAH 650 4.0 12.5-13.5 50
3.6 PP-g-MAH 650 5.0 13.8-15 50

Tabla 2.3: mezclas de polipropileno injertado con 1 phr MAH y 0.2 phr BPO con arcilla modificada con lisina, todas
procesadas a las mismas condiciones de procesamiento. Método. dos pasos. La cantidad de lisina es la equivalente a la

capacidad de intercambio cationico calculada en este estudio.

De las Tablas 1, 2 y 3, y en base al analisis de pruebas mecénicas se seleccionaron aquellas
mezclas que presentaron una mejoria en sus propiedades mecénicas con respecto al polipropileno

virgen, a las cuales se procedio a realizar por el método de un sélo paso.

Tabla 2.4: PP+MAH+BPO més bentonita con y sin modificar (un paso)

No. Polimero Bentonita Torque* Velocidad del
Muestra  Injertado (Q) (phr) (Nm) Doble husillo (RPM)
4.1 PP-g-MAH 600g 0.5 (sin lisina) 12.9-13.8 50
4.2 PP-g-MAH 600y 2.0 (sin lisina) 12.8-14.0 50
4.3 PP-g-MAH 600g 0.5 (con lisina) 12.7-13.5 50
4.4 PP-g-MAH 6009 2.0 (con lisina) 14-15 50

Tabla 2.4: mezclas de polipropileno injertado con 1 phr MAH y 0.2 phr BPO sin y con arcilla modificada con lisina, todas

procesadas a las mismas condiciones de procesamiento. Método. un paso.

* Los valores del Torque presentados para cada mezcla en las tablas, son valores experimentales obtenidos durante el proceso

de extrusion.
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Una vez obtenidas todas las muestras anteriormente citadas se analizaron nuevamente en base a
sus propiedades mecéanicas y se seleccionaron las mejores para su estudio en pruebas reoldgicas,

microscopia electronica de barrido (SEM), TGA y DSC.

La Tabla 2.5 muestra las mezclas analizadas:

Tabla 2.5: Mezclas para andlisis de TGA, DSC, Reolégicas y SEM
Mezcla phr bentonita Tipo de anélisis
1.0 PPvirgen - Reoldgica

1.1 PP virgen (unaexrusion) -------- Reoldgica, DSC, TGAy SEM

1.2 PP 0.5 phr bentonita Reoldgicay SEM

1.4 PP 2.0 phr bentonita Reoldgicay SEM

1.7 PP 5.0 phr bentonita SEM

2.1 PP-g-MAH e Reoldgica, DSC, TGA y SEM
2.2 PP-g-MAH (dos pasos) 0.5 phr bentonita Reoldgica, DSC, TGA y SEM
2.4 PP-g-MAH (dos pasos) 2.0 phr bentonita Reoldgica, DSC, TGA y SEM
2.7 PP-g-MAH (dos pasos) 5.0 phr bentonita SEM

3.1 PP-g-MAH (dos pasos) 0.5 phr bentonita-lisina Reoldgica, DSC, TGA y SEM

3.3 PP-g-MAH (dos pasos) 2.0 phr bentonita-lisina Reoldgica, DSC, TGAy SEM

3.6 PP-g-MAH (dos pasos) 5.0 phr bentonita-lisina SEM
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2.8. Caracterizacion de las Mezclas

2.8.1. Pruebas mecanicas

Para evaluar las propiedades mecénicas de los materiales obtenidos se utiliz6 una maquina
INSTRON mod. 1125. Este equipo cuenta con un software que maneja tres tipos de prueba: tension,

flexion y compresion.

a) Pruebas de tension

Las probetas obtenidas por el proceso de inyeccion fueron evaluadas para conocer sus
propiedades mecénicas, segun la norma ASTM-D638-99, con medidas del espécimen (Fig. 2.2):
longitud inicial 60 mm, espesor de 2.8 mm y ancho de 12.9 mm, corridas a una velocidad de 50
mm/min.

Figura 2.2 Dimensiones de la probeta del ensayo de resistencia a la tension

G0 mm

Toamm

La prueba debe llevarse a cabo bajo condiciones de temperatura ambiente. Para cada mezcla
formada es necesario analizar 5 probetas, esto con la finalidad de obtener un valor promedio que sea

representativo de la muestra estudiada.

b)  Prueba de resistencia al impacto (1zod)
Para la realizacion de esta prueba fue necesario preparar las probetas a partir de las formadas por
inyeccion, las caracteristicas que debe presentar la probeta segin la norma ASTM 256-97 para

probetas tipo A se muestran a continuacion:

* Las probetas fabricadas por inyeccion se cortan a la mitad y a una de ellas se le hace una

muesca en la parte central.
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* Ya preparadas las probetas se llevan a una maquina de impacto tipo péndulo (Izod) para
realizar el ensayo.

* Primero se calibra el equipo elevando el martillo a 60° con respecto a la vertical, se sueltay se
calibra a 120°. Este Gltimo &ngulo es considerado como &ngulo de inercia.

* Se coloca la muestra a ensayar en el equipo de tal forma que la muesca de la probeta este de
frente al martillo del péndulo.

* Se toma el valor del &ngulo resultante al impactar el péndulo con la probeta.

* Al igual que en el ensayo de resistencia a la tension, es necesario analizar 5 probetas por

muestra.

Para calcular la energia necesaria para fracturar una muestra primero se eleva el martillo y se
suelta para impactar la probeta, la energia potencial que el martillo adquiere antes de soltarse se
convierte en energia cinética al momento de ser soltado, dicha energia se disipa al hacer contacto con
la probeta; por lo tanto, el angulo resultante que alcanza el martillo después del impacto es debido a la
energia cinética residual. La diferencia entre los angulos de inercia y resultante es un pardmetro que
nos permite calcular la energia que absorbe la probeta para poder ser fragmentada. La ecuacion que

nos permite obtener dicho valor se presenta a continuacion:

Resistencia al impacto (J/m)

180 180
espesor de la muestra

longitud de la barra * peso del martillo * gravedad * (cos (9 de inercia x 3'1416) — CoS (e resultante « 3'1416)>
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2.8.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para observar la morfologia que presentan las muestras se utiliz6 microscopia electronica de

barrido.

Para preparar las muestras para SEM, se corta un pequefio pedazo de la zona fracturada de las
probetas impactadas y se colocan en un porta muestras de plato de aluminio y utilizando como

adhesivo una cinta conductora de carbon.

El principio basico de SEM es crear la imagen de una muestra por medio del barrido utilizando
para ello un haz de electrones. Debido a que las muestras obtenidas en este estudio son materiales no

conductores, es necesario hacer un recubrimiento con oro para poder obtener una imagen.

El SEM tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran
parte de la muestra. También produce iméagenes de alta resolucion, lo que significa que caracteristicas
espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion. En el SEM, el
haz de electrones realiza un barrido en la rejilla donde el lente objetivo enfoca este haz en el
espécimen Cuando el haz toca la muestra durante algunos microsegundos ocurren interacciones que
son detectadas antes de que se mueva el haz al siguiente punto. El proceso se lleva a cabo hasta que se

realiza el barrido completo de la rejilla'y luego se repite.

Las muestras son observadas a una ampliacion de 5Kx, 2.5Kx y 1Kx.

2.8.3. Pruebas térmicas

e Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacion de la masa de una muestra

cuando es sometida a un programa de temperatura dentro de una atmdsfera controlada. Al término

del ensayo puede resultar en pérdida en la cantidad de masa y dicha medicion es util para determinar
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la estabilidad térmica de un compuesto en cierto intervalo de temperatura. Esta técnica permite

evaluar la temperatura de degradacion (Tq) del material.

e Calorimetria diferencial de barrido DSC

Es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor entre una muestra y una referencia
es medida como una funcidén de la temperatura. El DSC es una técnica que se utiliza para el anélisis de
las transiciones térmicas de un polimero, dichos cambios ocurren cuando un polimero es calentado

brindando informacion acerca de los cambios energéticos y el calor involucrado en el proceso.

El principio bésico del DSC es que cuando la muestra experimenta una transformacion fisica tal
como una transicion de fase, se necesitard que fluya més (o menos) calor a la muestra que a la
referencia para mantener ambas a la misma temperatura. El hecho de que el flujo de calor hacia la

muestra sea menor o0 mayor depende de si el proceso es exotérmico o endotérmico.

Los parametros para evaluar las muestras sometidas a anlisis térmico fueron:
— Atmosfera de Nitrégeno
— Rapidez de calentamiento 10°C/min
— Rango de temperatura de 25°C-700°C
— Analisis SDT (TGA y DSC)

2.8.4. Pruebas Reoldgicas

Las pruebas reoldgicas fueron de flujo cortante en estado estacionario a una temperatura de

225°C. El intervalo de la rapidez de deformacion aplicado fue de 0.1 a 10 s

La muestra a analizar se colocé en el redmetro con una geometria de dos platos paralelos

circulares concéntricos de 25 mm de diametro. La distancia entre los platos fue de 0.75 mm (75 um).

Esta condicion de operacion ya ha sido estudiada en otros sistemas en los trabajos de Sénchez-Solis*74¢,
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la cual se ha encontrado que a distancias mayores entre los platos, la muestra tiende a salirse de la

geometria y a distancias menores la muestra se degrada rapidamente.

La técnica del equipo consiste en que el plato inferior permanece fijo, mientras que el plato
superior se mueve a una velocidad angular constante. El equipo mide el torque necesario para
alcanzar cada velocidad angular. Es por ello que las lecturas se realizan una vez que el torque es
constante (estado estacionario). La velocidad angular es proporcional a la rapidez de corte (y) y el
torque es proporcional al esfuerzo cortante (t), siendo la viscosidad el cociente entre el esfuerzo

cortante y la rapidez de corte en cada punto (n = 7/y).
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RESULTADOS Y DISCUSION

En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacibn mecénica,

reoldgica, térmica y de microscopia electronica de barrido de las mezclas obtenidas en la seccién 3 de

este estudio.

3.1. Intercalacion del Aminoacido L-Lisina en la Arcilla Bentonita.

En la Figura 3.1, se observa que la curva de estabilidad térmica de la bentonita modificada con

lisina es ligeramente mas estable que la bentonita pura. Esto se debe a que la lisina se ha intercalado

en las capas de la arcilla. Fudala®

ha encontrado que la estabilidad térmica de los aminoacidos

intercalados en la arcilla MMT-Na es mas estable que el aminoécido puro.
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Fig. 3.1: Curvas de TGA para la bentonita pura y bentonita modificada con lisina

82



RESULTADOS Y DISCUSION

3.2. Propiedades Mecénicas

Las probetas obtenidas por el proceso de inyeccion fueron evaluadas para conocer sus

propiedades mecanicas, segun la norma ASTM-D638-99, con medidas del espécimen: longitud inicial

60 mm, espesor de 2.8 mm y ancho de 12.9 mm, corridas a una velocidad de 50 mm/min.

Para visualizar los beneficios del uso de las arcillas en el polipropileno se hace una comparacion

de las mezclas comparadas con el PP virgen. Los resultados de estas pruebas mecénicas se muestran en

las Figuras 3.2, 3.3, 3.4, 3.5y 3.6:
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Figura 3.2: Propiedad mecénica en Tension en el Punto de Fractura a diferentes concentraciones de bentonita sin y

modificada con lisina. El PP-g-MAH injertado se obtuvo a 1 phr de anhidrido maleico y 0.2 phr de perdxido de benzoilo.

Todas las muestras se obtuvieron a las mismas condiciones de procesamiento.

83



RESULTADOS Y DISCUSION

De la Figura 3.2 se puede observar gque la tension en el punto de fractura para el polipropileno a
diferentes concentraciones de bentonita sin modificar disminuye al ir aumentando la concentracion
de bentonita en el rango de 0.5 a 1 phr respecto al PP virgen, y vuelve a aumentar la tension en el
rango de 2-4 phr, sin embargo estos no son superiores al PP virgen, lo que indica que no se presento
una dispersion de la arcilla en la matriz polimérica. Esto se debe a la baja polaridad que posee el PP
provocando incompatibilidad entre la arcilla y el polimero. Cuando la concentracion de arcilla se
incrementa hasta 5 phr la propiedad de tensién respecto al PP virgen es un poco mayor, hecho que
evidencia que la arcilla estd funcionando como una carga convencional; es decir, como un

compuesto.

Sin embargo, cuando al PP se le injerta el anhidrido maleico la propiedad de tension aumenta de
manera significativa de 14.6 a 20 MPa. Este hecho se debe a que efectivamente ocurrié el injerto del
MAH en las cadenas poliméricas, ocasionando que entre ellas existan fuerzas electrostaticas
producidas por los puentes de hidrogeno, o bien por el hecho de entrecruzamientos de cadenas. Lo

anterior requiere que se necesite mucho mayor esfuerzo para separar las cadenas poliméricas.

Al agregarle diferentes concentraciones de bentonita sin modificar al PP-g-MAH, se observa que
a 2 phr se mantiene el valor de esta propiedad con respecto al PP-g-MAH y conforme aumenta la
concentracion de arcilla ésta tiende a disminuir, e incluso a 5 phr se obtiene un valor semejante al PP
virgen. Es parecido el fendmeno cuando se le agrega bentonita modificada, en donde a 1phr se
mantiene el valor de tensién. En ambos casos, el valor de tension a la fractura a concentraciones bajas
(0.5 -2 phr) es superior al PP puro, sin embargo éste es similar al PP-g-MAH. También se observa que
a la concentracion de 1 phr de PP virgen y PP-g-MAH bentonita modificada se obtiene la mayor

diferencia para el valor de tension a la fractura de 12.2 a 20.4 MPa.

Para las mezclas obtenidas en un sélo paso a concentraciones de 0.5 y 2 phr de bentonita sin y
con modificar sobre el PP, MAH y BPO, se observa que en ambos casos el valor de la tension a la
fractura esta incluso por debajo del PP puro. Este hecho sugiere que por este método no se logra el
injerto de anhidrido maleico sobre la matriz polimérica de PP, debido a que la compatibilidad de ésta

mezcla es baja o nula.

84



RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3.3 se observa que los valores de la deformacion a la fractura respecto al PP virgen
disminuyen de manera significativa al aumentar la concentracion de bentonita sin modificar sobre la
matriz del PP virgen. Este decremento de alrededor del 50 % a una concentracion de 5 phr se debe a
gue en altos contenidos de arcilla se presentan aglomeraciones o tactoides, dando como resultado que

el material se vuelve mas quebradizo.

Fig. 3.3
DEFORMACION A LA FRACTURA VS % BENTONITA
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Figura 3.3: Propiedad mecénica en Deformacion a la Fractura a diferentes concentraciones de bentonita sin y modificada con
lisina. El PP-g-MAH injertado se obtuvo a 1 phr de anhidrido maleico y 0.2 phr de perdxido de benzoilo. Todas las muestras

se obtuvieron a las mismas condiciones de procesamiento.

Por otro lado, se observa que al injertar el polimero con MAH la deformacion a la fractura vuelve
a aumentar de 341% para el PP virgen a 491% para el PP-g-MAH. Esto evidencia nuevamente la

importancia que tiene el injerto sobre la matriz polimérica.
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Al agregarle y aumentar las concentraciones de bentonita sin modificar al PP-g-MAH, se observa
que esta propiedad tiende a disminuir con el aumento de la concentracion de la arcilla, siendo el valor
mas bajo a 5 phr, incluso para el PP virgen. Cuando se le agrega bentonita modificada con lisina a la
matriz de PP-g-MAH a concentraciones bajas de 0.5 a 2 phr, esta propiedad tiende ligeramente a
aumentar siendo el valor méximo a 1 phr con 530 %. Esto refleja que la arcilla modificada se ha
compatibilizado con el PP-g-MAH, lo que sugiere que las capas de arcilla se han dispersado o
intercalado sobre la matriz polimérica alinedndose en la direccion del esfuerzo aplicado. Sin embargo,

al aumentar la concentracion de arcilla modificada la deformacién tiende a disminuir.

Para las mezclas obtenidas en un sélo paso, a concentraciones de 0.5 y 2 phr de bentonita sin y
con modificar sobre el PP, MAH y BPO, se observa que la deformacion en ambos casos esta por
debajo del PP puro, excepto a 0.5 phr de bentonita sin modificar que tiene un valor por encima del PP

virgen.

En la propiedad de tenacidad (Figura 3.4), se observa nuevamente el fenémeno de abatimiento,
para el incremento de arcilla sin modificar sobre el PP virgen, siendo menor a 5 phr con una

disminucién alrededor del 50%.

Al injertar el polimero con MAH la tenacidad aumenta de 60.4 MPa a 95.5 MPa para el PP virgen
y el PP-g-MAH, respectivamente. Este hecho evidencia que efectivamente el MAH se injerto sobre la
matriz polimérica, ocasionando que la energia absorbida por el material se disipe de manera més
uniforme sobre la matriz, ya que las cadenas poliméricas se encuentran unidas por enlaces secundarios

impidiendo que la energia se concentre en una region.

Al agregarle y aumentar las concentraciones de bentonita sin modificar al PP-g-MAH, se observa

que esta propiedad tiende a disminuir con el aumento de la concentracion de la arcilla, siendo el valor

mas bajo a 5 phr, incluso nuevamente para el PP virgen.
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Fig. 3.4
TENACIDAD VS % BENTONITA
120
100 | oA »
LN o L it TS
- Nl ~. -,
S 80} " e~
a) I P N \
5 60 |- ~. \;; ’ \Z .
(@] ~N A
=Y - l ) \{ J N I
z ~ o \
F 40+ ~. 4 } .
[ ® 3 }
20
0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 )
0 1 2 3 4 5
BENTONITA (% PHR)
—e— PP VIRGEN BENT-SIN LISI (UN PASO)
—m— PP-G-MAH BENT-SIN LIS (DOS PASOS) - A- PP-G-MAH BENT-LIS (DOS PASOS)
—0— PP+MAH+BENT SIN LIS (UN PASO) —®— PP+MAH+BENT-LIS (UN PASO)

Figura 3.4: Propiedad mecénica en Tenacidad a diferentes concentraciones de bentonita sin y modificada con lisina. EI PP-g-
MAMH injertado se obtuvo a 1 phr de anhidrido maleicoy 0.2 phr de peroxido de benzoilo. Todas las muestras se obtuvieron a

las mismas condiciones de procesamiento.

Cuando se le agrega bentonita modificada con lisina a la matriz de PP-g-MAH a concentraciones
bajas de 0.5 a 2 phr, esta propiedad tiende a aumentar siendo el valor maximo a 1 phr con 102 MPa.
Esto refleja que la arcilla modificada se ha compatibilizado con el PP-g-MAH, lo que sugiere que las
capas de arcilla se han dispersado o intercalado sobre la matriz polimérica. Sin embargo, al aumentar

la concentracion de arcilla modificada la deformacién tiende a disminuir.

Para las mezclas producidas en un s6lo paso a concentraciones de 0.5 y 2 phr de bentonita sin y
con modificar sobre el PP, MAH y BPO, se observa que la tenacidad en ambos casos esta por debajo
del PP puro, excepto a 0.5 phr de bentonita sin modificar que tiene un valor por encima del PP

virgen.
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También se observa que a la concentracion de 2 phr de PP virgen y PP-g-MAH bentonita

modificada se obtiene la mayor diferencia para el valor de tenacidad de 36.7 a 99.2 MPa

De la Figura 3.5, se observa que la resistencia al impacto de las mezclas de PP virgen con 0.5y 1
phr de bentonita sin modificar es mayor respecto al PP virgen, debido a que la arcilla a estas bajas
concentraciones esté funcionando como un relleno o carga. Después de aumentar la concentracion de
arcilla a 2 phr la resistencia al impacto disminuye drésticamente y sigue disminuyendo al aumentar la
concentracion de arcilla, resultando en un abatimiento de esta propiedad desde, 769 a 302 J/m para el

PP virgen y el PP a 5 phr de bentonita sin modificar, respectivamente.

Fig. 3.5
RESISTENCIA AL IMPACTO VS % BENTONITA
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Figura 3.5: Propiedad mecénica en Resistencia al Impacto a diferentes concentraciones de bentonita sin y modificada con
lisina. El PP-g-MAH injertado se obtuvo a 1 phr de anhidrido maleico y 0.2 phr de perdxido de benzoilo. Todas las muestras

se obtuvieron a las mismas condiciones de procesamiento.
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Al injertar el polimero con MAH la resistencia al impacto aumenta de 769 a 951 J/m para el PP
virgen y el PP-g-MAH, respectivamente. Este hecho evidencia que efectivamente el MAH se injertd

sobre la matriz polimérica.

En el caso del PP-g-MAH a concentraciones de 0.5y 1 phr la resistencia al impacto aumenta no
de manera significativa. Por el contrario, al aumentar la concentracion de 2 a 5 phr la resistencia al

impacto disminuye drésticamente, siendo inferior al PP virgen desde 3 phr.

Para el PP-g-MAH con bentonita modificada a la concentracion de 0.5 phr se observa una mejor
resistencia al impacto, siendo ésta de 1057 J/m. A 1 phr se obtiene un valor de 992 J/m, todavia
superior al PP virgen; sin embargo, después de 2 phr hasta 5 phr de arcilla modificada, la disminucién
es dréastica e inferior al PP virgen, siendo a 5 phr de 349 J/m. Esto se debe a que a estas
concentraciones se forman aglomerados que actian como concentradores de esfuerzos, promoviendo

la propagacion de fracturas.

Por el método de un so6lo paso se observa esta vez que con la mezcla de PP, MAH y BPO a la
concentracion de 0.5 phr de bentonita sin modificar se obtiene el valor més alto (1142 J/m) de toda la
serie de datos generados, asi como también a 0.5 phr de bentonita modificada se obtiene 885 J/m,
ambos valores superiores al PP virgen de 769 J/m. No asi, para la concentracion de 2 phr de bentonita

con y sin modificar.

El hecho de que el PP-g-MAH sin bentonita aumente las propiedades mecéanicas de tension y
deformacion en el punto de fractura, tenacidad y resistencia al impacto con respecto al PP virgen, se
atribuye al hecho de que al introducir los grupos injertados se modifica la homogeneidad de la
microestructura del polimero, produciendo una mayor movilidad de las cadenas poliméricas,*

haciendo al material mas ductil.
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Se observa de la Figura 3.6 que el valor més alto obtenido en el Médulo de Young es a 2 phr de
bentonita modificada en la matriz de PP-g-MAH, siendo este valor de 624 MPa comparado con 575

MPa del PP virgen.

En base a la Figura 3.6 se puede observar que el Modulo de Young no es afectado
significativamente por los cambios hechos a la matriz polimérica del PP, ya sea por el método de dos

pasos o por el de un sélo paso.

Fig. 3.6
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Figura 3.6: Propiedad mecanica en Mddulo de Young a diferentes concentraciones de bentonita sin y modificada con lisina.
El PP-g-MAH injertado se obtuvo a 1 phr de anhidrido maleico y 0.2 phr de peroxido de benzoilo. Todas las muestras se

obtuvieron a las mismas condiciones de procesamiento.
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El hecho de que las propiedades mecénicas disminuyan para los sistemas de PP-g-MAH con
bentonita sin y con modificar con respecto al aumento de la concentracion de la arcilla (mayor a 3
phr), se atribuye a la falta de exfoliacion o dispersion de ésta, debido a la formacion de aglomerados.
En el caso de la serie de PP virgen con bentonita sin modificar la dispersién no se presentd ni a

concentraciones bajas (0.5 phr), ya que sus propiedades empezaron a abatirse desde el inicio.

En el caso de las mezclas obtenidas por un sélo paso, la mezcla que obtuvo mejores resultados fue
a 0.5 phr bentonita sin modificar respecto al PP virgen. No asi para la bentonita modificada,
probablemente debido a que la lisina reaccion6 con el anhidrido maleico impidiendo que este se

injertara en el PP.

En la Tabla 3.1 se comparan los valores del PP virgen con respecto al PP-g-MAH con 1 phr de

bentonita-lisina, ya que esta mezcla fue donde se obtuvieron los mejores resultados.

Tabla de porcentajes de mejora:

PP +1.0 PP vs PP vs PP-g-MAH
PP PP-g-MAH 1.0
PROPIEDAD phr de PP-g-MAH PP-g-MAH 1 phr Bent-Lis
Virgen phr Bent-Lis
Bentonita Incremento (%) | Incremento (%)
Deformacion a la
340 262 491 530 44 56
fractura (%)
Mddulo de
575 562 567 595 -1 3
Young* (MPa)
Tension a la
14.6 12.2 20 20 37 39
fractura (MPa)
Resistencia al
769 841 951 1005 24 31
impacto (J/m)*
Tenacidad (MPa) 60 47 95 102 58 69

Tabla 3.1: Comparacion del PP virgen con diferentes muestras de PP injertado y no injertado a una concentracion de 1 phr

*En Resistencia al Impacto se obtuvo un mejor resultado a 0.5 phr de bentonita modificada con un valor de 1057 J/m y

en el Médulo de Young a 2.0 phr bentonita modificada con un valor de 624 MPa
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3.3. Mediciones del Torque en el Extrusor

Durante el proceso de extrusion se registré el rango del torque para cada una de las mezclas a
preparar. En la Figura 3.7 se muestra el promedio de estas mediciones:
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Figura 3.7: Grafica de torque vs concentracion de bentonita sin y con modificar, en dos pasos y un solo paso. Los datos

fueron tomados a una velocidad del motor y gasto de alimentacion a 50 RPM 'y a las mismas condiciones de procesamiento

descritas anteriormente.

Se observa que el PP virgen es el que presenta mayor torque para su procesamiento. Sin embargo,
también se analizé el PP virgen una vez extruido y presenta una disminucion de torque significativa.
Esto puede deberse a que durante la extrusion se degraden las cadenas del polimero o bien que los
aditivos que contenga el PP se hayan degradado, permitiendo que la viscosidad disminuya, como es el

caso de los antioxidantes que le confieren estabilidad al polimero, cuando este aditivo se degrada la
viscosidad disminuye.

También se observa en la Fig. 3.7 que a concentraciones bajas de bentonita (0.5 phr) el torque es

mas bajo, siendo menor el que tiene el injerto de anhidrido maleico (PP-g-MAH) por el método de
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dos pasos. Inclusive por el método de un sélo paso a esta concentracion de bentonita el torque

también es inferior con respecto al PP virgen, pero no asi del PP virgen una vez extruido.

En general, se observa que al agregar bentonita en pequefias concentraciones el torque disminuye

y cuando se aumenta la concentracion de bentonita el torque empieza a aumentar.

3.3.1. Célculo de la rapidez de corte y potencia del extrusor

A partir de la Formula 1, se obtiene la rapidez de corte, tomando el didmetro promedio del

husillo, N (RPM) y la longitud del husillo, como parametros del extrusor.

. _mDN
V=4
Datos:
Do =31.1 mm N =50 RPM
Df=19.7 mm h=35mm
. 25.4m x50/60
V= 35
y =1899s7 !

El célculo de la potencia necesaria para cada una de las mezclas obtenidas, partiendo de la

Formula 6 y de los datos obtenidos de la Figura 3.7, se realiz6 como se indica en la siguiente

expresion:
Potencia (W) = torque = 2m = velocidad rotacional (RPM)/60
POTENCIA (Watts)
MUESTRA/BENTONITA
Ophr | 0.5phr | 1phr 2 phr 3 phr 4 phr | 5phr
PP Virgen Bentonita sin modif. 84 62 68 65 65 67 71
PP Virgen una extrusion 56
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PP-g-MAH Bentonita sin modif. (Dos 76 52 56
Pasos)

PP-g-MAH Bentonita-Lisina (Dos Pasos) 75 55 66
PP + MAH Bent sin modif. (1 Paso) 70

PP + MAH Bent-lisina (1 Paso) 69

3.4. Pruebas Reoldgicas

3.4.1.PP virgen

55

67
70
76

60

68

61 71

68 75

En la Figura 3.8 se muestran las curvas de flujo cortante a una temperatura de 225°C

correspondientes a las mezclas de PP virgen sin extrudir y con una extrusion. Como se puede observar

el PP sin extrudir presenta una viscosidad considerablemente mayor en la region de bajo corte (0.01-

0.1 s1), con respecto al PP extrudido una vez; sin embargo; en la region de rapidez de corte

moderadamente alto (0.1-10 s?), el adelgazamiento al corte es mas dréstico en el PP sin extrudir;

incluso las viscosidades de ambos se igualan en esta region.
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Fig. 3.8 Curvas de viscosidad para el PP virgen sin extrudir y una extrusion. Condiciones de operacion: 225°C, geometria de

platos paralelos, distancia de 0.75 mm
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El historial térmico que sufre el polimero es un factor importante que debe tomarse en cuenta al
analizar la mezcla, como lo demuestra la Figura 3.8. Debido a que todas las mezclas se sometieron a

extrusion, el PP virgen extrudido una vez serd la referencia para comparar las otras mezclas.

3.4.2.Mezclas de PP por el método de un solo paso

En la Figura 3.9 se observan las curvas de viscosidad para aquellas mezclas que se hicieron en un

solo paso; es decir, PP a 0.5y 2.0 phr de bentonita sin modificar y PP-g-MAH.
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Figura 3.9: Curvas de viscosidades en un solo paso para el PP a 0.5 y 2.0 phr de bentonita sin modificar, y el PP-g-MAH.

Condiciones de operacion: 225°C, geometria de platos paralelos, distancia de 0.75 mm y extrudidas.

En la Figura 4.9 se observa que en la region de rapidez de corte bajo (0.01-0.1 s*) la viscosidad
aumenta con la concentracion de bentonita sin modificar, siendo mayor a 2 phr, con respecto al PP

virgen extrudido una vez. Este aumento de viscosidad también se presenta en el PP injertado con
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anhidrido maleico. Dicho fendmeno refleja que la interaccion entre las cadenas poliméricas de PP
funcionalizado es mucho mayor, lo cual se atribuye a la introduccion de grupos que le confieren
polaridad a la cadena, presentando nuevas interacciones intermoleculares como puentes de
hidrogeno. Ademas, durante la reaccion de injerto ciertas cadenas poliméricas reaccionaron entre si,
pudiendo provocar entrecruzamientos, y en consecuencia, aumento del peso molecular. De igual
forma, en la region de rapidez de corte moderadamente alto (0.1-10 s*) la viscosidad vuelve a caer

subitamente.
3.4.3. Mezclas de PP por los métodos de un solo paso y dos pasos
En la Figura 3.10 se observan todas las curvas de viscosidad para aquellas mezclas que se hicieron

en uno y dos pasos; es decir, PP a 0.5y 2.0 phr de bentonita sin modificar (un sélo paso), PP-g-MAH a

0.5, 2.0 phr de bentonita sin modificar y bentonita con lisina (dos pasos).
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Fig. 3.10 Pruebas reoldgicas. Condiciones de operacion: 225°C, geometria de platos paralelos, distancia de 0.75 mmy

extrudidas.
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Se observa nuevamente en la Fig. 3.10, para los casos de PP y PP-g-MAH mas bentonita sin
modificar que al aumentar la concentracion de arcilla en la region de rapidez de bajo corte, la
viscosidad aumenta, sin importar si el procedimiento de extrusion se llevo a cabo en un s6lo paso, o en
dos pasos. Sin embargo, el fendmeno se revierte en el caso de bentonita modificada con lisina, en este

caso la viscosidad disminuyé con una concentracién mayor de arcilla.

En el caso de extrusion de dos pasos la viscosidad en la region de bajo corte es mucho menor que
en la de un solo paso, comparando la misma concentracion de arcilla. Esto puede deberse tanto al
historial térmico que sufre la muestra debido al procedimiento de extrusion, como a la interaccion
que tiene el PP injertado de anhidrido maleico sobre las arcillas y sobre otras cadenas poliméricas,
mas aun sobre la arcilla modificada quimicamente con lisina, ya que existe una mayor interaccion
quimica entre el PP-g-MAH vy esta arcilla por ser ambas polares. Lo anterior provoca que las
particulas de arcilla promuevan una mayor orientacion y desenmarafiamiento de las cadenas

poliméricas.

En todas las muestras analizadas se presentd adelgazamiento (siendo maés drastico por el método
de un s6lo paso) en todo el intervalo de la region de rapidez de corte, comportandose como un fluido
pseudopléstico. Este cambio esta asociado con un cambio en la estructura molecular del polimero, ya
que las cadenas poliméricas antes de someterse a esfuerzos de corte tienden a estar enredadas unas con
otras, provocando un enmarafiamiento. Cuando dichas cadenas son sometidas a estos esfuerzos se
produce el desenmarafiamiento y las cadenas tienden a alinearse. Es por ello que el desplazamiento

entre ellas se da con mas facilidad y la viscosidad disminuye.

De acuerdo con las curvas de flujo se observa que el PP-g-MAH modificado con bentonita tiene

la viscosidad més baja. Este pardmetro tiene ventaja durante el proceso, ya que implica un menor

gasto de energia en el extrusor y, por lo tanto, menores costos de procesamiento.
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3.4.4.Esfuerzo cortante

En la Figura 3.11 se grafican las curvas de viscosidad vs rapidez de corte, obteniendo el valor de

esfuerzo cortante para cada una de las mezclas obtenidas, a una viscosidad de 2000 Pas.
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Figura 3.11: Linea de esfuerzo de corte a una viscosidad de 2000 Pa.s. Condiciones de operacion: 225°C, geometria de platos

—&— PP 2.0 phr Bentonita sin modif. (1 Paso)

—&— PP-g-MAH 0.5 phr Bentonita sin modif. (Dos Pasos)
—=— PP-g-MAH 0.5 phr Bentonita-Lisina (Dos Pasos)

paralelos, distancia de 0.75 mm y extrudidas.

Como se observa, a una misma viscosidad de 2000 Pa.s para cada mezcla se requiere diferente

esfuerzo de corte y rapidez de corte, encontrandose que para la mezcla de PP-g-MAH + 2 phr Bent-

Lis, el esfuerzo es el menor, siendo de 32 Pa, y el maximo esfuerzo de corte es para el PP-g-MAH y PP
virgen sin extrudir de 5058 y 5955 Pa, respectivamente. El esfuerzo de corte tiende a aumentar con el

aumento de la concentracion de bentonita sin modificar para las mezclas con PP virgen y PP-g-MAH.
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3.4.5. Reometria de platos paralelos

La rapidez cortante, y,, se obtiene a partir de la formula 16, considerando una geometria de
platos paralelos en el redmetro. Partiendo del valor calculado para la rapidez cortante en el extrusor

en la seccion 3.3.1, (y = 18.99 s), se obtiene la velocidad angular en el reémetro.

Yo = RQ/H Formula 16

Datos:

y = 18.99 51

H = 0.75 mm (distancia que separa los discos)
R = 12.5 mm (Radio del plato)

Q = Velocidad angular (rad/s)

Convirtiendo las unidades de velocidad angular de rad/s en rev/s; tenemos:
Q = 2nuf Férmula 17
Sustituyendo en Férmula 16:

Yo = 2Rnf/H Formula 18
f = velocidad angular del cuerpo en rev/s

Despejando la velocidad angular;

f = yoH/2RTt

rev
f =018 = = 10.88 RPM
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3.5. Injerto de Anhidrido Maleico Sobre PP

3.5.1.

Mecanismo de injerto de anhidrido maleico sobre PP

El PP injertado se prepar6 por el método de extrusion reactiva. Shi et al.’® estudiaron el

mecanismo de injerto del PP con MAH preparado por este método. Para su estudio usaron las técnicas

de GPC, trituracion quimica y ESI-MS.

El mecanismo propuesto se presenta en la siguiente Figura 3.12.
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Figura 4.12 Mecanismo del injerto en fusiéon del PP-g-MAH por extrusion reactiva
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De este mecanismo se concluye que:

1. Los radicales libres iniciales que fueron formados por la ruptura homolitica del BPO ( RO)

pueden combinarse tanto con el MAH como en el PP.

2. Los radicales de MAH pueden ser terminados por dismutacion (desproporcion) o comportarse

como un agente de transferencia de cadena.

3. No todos los macro-radicales pueden ser involucrados en la escision-f que lleva a la
degradacion del polimero, y no todos los macro-radicales secundarios pueden ser involucrados

en combinacion que llevan al incremento del peso molecular.

4. Las estructuras 4, 6, 8, 10 y 11 fueron formadas durante la fusion reactiva del injerto del MAH

sobre el PP. Los Unicos caminos para incrementar el grado de injerto son las reacciones F e I.

5. El efecto de oxidacion puede ser insignificante durante el procesamiento.

El método de extrusion reactiva se ha reportado como una técnica muy efectiva y

comercialmente exitosa para la funcionalizacion de poliolefinas. Ha tomado especial interés el injertar

anhidrido maleico para compatibilizar mezclas de polimeros inmiscibles, mejorando la adhesion

interfacial, las propiedades mecanicas y de estabilidad térmica.
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3.5.2. Determinacion de la cantidad del injerto de MAH sobre PP

Para determinar la cantidad de MAH injertado en el PP virgen se utilizé la técnica de analisis
termogravimétrico (TGA) de alta resolucion. Para ello primero se realiz6 el TGA del PP virgen y se

comparo posteriormente con el TGA del PP funcionalizado con MAH.

La cantidad de MAH que se logro injertar, se determind por la diferencia de masa presentada

entre ambas muestras a 160°C, ya que a esta temperatura se obtiene la degradacion del MAH que no
haya reaccionado. 46

Curvas de PP Virgen vs PP-g-MAH en Alta Resolucion
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Figura 3.13: Curvas de PP virgen vs PP-g-MAH en alta resolucion. Condiciones de operacion a 25°C-500°C, 10°C/miny en
atmosfera de nitrégeno

De la Figura 3.13 se observa que a 160°C existe una diferencia en la disminucion de peso del 0.56

%, esto es debido a la degradacion del MAH residual que no se injerto en el PP.
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Tomando en cuenta que la mezcla se prepar6 a 1 phr de MAH en 600 g de PP (esto es 0.99 % de
la masa inicial total), el porcentaje de MAH injertado serd la diferencia, esto es 0.43 % en la base de

600 g de PP virgen.

3.6. Pruebas Térmicas

3.6.1. Anadlisis Termogravimétrico
Se evaluaron las propiedades térmicas del PP virgen, por medio de andlisis termogravimétrico y
calorimetria de barrido diferencial. Con ello se estudio la influencia que tiene el injerto de anhidrido

maleico sobre el PP, a las concentraciones de 0.5 y 2.0 phr de bentonita con y sin modificar.

En la Figura 3.14 se muestran todas las curvas de TGA analizadas, en la cual se observa que no
existe diferencia significativa entre la estabilidad térmica del PP y la del PP-g-MAH, pero si para

aquellas a las cuales se les agregd bentonita.

Curvas de TGA de polipropileno
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Figura 3.14. Curvas termogravimetricas para el PP virgen, PP-g-MAH y nanocompuestos de PP/Bentonita
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La estabilidad térmica inicial se caracterizo a las temperaturas de 5y 10% de pérdida de peso sobre las

muestras. Estas temperaturas son tabuladas en la Tabla 3.2.

Muestra

Temperatura °C

Temperatura °C

5 9% peso perdido | 10 % peso perdido
PP Virgen 361 364
PP-g-MAH 359 362
PP-g-MAH 0.5 phr Bent s/modif 385 402
PP-g-MAH 2.0 phr Bent s/modif 415 429
PP-g-MAH 0.5 phr Bent-lisina 388 404
PP-g-MAH 2.0 phr Bent-lisina 413 427

Tabla 3.2: Estabilidad térmicaa 5 %y 10 % en pérdida de peso para las diferentes mezclas analizadas.

Como se muestra en la Figura 3.13 todos los compuestos muestran una estabilidad térmica inicial

mayor comparada con el PP virgen.

Se observa que al aumentar la concentracién de bentonita, la estabilidad térmica también se

incrementa, lo cual indica que la arcilla se encuentra distribuida en forma de capas, absorbiendo el

calor y protegiendo a la matriz polimérica, atribuido por el efecto barrera de la arcilla. Ding et. al.2

han encontrado que para el PP injertado un aumento por encima de 4 phr de montmorillonita

(principal componente de la bentonita) la estabilidad térmica inicial tiende a disminuir, este

comportamiento podria deberse a que a altas concentraciones se forman aglomerados de bentonita,

los cuales son menos efectivos a resistir el calor en forma de bloques.
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3.6.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la Figura 3.15 se muestran los DSC para todo el conjunto de mezclas analizadas, PP virgen,

PP-g-MAH y PP-g-MAH / Bentonita con diferentes concentraciones.
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DSC PP-g-MAH bentonita sin modificar

PP-g-MAH 0.5 phr bent. sin modificad

RESULTADOS Y DISCUSION

PP-g-MAH 2 phr bent. sin modificar
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Figura 3.15. Comportamiento de cristalizacion del PP y sus nanocompuestos. a) DSC para el PP virgen y PP-g-MAH. b) DSC
para el PP-g-MAH a 0.5y 2.0 phr de bentonita sin modificar. ¢c) DSC para el PP-g-MAH a 0.5 y 2.0 phr de bentonita lisina.
Condiciones de operacion a 25°C-500°C, 10°C/min y en atmosfera de nitrégeno.
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El porcentaje de cristalinidad se calculd teniendo en cuenta la entalpia tedrica de fusién (100%

cristalino) para el PP virgen y los valores obtenidos de las mezclas de los DSC.

AHm
% Cristalinidad = [

AHm°] * 100

Donde AHm es el &rea bajo la curva en el termograma del DSC

En la Tabla 3.3 se muestra los resultados de % de cristalizacion.

pp T o0 AHn Tm °C AHn° J/g % De
" Jg (100 % Crist)* | (100 % Crist* | Cristalinidad
PP Virgen 170 50 25
PP-g-MAH 171 49 25
PP-g-MAH 0.5 phr Bent 170 54 28
s/modif
PP-g-MAH 2.0 phr Bent 170 54 188 195.23 28
s/modif
PP-g-MAH 0.5 phr Bent- 170 54 28
lisina
PP-g-MAH 2.0 phr Bent- 170 52 27
lisina

* Para el PP isotactito AHm 8200 J/mol (por unidad repetitiva-42 g/mol-); es decir, 195.23 J/g y la Tm de 188°C
Bibliografia: Yves Gnanou and Michale Fontainille, Organic and physical of Polymer, Wiley-Interscience, United

States of America 2008, pag. 416

De la Tabla 3.3 se observa que la adicién de anhidrido maleico tiene un efecto minimo en el
comportamiento de cristalizacion del PP. El polipropileno es una poliolefina que cristaliza; sin
embargo, al agregar bentonita a la matriz de PP-g-MAH se observa que el porcentaje de cristalizacion
aumento alrededor del 2 % respecto al PP virgen. Este fendmeno es debido al efecto que tienen las
capas de silicato de la bentonita (montmorillonita), asi como del anhidrido maleico, sobre la matriz

polimérica, fungiendo como agentes nucleantes.
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3.7. Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)

En las Figuras 3.16 y 3.17 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de las superficies
fracturadas de PP y PP-g-MAH. En la Figura 3.16 se muestra la morfologia del polipropileno virgen,
en la que se observa como el material ha sido jalado en el momento del impacto, lo cual sugiere que
presentd una fractura dactil. En la Figura 3.17 se muestra la micrografia del PP injertado con
anhidrido maleico y como se puede apreciar la superficie fracturada se presenta en desniveles,
indicando que la energia instantanea absorbida fue mayor que para el PP virgen, como lo indican los
resultados obtenidos al impacto lzod de 769 a 950 J/m para el PP virgen y PP-g-MAH,
respectivamente. Esto indica que el injerto de MAH esté teniendo efecto sobre la matriz de PP,
modificando su morfologia, contribuyendo a la resistencia de impacto y, en general, a sus propiedades

mecanicas.

ag = Detector = SE1
EHT =20.00 kv

Fig. 3.16 Micrografia del PP virgen a 1Kx
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| Mag= 1.00KX Detector = SE1
EHT =20.00 kV

Fig. 3.17 Micrografia del PP-g-MAH (1phr MAH y 0.2 phr BPO)
a 1Kx

En las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20 se muestran las micrografias para el conjunto de morfologias para
el PP a concentracion de 0.5 phr de bentonita. En la Figura 3.18 se presenta el PP 0.5 phr de
bentonita sin modificar, el cual se puede apreciar que presenta particulas de arcilla no exfoliadas con
una estructura esférica que se encuentran distribuidas sobre la superficie y a lo largo de la matriz
polimérica de forma irregular, pero con una distancia considerable entre ellas. De igual forma, pero en
menor medida, presenta la misma caracteristica la mezcla de PP + MAH 0.5 phr bentonita sin
modificar (Fig. 3.19) obtenida por el método de un solo paso. En esta Ultima se presenta el valor mas
alto de resistencia al impacto de 1142 J/m, observandose que al momento del impacto el polimero es

jalado con una fractura ddctil.

La mezcla de la Figura 3.20 PP-g-MAH 0.5 phr bentonita sin modificar, obtenida por el método
de dos pasos, se aprecia que la superficie fracturada estd en forma de escalones. Se observa la

integracion de las particulas de arcilla con la matriz polimérica ya que no presentaron aglomerados de
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arcilla, lo que indica que se logré cierta dispersion, lo cual fue evidenciado por todas las propiedades

mecanicas descritas en este estudio.

Fig. 3.18 Micrografia del PP 0.5 phr bentonita sin modificar a Fig. 3.19 Micrografia del PP + MAH 0.5 phr bentonita sin
2.5Kx modificar un sélo paso a 2.5Kx

Detector = SE1

Fig. 3.20 Micrografia del PP-g-MAH 0.5 phr bentonita sin
modificar dos pasos a 2.5Kx

En las Figuras 3.21, 3.22 y 3.23 se presentan las micrografias para el conjunto de morfologias para
el PP a concentracion de 2 phr de bentonita. Como se observa, a medida que se aumenta la

concentracion de bentonita, los aglomerados de las particulas se hacen més evidentes y menos
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distantes entre ellos, lo que refleja que las arcillas estan fungiendo s6lo como carga, no reforzando y

solo confiriendo una pobre resistencia al impacto e inferior al PP virgen.

Se puede apreciar nuevamente que el PP sin injertar (Fig. 3.21) e injertado con bentonita

modificada por el método de un sélo paso (Fig. 3.22) presentan mayor aglomeracion de particulas, no

asi para el PP-g-MAH con bentonita modificada por el método de dos pasos (Fig. 3.23)

Fig. 3.21 Micrografia del PP 2.0 phr bentonita sin modificar a
2.5Kx

Fig. 3.22 Micrografia del PP + MAH 2.0 phr bentonita lisina
un sélo paso a 2.5Kx

Fig. 3.23 Micrografia del PP-g-MAH 2.0 phr bentonita lisina dos
pasos a 2.5Kx
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En las Figuras 3.24 y 3.25 se muestran las morfologias a una concentracion de 5 phr de bentonita.
A estas concentraciones de bentonita, como se puede observar en ambas micrografias, la aglomeracion
de la arcilla es evidente, sin importar si el PP esta injertado con MAH + bentonita modificada (Fig.
3.25) en dos pasos, 6 si solo es PP + bentonita sin modificar (Fig. 3.24). A estas concentraciones la
superficie ductil se pierde conforme la concentracion de bentonita aumenta y la fractura, por lo tanto,
se hace maés fragil, evidenciado en ambos casos por la pobre resistencia al impacto e inferior al PP
virgen, de 769 a 349 y 301 J/m, respectivamente. Esto muestra la falta de dispersion debido a dos

factores, la alta concentracion de arcilla e insuficientes esfuerzos de corte en el extrusor.

Fig. 3.24 Micrografia del PP 5.0 phr bentonita sin modificar a Fig. 3.25 Micrografia del PP-g-MAH 5.0 phr bentonita lisina
2.5Kx dos pasos a 2.5Kx
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A

CONCLUSIONES

El injerto de anhidrido maleico en las cadenas moleculares de PP (PP-g-MAH), se reflejé en
una mejora significativa en las propiedades mecénicas. La tension a la fractura, deformacion a
la fractura, tenacidad y resistencia al impacto aumentaron en un 37 %, 44 %, 58 % y 24 %
respectivamente, comparados con el PP virgen. En el caso del modulo de Young la variacion

fue de -1 %, respecto al PP virgen.

No existe una diferencia significativa en el aumento de las propiedades mecéanicas del PP-g-
MAMH a concentraciones bajas de bentonita modificada con L-lisina (0.5 y 1 phr), comparados
con el PP-g-MAH; siendo éstas, en tension a la fractura, deformacion a la fractura, tenacidad,
resistencia al impacto y modulo de Young en un aumento de 2 %, 8 %, 7 %, 6 % y 5 %,
respectivamente. Considerando las barras de error en estos tres compuestos, se observa que las
propiedades mecénicas son semejantes, por lo cual, usar el compuesto de PP-g-MAH, tiene la
ventaja de que Unicamente se necesita un solo paso para lograr el injerto comparados con los
compuestos que tienen bentonita, y por lo tanto, menor tiempo y ahorro de energia de
procesamiento en el extrusor; asi como, eliminacién de materias primas como son bentonita y

L-lisina.

Las mezclas entre el polipropileno sin modificar y la bentonita sin modificar no presentaron
mejoria en las propiedades mecénicas. Por el contrario; estds son abatidas, respecto al PP

virgen.

Por el método de dos pasos se logro el efecto de la compatibilidad del PP-g-MAH con la
bentonita modificada a concentraciones de 0.5y 1 phr. A concentraciones mayores de 2 phr

de bentonita ya sea modificada o sin modificar, las propiedades mecanicas se abaten, incluso
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por debajo del PP virgen. Por el método de un sélo paso, las propiedades mecéanicas del
polimero se abaten adn a concentraciones bajas, a excepcion de la resistencia al impacto, en la
cual, lamezcla de PP + MAH + 0.5 phr bentonita sin modificar presento el valor de resistencia

al impacto més alto, 1142 J/m de este estudio.

* La estabilidad térmica a 10 % de pérdida de peso del compuesto de PP-g-MAH + 2phr

bentonita-lisina aumentd de 364°C hasta 427°C, con respecto al PP virgen.

e La viscosidad en fundido del compuesto de PP-g-MAH + 2 phr de bentonita modificada es
menor que la del PP virgen. La viscosidad tiende a aumentar conforme se incrementa la
concentracién de arcilla sin modificar, sobre las matrices de PP y PP-g-MAH, siendo mas

pronunciado en la primera, con respecto al PP virgen.

* De las diferentes micrografias que se presentan se observo que las particulas de arcilla no estan
completamente exfoliadas; sin embargo, debido al incremento en las propiedades mecéanicas y
térmicas a concentraciones bajas de 0.5-2 phr para el sistema de PP-g-MAH, se deduce que
estan parcialmente exfoliadas, o intercaladas. También se observa en estas micrografias, que al
aumentar la concentracion de la arcilla hasta 5 phr, éstas se aglomeran en la matriz
polimérica, independientemente de que sea modificada o0 no, hecho que se manifiesta por las

pobres propiedades mecénicas a estos niveles de concentracion e inferiores al PP virgen.

* El agregarle bentonita al PP en el proceso de extrusion en pequefias concentraciones hace que
disminuya el torque de procesamiento en el extrusor de doble husillo. Esto tiene ventajas
econdmicas ya que implica un menor gasto de energia en el extrusor y, por lo tanto, menores
costos de procesamiento. Conforme se aumenta la concentracion de arcilla el torque también

aumenta.

En conclusién, los compuestos de PP-g-MAH y PP-g-MAH + bentonita modificado con I-lisina,
obtenidos por el método de dos pasos a bajas concentraciones (0.5 a 2.0 phr) producen los mejores

resultados en sus propiedades mecénicas y térmicas, comparados con el PP virgen.
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e En base a la mejora de resultados obtenidos en propiedades mecénicas para el sistema PP-g-
MAH + 1 phr Bentonita-Lisina, seria conveniente establecer el mecanismo de reaccion con el

apoyo de la técnica de RMN, asi como estudiar el efecto de diferentes agentes intercalantes.

e Estudio detallado del proceso de extrusion en los sistemas de PP-g-MAH + bentonita con y sin
modificar a bajas concentraciones (0-1 phr), en uno y dos pasos, con respecto al consumo de
energia, tiempos de operacion, costos y mejora de propiedades mecénicas, con la finalidad de

hacer mas eficiente el proceso.
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Agente nucleante: Nombre que recibe cualquier sustancia que favorece la formacién de ndcleos
moleculares en un material.

Arcilla: Cualquier sedimento o dep6sito mineral que es plastico cuando se le humedece y consiste de
un material granuloso muy fino, formado por particulas muy pequefias cuyo tamarfio es inferior a 4
micras.

Bentonita: Término comunmente utilizado para describir el mineral industrial cuyos componentes
principales son esmécticas, en su mayoria, MMT-Na.

Compatibilizante: Compuesto que es agregado a una mezcla polimérica con el fin de aumentar la
compatibilidad entre dos polimeros de naturaleza diferente.

Compatibilizacion: 1) Es un proceso de modificacion de las propiedades interfaciales de una mezcla
polimérica inmiscible, lo cual resulta en la formacién de una aleacion polimérica. 2) Proceso de
modificacion de una mezcla para obtener una dispersion estable y reproducible que conduce a las
propiedades y morfologia deseadas.

Cristalinidad: Es el acomodo ordenado debido a la atraccion quimica que unas partes de la cadena
ejercen sobre otras, la macromolécula se pliega sobre si misma en zigzag, produciéndose dentro de la
masa del polimero sélido regiones cristalinas en forma de laminas, intrinsecamente mezcladas con
zonas amorfas, lo cual le confiere resistencia al material aunque también lo vuelve quebradizo.
Deformacion unitaria por estiramiento: Es la deformacion que sufre una probeta de ensayo debido a la
aplicacion de cargas determinadas. Se puede entender como la variacion de la longitud de la muestra
dividida por la longitud inicial.

Ductilidad: Capacidad de un material para deformarse antes de fracturarse. Un material ddctil es
usualmente muy resistente a cargas de impacto.

Fase: Cada una de las partes macroscopicas de composicion quimica y propiedades fisicas homogéneas
gue forman un sistema.

Funcionalizacion: Es la introduccién de un grupo funcional en un polimero con el fin de modificar
sus propiedades fisicas y quimicas.

Interfase: Punto o superficie de union entre dos medios diferentes.
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Mezcla: Combinacion o incorporacion de dos 0 mas sustancias que no presentan reaccion quimica
entre si.

Miscibilidad: Es la condicion fisica entre dos o mas fluidos que les permitira mezclarse en todas las
proporciones sin la existencia de una interfase. La miscibilidad de una mezcla polimérica se define en
términos del equilibrio termodinamico, el cual es considerado dentro de los intervalos de variables
independientes bajo las cuales la energia de mezclado tiene un valor negativo.

Maodulo elastico: Relacion entre esfuerzo aplicado por unidad de deformacion.

Morfologia: Formay arreglo que presentan las fases dentro de una mezcla.

Organo-arcilla: Arcilla modificada quimicamente con carécter hidrofébico.

Polimero amorfo: Es aquel polimero cuyas cadenas no tienen un arreglo espacial definido y por tanto
no posee regularidad en su estructura.

Relacion L:D: Es la relacion existente entre la longitud y el didmetro del husillo de un extrusor.
Resistencia a la compresion: capacidad de una muestra para resistir cargas de aplastamiento.
Resistencia a la tension: Capacidad que presenta un material de oponerse a la deformacion,
determinandose por la fuerza de tensién por unidad de érea.

Resistencia al impacto: Energia necesaria para romper una probeta sometida a una carga de choque,
como el realizado en un ensayo de impacto.

Temperatura de transicion vitrea (Tg): Temperatura a la cual un polimero deja de ser rigido y
comienza a ablandarse, volviéndose maleable.

Tenacidad: Es la habilidad de un material para absorber esfuerzos durante todo el proceso de tension
hasta el punto de fractura.

Tension interfacial: Es la fuerza atractiva molecular entre moléculas diferentes en la interfase. La
tension interfacial entre dos liquidos debe estar ¢ estd en un valor entre los valores de tensién
superficial de ambos.

Viscoelasticidad: Propiedad de los plésticos a responder al esfuerzo como si el material fuera una
combinacioén de sélidos elésticos y fluidos viscosos.

Viscosidad: Es la resistencia al flujo que presentan los fluidos cuando se les aplica una fuerza.
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