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Resumen

En este trabajo se realiz un estudio sobre el efecto de la montmorillonita en la resistencia a la flama y en la
mejora de las propiedades mecanicas de una resina poliéster con fibra de vidrio. Primero se modifico
organicamente la arcilla y se analizé el incremento de la distancia interlaminar. Después se hicieron las mezclas
de arcillas y carbonato de calcio con resina y se prob6 su resistencia a la flama. Por ultimo, se midi6 el médulo

de elasticidad de las muestras con las diferentes concentraciones de arcilla.

Para la fabricacion de las laminas se utilizd una resina poliéster insaturada H834-MAQ, a la cual se le afiadié
fibra de vidrio como refuerzo, montmorillonita y carbonato de calcio con el objeto de encontrar un material

resistente a la flama y con mejores propiedades mecanicas.

Las técnicas utilizadas en este trabajo fueron la difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido,
pruebas de flama segun la norma ASTM D 5048-97, analisis termogravimétrico y pruebas de flexion segun la

norma ASTM 790.

La inclusién de la arcilla modificada con octadecilamina mejora las propiedades generales en un 41.3%. El
tiempo de post-flama disminuye un 60.6% y un 76.7% la pérdida de peso en la prueba de flama. Segun la
prueba de flexion, aumenta el modulo de elasticidad un 18%, y, conforme a los analisis termogravimétricos, se

descompone 3.2°C después que la resina poliéster con fibra de vidrio pura.

La inclusion de carbonato de calcio mejora las propiedades generales en un 38%. Disminuye un 52% el tiempo

de post-flama y un 69% la pérdida de peso segun la prueba de flama. En la prueba de flexién, aumenta el



modulo de elasticidad un 30%, y, de acuerdo a los analisis termogravimétricos, se descompone a 3.1°C

después que la placa de resina y fibra de vidrio pura.

Se encontrd que la arcilla, junto con el carbonato de calcio, incrementa la resistencia a la flama y mejoran el
modulo de elasticidad. Se observo que la arcilla modificada con amina, asi como con el carbonato de calcio,
retardan la descomposicion del nanocompuesto polimérico a altas temperaturas. La arcilla modificada con
butanodiol y estireno no tuvieron un efecto favorable en la mejora de ninguna de las propiedades anteriormente

mencionadas.



1. Introduccién

Las resinas poliéster convencionales tienen muy poca resistencia a la flama y generan una cantidad
considerable de humos tdxicos a la hora de quemarse. Esto se debe a su composicién quimica y su estructura
molecular. Entonces, para producir una resina poliéster con alta resistencia a la flama, se requieren cantidades

>5% en peso de un retardante de flama de uso comdn. [1]

Trabajos recientes en nano-ciencia y nano-tecnologia establecen que se pueden obtener beneficios en las
propiedades de los polimeros, con la fabricacién de nanocompuestos poliméricos. Entre las propiedades que

mejoran esta la retardancia a la flama. [2]

La dispersion de arcillas modificadas en matrices poliméricas aporta una importante mejora, tanto en las
propiedades mecanicas como en las de resistencia a la flama del material. En algunos casos, la reduccion de

flamabilidad se debe a una reduccién del calor liberado durante el proceso de quemado.

La reduccién de flamabilidad depende del tipo de polimero, del tipo de sustancia con la que se modifique la
arcilla y del porcentaje de arcilla presente en el polimero. Aunque el nanocompuesto polimérico funciona como
retardante de flama, nuevos estudios realizados afirman que la combinacién entre un nanocompuesto polimérico

y un retardante de flama convencional reducen considerablemente la inflamabilidad.



En el caso de estudio, es probable que la adicién de carbonato de calcio impida parcialmente la exposicion de la
resina a la flama. Este efecto puede ser complementado por las laminas de arcilla dispersas en la matriz,
quienes protegerian a la resina de estar expuesta a la flama directa en los huecos donde no hay carbonato de
calcio, se analizara par ver la congruencia con los resultados de los analisis termogravimétricos. Se espera una

mejora en comparacion con la matriz polimérica sola. [3]

1.1 Objetivos

Por lo anterior, se han establecido los siguientes objetivos:

Analizar los efectos que aporta la arcilla en la retardancia a la flama y en las propiedades mecanicas de un

material polimérico reforzado.

Estudiar el efecto de la dispersion de la arcilla en la retardancia a la flama de la resina poliéster. Se debe

controlar su dispersion en la resina y su concentracion.

Obtener un material util, facil de moldear y resistente para aplicaciones que requieran una buena resistencia a la

flama.



1.2 Hipotesis

= Al lograr una mayor expansion en la arcilla, la dispersién de ésta en la matriz polimérica va a ser mayor y eso
puede incrementar la resistencia a la flama, las propiedades mecénicas del nanocompuesto y ofras

propiedades.

= Los tensoactivos modifican la tensién superficial, por lo tanto pueden aumentar la dispersion de la arcilla, con lo

que se puede lograr una modificacion de las propiedades fisicas del nanomaterial.

= Si la agitacién es un factor para incrementar la dispersion de la arcilla en la matriz polimérica, entonces el uso

del ultrasonido mejoraré las propiedades del material en desarrollo.

= La concentracion de arcilla, entre 3 y 10% en peso, puede aumentar la resistencia a la flama y otras

propiedades del nanocompuesto de resina poliéster.

= Las cargas en tamafio micrométrico (10-°m) pueden ayudar a mejorar la resistencia a la flama, asi como otras

propiedades fisicas.



2. Fundamentos tedricos

2.1 Resinas poliéster.

Clasificacion

Los polimeros se pueden clasificar como termofijos y termoplésticos. Los polimeros termoplésticos son termo
formables es decir, que pueden cambiar de forma con el aumento de temperatura. Pueden ser procesados por
medio de varios métodos: inyeccion, extrusion o soplado. Se encuentran habitualmente en estado sélido, en
forma de granulos. Los polimeros termoplasticos pueden ser reutilizados y remoldeados con la temperatura,

pero sus propiedades mecanicas son muy pobres a altas temperaturas. [4]

Los polimeros termofijos son materiales que se caracterizan por tener cadenas poliméricas entrecruzadas, con
una estructura tridimensional que no se funde. Normalmente son liquidos a temperatura ambiente. Polimerizan
irreversiblemente mediante calentamiento o por medio de un catalizador. Los polimeros termofijos no toleran
ciclos repetidos de calentamiento y enfriamiento como lo hacen los termoplasticos. Con calentamiento
moderado inicial, reducen su viscosidad y fluyen para ser moldeados, pero a temperaturas elevadas llega a
degradarse el polimero. Una vez entrecruzados son muy rigidos y duros. EI material de interés en este trabajo

son las resinas poliéster y éstas son polimeros termofijos.
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Principales reacciones de polimerizacion.
Hay dos procesos para realizar la preparacion de polimeros. Uno es por adicion y el otro es por condensacion.
La reaccion de adicion consiste en la interaccion entre las unidades repetitivas o mondmeros. Esta interaccion

genera un producto polimérico que conserva todos los dtomos de los monémeros utilizados. [5]. Ver figurai.

CH, CHy CH; CHy CHy CHp CH; CHy CHy CH; CHy CHy
A A A A A Je—— /\/\/\/\/\/yj
CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CHZ CHZ CH2 CH2
unidades monoméricas de etileno polietileno

Figura 1. Reaccion de adicion.

La reaccidén de condensacion, por otro lado, forma una molécula compleja a partir de dos moléculas mas

sencillas, con expulsion de una molécula pequefia (ver figura 2).

?H propilenglicol

(0]
g CH;—= CH—CH,—0H
- 0 0 CH; 0 o] CH;
HC ~N 0 n | I I |
| o + J —— H4-0-C (C=-0=-CH,=CH=0=C=CH=CH=C=0=-CH=CH,4OH + H,0
s
0 T unidad repetitiva
anhidrido maléico  nhidrido ftalico

Figura 2. Reaccion de condensacion.

Cuando una reaccion de condensacion se repite muchas veces con los mondémeros adecuadamente

funcionalizados, se forma el polimero de condensacion requerido. [6].

La formulacion tipica de esta mezcla esta dada por propilenglicol (100 partes en peso), anhidrido maléico (72
partes en peso) y anhidrido ftalico (54 partes en peso). El propdsito del glicol es controlar el peso molecular del

polimero durante la reaccion.

11



Resinas poliéster entrecruzadas.

Las resinas poliéster entrecruzadas pueden ser de dos tipos; resinas entrecruzadas saturadas que son las que
se preparan a partir de monoémeros polifuncionalizados y por ello el entrecruzamiento ocurre durante la reaccion
de poliesterificacion, y resinas insaturadas que se preparan por condensacién las cuales se entrecruazn
posteriormente mediante una polimerizacion por adicién a través de las moléculas con doble enlace presentes

en la estructura de la resina poliéster. [7].

El mecanismo de reaccion por radicales libres consta de tres etapas: Iniciacion, propagacién y terminacion. A
continuacion se describe cada una de estas etapas y se ejemplifica con las reacciones de interés para este

trabajo.

Iniciacion. Esta etapa consiste en la creacion del primer radical libre a partir de un peroxido.

Rad - X — Rad’

HOO_ , OOH HOTQ ,Q-0H 0 .
C SR L c U — C. + 2-CH

ch CHE'CHg H3C CH;'CH; HEC CHE_CHg

Figura 3. Homdlisis del peroxido PMEC.

El enlace oxigeno-oxigeno del perdxido de metil-etil cetona (PMEC) sufre una homdlisis (ver figura 3.) producto
de un calentamiento suave o por accién de la luz. Se forman radicales alcéxilo e hidroxilo. Estos son los
responsables del ataque electrofilico a los enlaces m carbono-carbono de la resina insaturada y del mondmero

de estireno, que provocan la ruptura de este enlace y la formacion inmediata de un enlace o entre el electréfilo y
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un carbono del enlace r original. (Ver figura 4). Un carbono del enlace r carbono-carbono original se transforma

en un catién activado para reaccionar con un segundo equivalente del estireno u otra cadena de resina poliéster.

0 (0]
~\OC-CH=CH-CO A~ H/ﬂ
Resina Poliésterinsaturada "%, % C: LH
'C‘ C=C N B (E‘C #
HC  CH-cH, =C.
* _HL— + ~OH — @ H + Hzo

CH =CH; .-
@l 20

monémero de estireno

Figura 4. Formacion de radicales libres.

Propagacion. Consiste en la sucesion de reacciones elementales en las cuales cada radical producido reacciona
con alguna molécula a su alcance o con otro radical libre. Pueden llevarse a cabo mecanismos de adicién,

isomerizacion o de transferencia. Ver figura 5.

. adicién .
Rad* + Molécula —= Rad,

isomerizacion

Rad,® ———m== Rad;"’

transferencia

Radi "+ Rad-X —— == Rad;" + Rad®

Donde
Rada es el radical por adicién.
Radi es el radical por isomerizacion

Rad-X es un compuesto que puede separarse en radicales libres como un grupo peréxido ROOR.

13



i g H O 5 .
1] —~ I . [ B i 2 I C
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H 2 +
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- @ H H
g: C_ T Cr t‘c Ty + ]
............................ |
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- 'o | I n |
BE=0 = E =0 e - [ ]
y i T S | C=C-H
0] H O | “u

Figura 5. Mecanismo de adicion.

R

Terminacion. Esta etapa involucra la dimerizacion, desprotonacion, oxidacion o reduccion de los radicales libres

involucrados en la etapa de propagacion.

Rad* + Rad *

(@] 0]
. . Il
~>\NO0C-CH-CH-CO e
(

e~

HO*
CH CH2
0o
|

f"’\’\./‘OC CH CH COn e

\9 k\nad *

Figura 6. Entrecruzamiento.

—== producto sin radicales

o} o}
I Il
NN 0C- CH CH-COn/~—

CH CHg
0]
Il

Ff\/\/\OC CH- CH -cons

ad|C|on

Esta reaccidn de entrecruzamiento forma una estructura tridimensional muy rigida que no puede ser remoldeada

con la temperatura. El calor, medios &cidos y presion que se ejerzan posteriormente causa rompimientos de
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cadenas largas. Estos rompimientos provocan la degradacion de la resina con la consecuente pérdida de ciertas

propiedades [8]. Figura 6.

Entrecruzar cadenas lineales implica una mejora en las propiedades fisicas del polimero. En esta etapa se
pueden utilizar monémeros de otro material, como pueden ser de poliuretano, policloruro de vinilo, poliestireno,
etc, con los que se forma un copolimero. Estos mondmeros agregados modifican, ademas, el acabado del
material final y hay que tomarlos en cuenta para el disefio de la resina. Como ejemplo, los monémeros vinilicos

mejoran el grado de entrecruzamiento, la viscosidad y la humectacion de la fibra de vidrio.

Hay que cuidar el grado de entrecruzamiento del polimero, ya que, entre mas entrecruzadas estén las cadenas,
mayor sera la rigidez del material pero también aumentaré la fragilidad. Para cuidar estos entrecruzamientos se

debe controlar la cantidad de insaturaciones en la cadena principal.

2.2 Materiales compuestos.

La mayoria de los materiales en la naturaleza consiguen sus extraordinarias propiedades de una combinacion
de dos o mas componentes, que pueden distinguirse prontamente cuando se examinan con Mmicroscopios

dpticos, electronicos u otras técnicas.

Los materiales compuestos constan de dos 0 mas materiales fisicamente distintos y separables mecanicamente.

Pueden fabricarse mezclando los distintos materiales, de tal forma que la dispersion de un material en el otro

pueda hacerse de manera controlada para alcanzar unas propiedades optimas. Las propiedades del material
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resultante son superiores, y, posiblemente, unicas en algun aspecto especifico a las propiedades de los

componentes por separado.

La mayor parte de los materiales de ingenieria son también combinaciones de dos o méas fases dispersas a
escala microscopica. La resistencia y la dureza de las aleaciones metalicas y los plasticos ingenieriles se
consiguen al combinar fases de gran resistencia con fases ductiles y tenaces como, por ejemplo, los aceros al

carbdn (99.2% hierro, 0.8% carbono).

Los materiales naturales y los de ingenieria son ambos micro compuestos debido a que sus propiedades se
alcanzan a partir de una dispersion muy fina de las fases. La estructura es a menudo tan fina, que se requiere
de un microscopio electrénico de alta resolucién para lograr distinguir las distintas fases, porque a simple vista

no se logran ver.

Las fibras tienen una resistencia y un modulo de elasticidad muy altos, pero esto solo se desarrolla en fibras
muy finas, con diametros en el margen de 7 a 15 ym y suelen ser muy fragiles. Por otro lado, los plasticos
pueden ser ductiles o fragiles, pero normalmente tienen una resistencia considerable a los agentes quimicos.
Por lo que, combinando fibras y resinas se produce un material con una resistencia y una rigidez cercana a la de
las fibras, con resistencia a los agentes quimicos del plastico, lo que proporciona mayor consistencia al nuevo

material.

Los materiales compuestos se pueden clasificar de diferentes maneras. La Tabla numero 1 muestra materiales
micro compuestos, clasificados segun su tamafio, forma y distribucién de las dos o0 mas fases en conjunto. La
diferenciacion entre los grupos de micro compuestos puede llegar a ser un poco imprecisa, ya que los limites

son confusos. [13]
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Materiales compuestos , :
Materiales micro compuestos Macro compuestos
naturales
Madera Aleaciones metalicas: aceros. Acero galvanizado
Hueso Termoplasticos endurecidos: Vigas de hormigon
Bambu poliestireno de impacto, ABS. armado
Musculos Termoplasticos reforzados: fibra de Fibra de Vidrio y Resina
Otros tejidos bioldgicos vidrio, fibras de carbono. poliéster

Tabla 1. Clasificacién de los materiales compuestos.

Materiales compuestos estructurales.
Estan formados tanto por materiales compuestos de los ya mencionados como por materiales sencillos. Sus
propiedades dependen, fundamentalmente, de la geometria y de su disefio. Los mas abundantes son los

laminares y los llamados paneles por capas (sandwich).

En estos materiales se nota a nivel macroscopico una separacion neta entre las dos fases, y, a pesar de la
mejora del material compuesto en comparacion al polimero puro, es en estos puntos de interfase en donde se

presentan problemas del material, por ejemplo, fallas en las propiedades mecanicas. [9]

2.3 Nanocompuestos Poliméricos.

A diferencia de los materiales compuestos, en este caso, la fase dispersa en la matriz polimérica se encuentra
en una escala dimensional de nanémetros (10-° m), lo cual permite tener una mayor area de contacto y mejor
dispersion de la fase inorganica en la matriz polimérica. Se usan pequefios porcentajes de la fase inorganica
(1%-5%). Comunmente, la fase dispersa en la matriz polimérica son nano particulas de silicatos, como la arcilla

utilizada en este trabajo.
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Mientras que en los compuestos tradicionales las propiedades del material dependen Unicamente de las fases,
en los nanocompuestos las propiedades dependen mas bien de las interfases que se generan entre el polimero
y la carga. Como consecuencia, se tiene que aumentan significativamente algunas propiedades, las resistencias
a la flexién, la rigidez, la temperatura de deflexién, etc. Cuando los tamarfios de las particulas son muy
pequenios, la superficie especifica aumenta en gran proporcion, las tensiones superficiales entre las dos fases

se aproximan y se crean atracciones que ligan mucho mas la interfase.

Laminas de arcilla

Figura 7. Nanocompuestos poliméricos.

En la figura 7 se puede observar cdmo, de acuerdo al tamafio de las laminas de arcilla dentro de una matriz
polimérica, se puede hablar de un material compuesto (a), una nanocompuesto intercalado (b), y un

nanocompuesto exfoliado (c).

El gran interés en los nanocompuestos esta basado en que, estudios recientes demuestran que éstos son
capaces de mejorar considerablemente muchas propiedades, entre las cuales estan las propiedades mecénicas,

las propiedades odpticas, la retardancia a la flama, entre otras muchas. Los nanocompuestos superan el
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comportamiento de los materiales simples y los compuestos, pues éstos actuan desde la matriz del material,

debido a que el material disperso en tamafio nanométrico interactiia mas intimamente con la fase continua. [9]

Formacién de nanocompuestos poliméricos.

Originalmente, las arcillas estan en forma de tactoides, esto es, cumulos de l&minas nanométricas, que en
conjunto forman las particulas de unas cuantas micras que definen a la arcilla. Al intercalar un agente idnico o
polar con cadenas hidrocarbonadas largas, se puede lograr la expansion del espacio entre estas laminas, e
incluso lograr separarlas completamente, lo cual permite tener una dispersion de particulas del tamafio deseado.
Al mezclar la arcilla modificada con el polimero, este se puede intercalar en el espacio que hay entre las
laminas, si dicho espacio es suficiente para permitir la entrada de la cadena del polimero, aunque también

depende de la afinidad que exista entre el agente intercalado previamente y la cadena polimérica. [10]

Los métodos mas comunes de preparacion de nanocompuestos son: el método de polimerizacién in situ, en la
cual se utiliza el mondmero caracteristico del polimero como intercalante de la arcilla, para luego efectuar la
polimerizacién y con esto lograr la intercalacién en el polimero; método del disolvente o de solucion, donde se
hace una disolucién del polimero con un disolvente afin y luego se suspende la cantidad de arcilla a intercalar;
finalmente se evapora el disolvente para obtener el nanocompuesto [10]; método de mezclado-fundido directo,
que consiste en mezclar el polimero fundido por encima de su temperatura de transicion vitrea con la arcilla, sin

necesidad de agregar disolventes. [12]
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2.4 Arcillas

El concepto de arcilla es general y no tiene especificidad. Puede definirse en base a su tamafio como particulas
menores a 2 um; o como la fraccion activa del suelo de acuerdo a sus propiedades y composicion.

En general, los minerales arcillosos son complejos de silicatos de aluminio, hierro y magnesio. Las dos unidades
basicas para la formacion de los cristales de la arcilla son un tetraedro de silicio-oxigeno y un octaedro de
aluminio o magnesio. Ver figuras 8 y 9. La unidad tetraédrica de silicio-oxigeno esta formada por cuatro atomos
de oxigeno (O-2) alrededor de un atomo de silicio (Si*4). Varias unidades tetraédricas entre si forman una lamina
de silice; donde tres de los atomos de oxigeno, localizados en la base del tetraedro, son compartidos con el
tetraedro vecino. Esto permite que un atomo de oxigeno de cada tetraedro con carga negativa pueda ser

compensado por el octaedro de aluminio o magnesio.

Oxigeno

Oxigeno

N @ Ssilicio

Oxigeno O Oxigeno

Oxigeno

a) b)

Figura 8. a) Unidad tetraédrica de silicio-oxigeno b) lamina de silice.

La unidad octaédrica, figura 9, se compone de seis unidades de hidroxilo que rodean a un atomo de aluminio o
magnesio. La combinacién de unidades octaédricas de aluminio forman una lamina de gibsita, si son de

aluminio, forman una lamina de brucita [33]
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Figura 9. a) Unidad octaédrica b) Lamina de compuestos aluminicos o de magnesio.

Propiedades Fisico-Quimicas de las Arcillas

Las propiedades mas importantes de las arcillas se derivan, principalmente, de estos factores:
= El tamafio de particula (inferior a 2 pm)
= Morfologia laminar (filosilicatos)
= Las sustituciones isomérficas, que dan lugar a la apariciéon de carga en las laminas y a la presencia de

cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Superficie especifica
La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de la superficie externa mas el

area de la superficie interna de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.

Superficie Especifica = (Aset+Asj) m [=] m?/g
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Tipo de arcilla Superficie Especifica
Caolinita de elevada cristalinidad | hasta 15 m2/g
Caolinita de baja cristalinidad hasta 50 m?/g
Haloisita hasta 60 m?/g

llita hasta 50 m?/g
montmorillonita 80-300 m2/g

sepiolita 100-240 m?/g
paligorskita 100-200 m2/g

Tabla 2. Ejemplos de superficies especificas

Capacidad de Intercambio catidnico

La capacidad de intercambio catiénico (CEC) es un proceso reversible que se puede definir como la suma de
todos los cationes que un mineral puede adsorber a un determinado pH. Ver figura 10. Es equivalente a la
medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas pueden ser generadas de tres
maneras diferentes, por sustituciones isomorficas dentro de la estructura, por enlaces insaturados en los bordes

y superficies externas y por disociacién de los grupos hidroxilos accesibles. [34]

Figura 10. Ejemplo de un intercambio iénico.
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El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta de la particula; ademas,
es independiente de las condiciones de pH y actividad iénica del medio. Los otros dos varian en funcion del pH y
de la actividad i6nica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20% de la

carga total de la lamina.

. CEC
Arcilla meq/100g
caolinita 3-5
haloisita 10-40
ilita 10-50
clorita 10-50
vermiculita 100-200
montmorillonita 80-200
sepiolita-paligorskita 20-35

Tabla 3. Ejemplos de capacidades de intercambio cationico

Capacidad de absorcion

La capacidad de absorcion esta directamente relacionada con las caracteristicas texturales (superficie
especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de procesos que dificiimente se dan de forma aislada: la
absorcion es un proceso fisico en el que hay retencidn por capilaridad y la adsorcidn es un proceso quimico en
el cual hay cierta interaccién entre el adsorbente, en este caso, la arcilla, y el liquido o gas adsorbido,
denominado adsorbato. La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a la

masa total. La absorcion de agua de arcillas absorbentes es mayor del 100% con respecto al peso. [14]

Expansion
La absorcion de agua o sustancias polares en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la separacion de
las laminas, dando lugar a la expansion de los espacios interlaminares. Este proceso depende del balance entre

la atraccion electrostatica, catién-ldmina, y la energia de hidratacion del cation. A medida que se intercala el
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liquido polar entre las laminas de arcilla, la distancia entre ellas aumenta; las fuerzas que predominan son de
repulsion electrostatica, lo que contribuye a que el proceso de expansidn pueda llegar a disociar completamente

unas laminas de otras.

2.5 Montmorillonita.

Esta arcilla pertenece al grupo de las esmecitas, que son arcillas provenientes de la alteracion de rocas
eruptivas, tobas volcanicas y cineritas. La composicidn quimica real de la montmorillonita es variable, ya que

provienen de diferentes rocas o sedimentos, pero la formula ideal de ésta es (OH)4SigAlsO>.

Su estructura esta formada por dos hojas tetraédricas sucesivas, entre las cuales se dispone una hoja
octaédrica. Al microscopio electronico se puede ver que conforma laminillas muy delgadas de aproximadamente
0.002 um de espesor y 0.02 — 0.2 pm de largo. Debido a esto, la montmorillonita puede absorber moléculas

organicas polares formando complejos organicos-montmoriloniticos.

Figura 11. Celda unitaria
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La admision de moléculas polares entre las capas determina la expansion en la direccion del eje ¢ de la celda
unitaria, que es funcion del tamafio de la molécula introducida, como en la figura 11. En el caso del agua, el
cation de saturacion influye fuertemente en su capacidad de expansion. Esta puede disponerse directamente
entre una hoja tetraédrica y una octaédrica a través de enlaces de hidrogeno. Por otro lado, para que un
polimero pueda ser introducido entre estas laminillas, se debe convertir la superficie hidrofilica de la laminilla en
una organofilica. Para lograr esto, se puede hacer una reaccién de intercambio idnico con surfactantes

catiénicos 0 con aminas primarias, secundarias, terciarias y cuaternarias, ver figura 12. En el caso de estudio se

us6 octadecilamina.
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Figura 12. Arreglo de aminas dentro de los espacios laminares de la arcillas.

Cada capa es semejante a un cristal biperiodico. Los dos periodos, a y b, son ortogonales y la relacion b/a = 3
casi siempre ocurre. La celda unitaria de la montmorillonita es, por eso, siempre ortohexagonal (el prefijo orto se
refiere a que tiene los lados iguales y hexagonal se refiere a que la estructura tridimensional del cristal). Cuando

el cation de saturacion es Ca o Mg, estos minerales absorben agua expandiéndose desde 10 A,
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aproximadamente, hasta un maximo alrededor de 20 A, lo que significa una admisién de cuatro capas

monomoleculares de agua entre las capas unitarias de la arcilla.

Frecuentemente, las particulas de estos minerales son de tamafio muy pequefio (100-200 A), pero poseen una

carga negativa permanente derivada, principalmente, de la substitucion isomorfica.

Puede notarse que el déficit de carga de una hoja puede compensarse parcialmente por el superavit de otra.
Asi, las sustituciones de Si por Al pueden balancearse o compensarse por la sustitucion de oxigeno por grupos
hidroxido de la capa octaédrica. Esto significa que las sustituciones isomorficas en la red y las compensaciones
internas determinan que exista siempre una carga negativa mas o menos constante, pese a la variacion de la

composicion quimica. Esta carga constante es de, aproximadamente, 0.67 eV por celda unitaria. [14]

2.5 Fendmenos Superficiales.

Las fuerzas de tensién superficial estan relacionadas claramente con las fuerzas existentes entre las moléculas
del liquido. Los liquidos libres, en su intento por reducir su area superficial a un minimo, adquieren una forma
esférica aproximada. Esto debe atribuirse a las fuerzas existentes entre las particulas de la superficie y no con el

volumen total del liquido.

Las fuerzas intermoleculares son las responsables de estos fendmenos. Dos moléculas de un liquido

experimentan una fuerza entre si que depende de su distancia.
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Cuando estan muy cerca, las moléculas sufren una fuerza repulsiva, mientras que cuando estan mas alejadas
experimentan una fuerza atractiva. En el seno de un liquido, las moléculas estan muy cerca unas de otras, por lo
que experimentan fuerzas repulsivas dentro de un radio ro y fuerzas atractivas de todas las moléculas en el

exterior de ese radio.

Todas las moléculas en el exterior de la esfera ejercen una fuerza atractiva que disminuye rapidamente cuando

el radio aumenta. De hecho, la densidad en la superficie de un liquido es inferior que en el seno del mismo.

Ademas, la energia potencial de las moléculas en la superficie es mayor que las del seno del liquido.

Superficie

a)

Figura 13. Moléculas en diferentes estratos de un liquido.

Una molécula en el seno de un liquido (Figura 13 a), tiene fuerzas repulsivas con el resto de las moléculas del
seno del liquido, lo que permite la cohesidn en un liquido. Una molécula proxima a la superficie (Figura 13 b),
tiene una fuerza neta atractiva hacia abajo, lo que provoca mayor cohesion con las particulas en la superficie.
En una molécula en la superficie (Figura 13 c), pareciera que las fuerzas en el centro de la molécula estan
desequilibradas, lo que hace que la densidad en la superficie de los liquidos sea inferior que en el seno del

liquido.
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Las diferentes fuerzas que actian en instantes concretos se promedian dando un resultado nulo, de modo que
no actua ninguna fuerza neta y puede considerarse que existe un estado de equilibrio dinamico. Asi pues, las
moléculas de la superficie se aceleran hacia adentro. No continian acelerandose una vez dentro del seno del
liquido porque pronto aparecen fuerzas repulsivas dirigidas hacia arriba, procedentes de las moléculas del

interior del mismo.

El trabajo neto realizado por las moléculas debido a las fuerzas intermoleculares se denomina energia
superficial libre y es positivo. Si las moléculas de la superficie tuviesen menor energia, los liquidos intentarian
hacer maxima su superficie, es decir carecerian de cohesion. El trabajo necesario para aumentar una superficie
es igual a esta energia adicional que ha de suministrarse a las moléculas de la superficie. Por consiguiente, se

pueden estudiar los efectos superficiales ya sea en funcién de energia o de fuerzas que generan trabajo. [19]

Concentracion micelar critica o CMC.

Los tensoactivos, debido a la estructura lipofilico-lipofébico de su molécula, presentan la formacién de micelas
(figura 14) que disminuyen la tensién superficial del liquido, en concentraciones por debajo de la concentracion
en la que el tensoactivo ha cubierto la totalidad de la superficie. Por encima de esta concentracion, las
moléculas del tensoactivo se dirigen hacia el bulto y forman agregados de moléculas sencillas de tensoactivos,
esto da como resultado una estructura con una orientacion especifica de alto peso molecular, a partir de la cual
se observan cambios bruscos en las propiedades fisicoquimicas como en la conductividad, la presién osmética,
la turbidez y la tension superficial. La concentracion a la cual se da este cambio se le llama concentracion

micelar critica (CMC).
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Figura 14. Formacion de micelas en el seno del liquido.

Experimentalmente, el valor de CMC se calcula por diversos métodos donde se mide el cambio de alguna
propiedad como: tension superficial, conductividad, fuerza electromotriz, dispersion de luz, presion osmética,
solubilizacion, estabilidad de espuma o resonancia magnética nuclear (RMN) con respecto a la variacién en
concentracion del tensoactivo; el valor de CMC lo marca el cambio de régimen en la variable experimental

correspondiente. [16]

Metodo de Du Néuy.

En este método, un anillo de platino o de platino-iridio se coloca sobre la superficie de un liquido o en la
interfase entre dos liquidos (figura 15). El anillo, a través de un brazo de palanca, esta suspendido de una
balanza de torsion, mediante la cual se mide la fuerza que es necesaria para separar el anillo de la superficie.
Para un sistema ideal, el valor de esta fuerza F viene dado por la ecuacién:

FIB=4mRYy
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Donde;:
R: radio medio del anillo.
y: tension superficial del liquido.

B: es un factor de correccion

Figura 15. Equipo de medicién por el método del anillo de Du Néuy.

El liquido se coloca en un recipiente, con el anillo inicialmente sumergido. Mediante un motor, el anillo es
suavemente despegado de la superficie logrando asi que la maquina mida la fuerza ejercida hasta que el liquido

se suelta. [17]

] o

Figura 16. Esquematizacion de la superficie del liquido siendo estirado por el anillo.

En la figura 16, los puntos grises representan la superficie del anillo de Du Nouy. En la primera imagen el anillo
esta sobre la superficie, al inicio de la prueba. En la segunda imagen se puede ver que el anillo comienza a
despegarse lentamente de la superficie; el liquido se levanta junto con el anillo. En la tercera imagen se observa
que el anillo ha logrado levantar una capa de liquido a una distancia considerable; esta fuerza que ejerce el

liquido antes de romperse es la medida de la tension superficial.
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2.6 Retardantes de Flama

Los retardantes de flama son disefiados para reducir la inflamabilidad de un material o para demorar la
propagacion de las flamas a lo largo y a través de su superficie.

Los retardantes de flama, en sus diversas modalidades, han sido utilizados ampliamente en la proteccién de
madera y otros materiales de construccion, como son las estructuras metélicas. También han sido utilizados en
la fabricacion de materiales textiles y fibras sintéticas. Inclusive se han empleado en una amplia variedad de
aplicaciones de plasticos técnicos, como en la industria electronica. Las propiedades basicas de los materiales

retardantes han sido desarrolladas y aplicadas consecuentemente en las practicas para prevenir incendios. [18]

Los éteres difenilicos polibromados (por sus siglas en inglés PBDE) y otros compuestos bromados se hallan
entre los mas efectivos y economicos retardantes de flama, especialmente aquellos que se emplean como
aditivos en las formulaciones de plasticos. Los PBDE se utilizan mucho en circuitos electrénicos impresos y en
corazas de plastico para computadoras, televisores y otros equipos electrénicos. Se cree que los PBDE se
liberan gradualmente al ambiente a lo largo del ciclo de vida de la mayoria de estos productos, pero el proceso

aun no es bien conocido.

Los retardantes de flama fueron considerados durante mucho tiempo como altamente benéficos para los
consumidores y el publico en general, dado que al reducir la inflamabilidad de muchos productos han abatido la
tasa de incendios y accidentes menores y, en los casos inevitables de siniestro actian reduciendo su
agresividad, su velocidad de propagacion y la produccién de humos y gases de combustion, con lo que se

minimizan los costos econdmicos y la pérdida de vidas. [19]
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Sin embargo, recientemente estos compuestos han sido objetos de investigaciones, en las cuales han
comenzado a advertir sus propiedades tdxicas. Si bien la evidencia cientifica es aun incompleta o dificil de
interpretar, las organizaciones civiles y ambientalistas han comenzado a destacar el problema, y, como
contraparte, las autoridades reguladoras, las empresas fabricantes y las instituciones responsables de la
proteccidn civil, ambiental y del combate a incendios, estan reconsiderando el uso de estos productos,
avocandose a la busqueda y desarrollo de alternativas ambientalmente seguras y sin riesgos para el

consumidor. [20]

Composicion y propiedades fisicoquimicas

Algunos de los principales retardantes de flama contienen compuestos organicos bromados como los éter
difenilos polibromados (por sus siglas en inglés PBB), los PBDE, el tetrabromobisfenol A (por sus siglas en
inglés TBBPA) y el hexabromociclododecano (por sus siglas en inglés HBCD). Las estructuras de estos se

muestran en la figura 17. [21]

b)

g5/

x+y =1-10 Br  Br
c) d)
Br CH, Br
Hoj'f . >_~—< }
\ / OH Brx Bry
Br  CHy Br x+y = 1-10

Figura 17. Estructura quimica de los principales retardantes de flama bromados a) Eter bifenilpolibromados
b) hexabromociclododecano (HBCD) c) tetrabromobisfenol A d) éter bifenilos polibromados

32



2.7 Retardancia a la Flama.

La inflamabilidad de los materiales poliméricos es un proceso complejo que involucra una serie de fenomenos
fisicos y quimicos. Asi como la transferencia de energia y de masa. Las reacciones quimicas que se llevan a
cabo durante el proceso de combustion sugieren el uso de algin agente retardante de flama que evite la

deformacion y el colapso de estructuras hechas con estos materiales.

En el mercado existen muchos productos comerciales que se emplean como retardantes de flama. Estos
aditivos modifican el proceso de combustion mediante diversos mecanismos, por ejemplo: por la reduccion del
calor emitido, la disminucion de la emisiéon de productos volatiles inflamables, mediante la induccién a la
formacion de mayor cantidad de residuos sélidos y mediante la introduccion de compuestos que liberan atomos
de halégenos. Estos Ultimos son muy eficientes en la inhibicién de la flama y reducen la retroalimentacion del

flujo de calor al polimero para prevenir la pirolisis. [22]

Normalmente, las resinas poliéster insaturadas tienen poca resistencia al fuego y desprenden, al quemarlas, una
gran cantidad de humo negro y denso. Este humo negro se produce gracias a la composicién quimica y
estructura molecular de la resina. Por lo que, para fabricar un material con baja flamabilidad, se requieren
cantidades mayores al 5% en peso de aditivos retardantes de flama convencionales.

Algunos estudios confirman que la dispersion de las arcillas en materiales poliméricos no logra reducir la
inflamabilidad de éste, pero si consigue mejorar sus propiedades mecanicas y disminuir el uso de aditivos

retardantes de flama convencionales [2]

Otros estudios se muestran mas optimistas sobre el efecto favorable que tiene la adicién de arcillas sobre las

propiedades mecanicas, térmicas, de permeacion y retardancia a la flama. Estas mejoras en las propiedades se
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han atribuido a interacciones fisicas de las nanoparticulas y el polimero, las cuales se logran, principalmente,

por la dispersion y distribucion que se tenga en el nanocompuesto. [22]

2.8 Analisis Termo Gravimétrico o TGA

El andlisis térmico se compone de una serie de técnicas instrumentales en las cuales se determina el
comportamiento de una muestra como funcion de la temperatura. Se miden ciertos parametros fisicos o

quimicos que cambian gradualmente con la temperatura.

Estas técnicas instrumentales son la calorimetria diferencial de barrido o DSC por sus siglas en inglés, que
evalla las temperaturas de los cambios de estado y los calores de transicién; el analisis térmico diferencial o
DTA mide un cambio de temperatura de la etapa de transicién; el analisis termo-mecanico o TMA registra el
cambio dimensional debido a la temperatura, es decir dilatacién o contraccion; el analisis dinamico-mecanico
mide las propiedades como elasticidad o viscosidad en un lapso de temperaturas y, por Ultimo, el anélisis termo
gravimétrico o TGA que fue empleado en este trabajo, donde se examinan los cambios de peso o el transcurso
del tiempo de acuerdo al método utilizado. EI método de barrido monitorea el cambio de peso como funcién de

la temperatura y, en el método isotérmico, registra la pérdida de masa en funcion del tiempo.

Con esta técnica se pueden observar procesos como absorcién, desorcion, sublimacion, vaporizacion,
oxidacion, reduccién e incluso descomposicion. Es por esto que la TGA es usada para caracterizar la
descomposicion o la estabilidad térmica de un material, asi como también la cinética del proceso fisicoquimico

que se lleva a cabo en la prueba.[23]
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En este caso preciso, se requiere saber las temperaturas de descomposicion de la placa de resina poliéster. Por

esto mismo utilizamos la TGA como prueba complementaria a la prueba de flama.

Las condiciones para realizar esta técnica son muy variadas, se puede modificar desde el intervalo de

temperaturas, la presion y el gas en la cdmara para obtener una atmosfera controlada.

Las principales Aplicaciones son:

1. Identificacion de polimeros
2. Determinacion de humedad
3. Aproximacion del porcentaje en masa de mezclas

4. Estabilidad térmica

5. Descomposicion térmica
6. Calculo de entalpias
7. Analisis de composicion [24]

2.9 Cristalografia de rayos X.

La cristalografia de rayos X es una técnica de andlisis de estructuras cristalinas de alta precision, que consiste
en la incidencia de rayos X sobre la superficie de un material cualquiera. De ella se obtienen parametros como

la distancia entre los planos de una red cristalina (la longitud entre a, b y c) y los angulos entre estos planos (o,

By
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Los rayos X son ondas electromagnéticas de alta energia, ya que la energia de un foton de rayos X esta ligada
a su longitud de onda (1) por la relacion € =h v=h c¢/A , donde h es la constante de plank (6.62 x 10-34 Js), c es
la velocidad de la luz (3 x 108m/s) y como A es de la magnitud de 1 A, se puede entonces deducir que la energia

de los rayos X es grande.

Los rayos X se producen por el choque de un haz de electrones acelerados a través de una diferencia de
potencial de 20 a 50 kV, con un blanco metalico. [25]

Los electrones poseen carga e interaccionan fuertemente con la materia penetrando dentro del cristal una
distancia relativamente corta. Esta interaccion produce la difraccion del haz de electrones en diferentes

direcciones.

W. L. Bragg explicd que cada uno de los haces difractados tiene un angulo distinto, ya que son el reflejo

especular de los planos atémicos paralelos del cristal (indices de Miller, figura 18).

(001) (100) (010)
(101) (110) (011)
N

(111) (111) (111)

Figura 18. Indices de Miller.
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Cada uno refleja unicamente una pequefia fraccion de la radiacion y los haces difractados solamente aparecen
cuando las reflexiones en los planos atémicos paralelos interfieren aditivamente, esto es, la ley de Bragg. [26]

d=nA/2senb.

Donde, n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos de la

red cristalina y 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

\ \X

Figura 19. Angulo de reflexion de los rayos incidentes.

Cuando el angulo de desviacion es 26, el cambio de fase de las ondas produce interferencia constructiva (figura

19 izquierda) o destructiva (figura 19 derecha). [25]

Entonces, la radiacion incidente llega a los atomos consecutivos con un ligero desfase. La radiacién dispersada
por los atomos (circulos azules, ver figura 20) interfiere con radiacion dispersada por atomos adyacentes. Las

direcciones en las que los circulos se superponen son direcciones de interferencia constructiva.

4 & @@

Figura 20. Interferencia constructiva.
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La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacién emitida por diferentes atomos es

proporcional a 2.

La generacion de rayos X se hace en un tubo de vidrio al vacio con dos electrodos a los extremos. El catodo es
un filamento de Tungsteno y el anodo es un bloque de cobre que contiene al blanco (también de cobre). Para
generar la sefial que obtenemos con los detectores, los electrones generados en el catodo son enfocados en un

punto del blanco.

Los detectores se basan en dispositivos de ionizacion, en los cuales se mide una corriente producida por la
ionizacion de un gas que a su vez se produce por la incidencia de los rayos X. Esta corriente es directamente

proporcional a la intensidad de los rayos X que inciden sobre dicho gas. [9]

El difractémetro de rayos X es capaz de detectar la radiacion determinada de la muestra al ser excitada por una

fuente de energia. La respuesta generada depende del ordenamiento interno de sus atomos.

.
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Figura 21. Modelo de un Difractémetro de rayos x.
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En el analisis de muestras en polvo se emplea la geometria Bragg-Brentano (6, 26) donde el vector de difraccion
normal a los planos difractantes es normal a la superficie de la muestra (Figura 21). Con esta geometria, solo

los planos que estan paralelos a la superficie cumpliran la ley de Bragg.

Figura 22. Descripcion del difractémetro de rayos x.

El equipo dispone de (figura 22):

1. Goniémetro vertical

2. Tubo de Rayos X: anodo de Cu

3. Porta muestras rotatorio para variar el &ngulo de incidencia de los rayos X.
4. Monocromador

5. Detector: contador de centelleo

La principal caracteristica de este método analitico es que examina las muestras a través de su estructura

interna y no de su composicidn. Esto genera una gran ventaja al estudiar objetos con igual composicion pero

distinto ordenamiento.
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Si analizamos, mediante anélisis quimico elemental, una muestra de grafito y otra de diamante, ambas
compuestas Unicamente de carbono, pero con estructura interna diferente, el resultado seria el mismo. Sin
embargo, con el difractometro de rayos X se consigue diferenciar cada sustancia simplemente por su

ordenamiento atémico.

2.10 Microscopia Electronica de Barrido.

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB) se usa para obtener imagenes de caracteristicas micro

estructurales y de los materiales.

Un electron de 100,000 eV tiene una longitud de onda aproximada de 0.004 nm. Esta longitud de onda tan ultra
corta, caracteristica de los electrones de alta energia, permite que un MEB produzca en forma simultanea la

imagen de la micro estructura a una escala muy pequena.

Otra ventaja del empleo de una MEB es la alta resolucion espacial. Al usarlo es posible determinar diferencias
entre regiones cristalinas y amorfas, y regiones cristalinas a escalas de longitud muy pequefias de hasta 10 nm.
Esa técnica analitica y sus variaciones, como la microscopia electrénica de alta resolucién (MERA), la
Microscopia electronica de transmision y barrido (MET MEB), etc., también se usan para determinar la
orientacion de los diversos granos y otras propiedades micro estructurales. Las funciones avanzadas y
especializadas asociadas con el MEB también permiten el mapeo quimico de los elementos de determinado

material.
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En general, la MEB se ha vuelto un método de investigacion muy usado y aceptado, para analizar propiedades

micro estructurales a escalas nanométricas. [27]

El microscopio consta de un detector de electrones secundarios tipo centelleador-fotomultiplicador con
resolucion de 4 nm, un detector de electrones retrodispersados tipo Si P-N con resolucién de 10 nm y un
detector de rayos X tipo UHV Dewar Si(Li) de Bruker para microanalisis (EDS), capaz de detectar elementos de

numero atémico comprendido entre los del C y el U.

Cafion de
glectrones

| Haz de electrones

: L]
primer lente condensador —

4U
o
1
Segundo lente cnndensaduu@t
Wy

Bobinas de deflexion =

detector de
— rayosx

lente objetivo

=
1

Caolimador de electrones —L—’—‘e

==
| |
Muestra —4\
| detector de

Bomba de vacio electrones secundario

Figura 23. Descripcion de un microscopio de barrido.

Para la observacion de muestras en este equipo los requisitos son que éstas tengan ausencia de liquidos, que
las muestras estén pulidas a espejo y que estén recubiertas con material conductor, si no son conductoras Ver

preparacion de especimenes en la seccién 3.3 D).
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2.11 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas son caracteristicas fisicas intrinsecas de cada material. Describen la forma en que
un material soporta fuerzas aplicadas. Estas son fuerzas de tensién, compresion, impacto, ciclicas o de fatiga, o

esfuerzos debidos a la temperatura. [28]

La importancia de conocer las propiedades mecanicas de cada material radica en el disefio de herramientas,
maquinas, estructuras y materiales. Muchos materiales, cuando estan en servicio, estan sujetos a fuerzas o
cargas. De manera que se deben conocer las propiedades mecanicas del material para que los esfuerzos a los

que vaya a estar sometidos no sean excesivos y el material no se fracture. [29]

El comportamiento mecanico de un material estad evaluado de acuerdo a la relacién entre la deformacion o
respuesta del material y la fuerza o carga aplicada. [30]. EI médulo de Young nos permite conocer justamente la

deformacion del material contra el esfuerzo.

Modulo de Young.

Durante la primera parte del ensayo mecanico, la deformacion del material es elastica, esto es, que si se deja de
aplicar la fuerza, el material regresara a su longitud inicial. En esta region, la relacion entre tension vy
deformacion es lineal, como lo indica la ley de Hooke. [9]

c=Ee¢
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Donde E corresponde al mddulo de Young, o corresponde al esfuerzo y € a la deformacién. Un médulo grande
es caracteristico de un material rigido que no se deforma facilmente, mientras que un médulo pequefio habla de

un material poco rigido y que se deforma facilmente.

Tension.
Consideremos una varilla cilindrica de longitud lo y una seccion transversal de area Ao sometida a una fuerza de

tension F, como se muestra en la figura 24.

AL=L-Ly
(a) (b)

De la figura 24. a) Barra antes de aplicarle la fuerza b) Barra sometida a una fuerza de tension F que alarga la barra de longitud lo a I.

Por definicidn, la tension o en la barra es igual al cociente entre la fuerza de tension media F y la seccion

transversal original Aq de la barra.

SR gt

Flexion.
Una Viga constituye un miembro estructural que se somete a cargas que actuan transversalmente al eje
longitudinal. Las cargas originan acciones internas, o resultantes de esfuerzo (figura 25) en forma de esfuerzos

cortantes y momentos flexionantes. [31]
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Figura 25. Representacion de las fuerzas de tension y compresion en la misma placa.

El momento flexionante provoca que el material de la parte inferior de la viga se alargue y que el de la parte
superior se comprima. Si esto sucede asi, entonces quiere decir que entre estas dos regiones debe haber una

superficie neutra, como se ve en la figura 26, donde las fibras longitudinales del material no cambian de longitud.

Figura 26. Representacion de los ejes y la superficie neutra.

A partir de esto se extraen 2 suposiciones con respecto a la manera en que el esfuerzo deforma el material. En
primer lugar, el eje longitudinal x, el cual se ubica dentro de la superficie neutra, no experimenta cambios de
longitud. En segundo lugar, todas las secciones transversales de la viga permanecen planas y perpendiculares

al eje longitudinal durante la deformacion.
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Figura 27. Representacion de la deformacion causada por el momento flexionante. a) barra indeformada; b) barra deformada.

Para analizar la deformacién longitudinal observaremos la figura 27. De esta figura se extrae un Ax para

analizarlo méas a detalle en las figuras 28 a) y b).

=y =
Eie v
Longitu dinal
o) Elemento ) Elemento
ndttormado | deformado

Figura 28. a) Elemento indeformado sustraido de la figura 27 a); b) Elemento deformado sustraido de la figura 27 b).

Notese que cualquier segmento de Ax localizado sobre la superficie neutra o a lo largo del eje longitudinal, no
cambia de longitud, mientras que cualquier segmento As a una distancia arbitraria sobre la superficie neutra
(figura 28 b) se contraerd y se transformara en As’ después de la deformacion. Y por definicion, la deformacion

unitaria normal a lo largo del segmento As se determina con la ecuacion

45



lim  As-As

As—40 As

Para cualquier seccion transversal especifica, la deformaciéon normal unitaria longitudinal varia linealmente con

la distancia desde el eje neutro (z) que es también el eje centroidal.

Esta ecuacion establece que las fibras localizadas arriba del eje neutro (+y) sufriran una contraccion (-g), en
tanto que las fibras localizadas debajo del eje (-y) experimentaran un alargamiento (+g).

Ahora para determinar el esfuerzo normal existe la formula de la flexion.

Donde
e o es el esfuerzo normal
e My es el momento resultante, determinado mediante el método de las secciones y las ecuaciones de
equilibrio y calculado con respecto al eje neutro de la seccion transversal.

e | es el momento de inercia del &rea de la seccion transversal calculado con respecto al eje neutro. [32]
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3. Disefio experimental

El desarrollo experimental se realizo en 6 etapas principales:

3.1 Expansion de la arcilla, donde se busca aumentar las distancias interplanares de la montmorillonita
modificada con respecto a la montmorillonita seca.

3.2 Preparacion de nanocompuestos, se desea obtener un producto exfoliado.

3.3 Preparacion de los especimenes, confeccion de los especimenes de prueba para cada uno de los
métodos analiticas.

3.4 Pruebas de Flamabilidad, donde se persigue conocer el tiempo que tarda una pieza en quemarse,
auto extinguirse y en descomponerse. También se busca saber si hay expansion de la flama y si el
fuego logra atravesar la placa.

3.5 TGA, determinar la temperatura de descomposicion del material

3.6 Pruebas mecanicas, donde se persigue obtener el modulo de flexion, para saber si se ha logrado

obtener una mejora en este aspecto.

3.1 Expansion de la arcilla.

A) Sustancias

e Solventes: estireno estandar y butanodiol

e Surfactantes: SPAN 80 (monooleato de sobritan C2sH440s) y nonilfenol 2-oxido de etileno

(nonilfenol 2oxet)
i
CH, O—C —CH, (CH,); CH, CH=CHCH,(CH,).CH,

|
HO . C o

Hf : -~ ~

HO ‘OH

Figura 29. Formula del Span 80
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Figura 30. Formula del nonilfenol 2-Oxido de Etileno

Arcilla utilizada: montmorillonita soédica, marca Nanocor. Tiene un intercambio catiénico de 120

meq/100g (para otras propiedades fisico-quimicas ver anexo 3 para ficha técnica de la

montmorillonita).

B) Materiales

Vasos de Precipitados de 5 mla 100 ml
Agitadores magnéticos

Agitadores de vidrio

Portaobjetos para rayos x

Pipetas volumétricas de 1 a 10 ml

C) Equipos

Ultra sonido, marca Cole-Parmer, modelo 8892

Parrillas de agitacion, marca Ohaus, modelo PA313

Parrilla de calentamiento, marca Barnstead International, modelo SP131325
Horno, marca Rios Rocha modelo HS-41, serie HSLM

Balanza granataria, marca Sartorius, modelo B610- OUR

Difractometro de polvos Siemens D5000 con software Diffrac —AT Siemens, version 1, con filamento

de cobre y longitud de onda de 0.154nm.
Microscopio electrénico de barrido JSM 5600 LV

Tensiometro de Du Nouy
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D) Tratamientos o condiciones

La montomorilonita se secd en un horno a 150 °C por un intervalo de 4 horas, perdié un 10 % de
agua. Se almacend al vacio para evitar la rehidratacion.

El ultrasonido Cole-Parmer 8892 se utilizd por 30 minutos para homogeneizar el mezclado de las
arcillas con los disolventes y la resina, con el fin de disminuir las aglomeraciones de arcilla y las
burbujas en la resina.

Con el Difractémetro de polvos Siemens D5000, se midieron las distancias interplanares de las
arcillas. Las muestras se analizaron aproximadamente 30 minutos después de su preparacion, para
evitar la evaporacion de los solventes y la rehidratacion de la arcilla. La prueba dur6 1 hora por cada
muestra, y se midio en valores de 2 8 entre 2° y 70° con un intervalo de 1.2 segundos. Los angulos
caracteristicos de la montmorillonita sédica se encuentran en un valor de 2 6 de 2° a 16°.

Con el Microscopio electronico de barrido JSM 5600 LV, e observé la cantidad de aglomerados de
arcilla en la superficie de las placas de resina. Se midieron los tamafios de estos aglomerados. Con
esto obtuvimos el panorama de la distribucion de la arcilla en la resina.

Con un picndmetro de 10 ml se midi6 la densidad de cada mezcla. Esta densidad se utilizé en la

medicidn de la tension superficial con el tensiémetro de Du Nody.

E) Disefio experimental

E.1 Métodos de analisis

En esta etapa se utilizaron tres métodos de analisis:

Difraccion de rayos x: La principal caracteristica de este método analitico es que examina las
muestras a través de su estructura interna y no de su composicion. Esto genera una gran ventaja al

estudiar objetos con igual composicion pero distinto ordenamiento.

49



Procedimiento
1. Colocar la mezcla de arcilla y solvente en el portaobjeto de manera que quede una superficie
completamente plana

2. Introducirla al equipo.

Microscopia electrénica de barrido: La principal caracteristica de este de éste método
Procedimiento
1. Cortar las piezas de resina con arcilla con < 1 mm de espesor y 25 mm?2 de area
2. Pulir la superficie a espejo
3. Recubrir con oro
4. Colocar las muestras en una cinta de carbon

5. Introducir las muestras al equipo

Tension superficial: El trabajo neto realizado por las moléculas debido a las fuerzas
intermoleculares se denomina energia superficial libre y es positiva. Este trabajo neto es medido por
el tensiometro de Du Néuy. Este se desempefia como dinamémetro, pues mide la resistencia de la

superficie de un liquido al ser perturbada o modificada.

Medicion de la tensién superficial del estireno con SPAN 80 mediante el Tensiometro de Du Nouy.

Procedimiento

1. Elliquido debe colocarse en una caja de Petri, ya que el diametro del recipiente debe ser mucho
mayor al del anillo de platino que se vaya a utilizar.

2. La plataforma puede desplazarse verticalmente de forma manual con un par de tornillos que

vienen dispuestos en el equipo.
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3. Elanillo de platino se suspende en la palanca y se introduce en el liquido mediante movimientos
verticales de la plataforma.

4. Elequipo es completamente automatico por lo que solo se deben ingresar datos muy especificos
de la muestra esto es: el tipo de compuesto y densidad.

5. Lo que se busca es desprender el anillo de la superficie del liquido y medir la fuerza necesaria
para lograrlo. Cuando el anillo se desprende bruscamente de la superficie del liquido, el aparato
nos da un valor de la tension superficial.

6. La medicion de la tension superficial de las mezclas de SPAN 80 con estireno tiene como
objetivo el determinar si el SPAN 80 tiene algun efecto sobre el estireno. Este cambio en la

tension superficial se requiere para la dispersion de las arcillas en una matriz polimérica.

Nota: Los resultados se muestran en la Pagina 49, Tabla 7.

Medicion de la densidad de la mezcla para el tensiémetro de Du Nouy.

Procedimiento
— Enun vaso de precipitados mezclar 10g de estireno y 0.1g de SPAN 80.
— Mezclar muy bien con un agitador magnético.
— Llenar con la mezcla un picnémetro de 10 mly pesarlo.
— El peso que se obtenga de la disolucion hay que dividirlo entre 10. De esta manera tenemos

los gramos por mililitro de solucidn y esto es equivalente a la densidad de la mezcla.
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E.2 Modificacion de la arcilla con estireno y butanodiol.
Se busco la mejor proporcion entre el disolvente y la arcilla para obtener un mojado 6ptimo. Esto se
realizé experimentalmente, ya que no se cuenta con un equipo para medir el mojado de la arcilla.
Procedimiento
1. En un vaso de precipitados mezclar el porcentaje de estireno y butanodiol con arcilla mostrado
en la Tabla 4.
2. Mezclar muy bien hasta lograr una pasta practicamente homogénea y viscosa color café
obscuro.
3. Mezclar a temperaturas constantes y en los tiempos que sefiala la Tabla 4.
4. Colocar la mezcla en los portaobjetos para enviarlos a rayos x.

Nota: Los resultados se muestran en la Pagina 66 Tabla 10.

Muestra | Arcilla | Butanodiol | Estireno | Proporcion | Agitacion | Calentamiento
1 59 | - 3¢ 1:0.6 30 min 10 min
2 5g | - 39 1:0.6 60 min 10 min
3 5¢ 59 | - 1:1 30 min 10 min
4 5¢ 29 29 1:0.4:0.4 20 min 10 min

Tabla 4. Proporciones de solventes para inducir la expansion de las arcillas.

Nota: las proporciones en la Tabla 4 se refieren a cantidad en peso de arcilla:solvente, es decir, en la

muestra 1, la proporcion es por cada 10 gr de arcilla agregar 6 gr de estireno.

E.3 Modificacion de la arcilla con surfactantes.
De acuerdo al procedimiento establecido en la seccion E.2, se hicieron mezclas de arcilla con
butanodiol, estireno y surfactantes para analizar por rayos x el efecto del surfactante en la expansion de

la arcilla, proporciones mostradas en la Tabla 5.
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Butanodiol Estireno Tensoactivo
Proporcion | 1% en peso con respecto al
Arcilla 1:0.6 de estireno. Se usaron
Proporcion SPAN 80y
11 Nonilfenol 2oxet

Tabla 5. Proporcion de las mezclas de surfactante — solvente — arcilla.

También se buscd el abatimiento de la tensién superficial del mondmero de estireno con los surfactantes
utilizados. Se realizaron varias mezclas de SPAN 80 y de mondmero de estireno para encontrar el

comportamiento del SPAN 80 y su CMC, ver las Tablas 6y 7.

g/ml
mondémero DS Nombre
estireno Sl ; e Ia_, muestra
disolucién
40m | - 0.903 estireno
4O0m | - 0.903
40 ml 1 gota 0.897 M1
40 ml 1 gota 0.897
40 ml 3 gotas 0.903 M2
40 ml 3 gotas 0.903
40 ml 10 gotas 0.904 M3
40 ml 10 gotas 0.904
40 ml 15 gotas 0.9029 M4
40 ml 15 gotas 0.9029
40 ml 20 gotas 0.904 M5
40 ml 20 gotas 0.904

Tabla 6. Proporciones a gotas de SPAN 80 — estireno.

% g/ml mN/m

MONoMmero 1 spa go Proporcion | densidad | tensién superficial Mol

estireno muestra
40 ml 1 ml 244 0.906 29.29 MA
40 ml 3ml 6.98 0.9102 29.35 MB
40 ml 5ml 11.11 0.91 29.72 MC
40 ml 9ml 18.36 0.909 28.67 MD
40 ml 20 ml 33.34 0.9158 29.99 ME
40 ml 30 ml 42.85 0.9315 30.045 MF
40 ml 40 ml 50 0.9379 26.293 MG

----- 40 ml 100 0.994 29.78 SPAN 80

Tabla 7. Proporciones en ml de SPAN 80 - estireno.
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En la Tabla 6 las proporciones son en gotas, mientras que, en la Tabla 7 son en mililitros. Se hicieron

estos dos analisis porque no se encontré cambio en la tension superficial del estireno.

3.2 Preparacion de nanocompuestos

A) Sustancias

e Acido clorhidrico concentrado

e Octadecil amina

e Agua destilada.

e Arcilla utilizada: montmorillonita sddica, marca Nanocor. Tiene un intercambio catidnico de 120

meq/100g (para otras propiedades fisico-quimicas ver anexo 3 para ficha técnica)

B) Materiales

e Vasos de Precipitados de 500 mla2L

o Agitadores magnéticos

e Agitadores de vidrio

e Portaobjetos para rayos x

e Papel aluminio para el secado de la arcilla

e Equipo de filtracion: Quitazato, papel filtro y bomba de vacio

C) Equipos
o Ultra sonido, marca Cole-Parmer, modelo 8892
e Parrillas de agitacion, marca Ohaus, modelo PA313

e Parrilla de calentamiento, marca Barnstead International, modelo SP131325
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e Horno, marca Rios Rocha modelo HS-41, serie HSLM
e Balanza granataria, marca Sartorius, modelo B610- OUR
¢ Difractémetro de polvos Siemens D5000 con software Diffrac —AT Siemens, versién 1, con filamento

de cobre y longitud de onda de 0.154nm.

D) Tratamientos o condiciones

¢ La montomorilonita modificada se secd en un horno a 150 °C por un intervalo de 5 horas, perdié un
35 % de agua. Se almaceno al vacio para evitar la rehidratacion.

e Con el Difractdmetro de polvos Siemens D5000, se midieron las distancias interplanares de las
arcillas. La prueba dur6 1 hora por cada muestra, y se midi6 en valores de 2 8 entre 2° y 70° con un
intervalo de 1.2 segundos. Los angulos caracteristicos de la montmorillonita sédica se encuentran en

un valor de 2 6 de 2° a 16°.

E) Disefio Experimental
La técnica analitica utilizada en esta etapa fue rayos x, el procedimiento de esta técnica se describe en

la seccién 3.1 inciso E.1.

¢ Modificacion quimica de la arcilla con octadecilamina
Procedimiento
Primera Parte.
1. Calentar 800ml de agua a una temperatura entre 60° y 80° C.
2. Cuando el agua ya esté caliente, agregar 5ml de acido clorhidrico y 15.516 gr de octadecil

amina.
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3. Mezclar durante 20 minutos a una temperatura constante entre 60° y 80° C.
Segunda Parte.

1. Calentar 500ml de agua entre 60° y 80° C.

2. Cuando alcance una temperatura constante, agregar 40 gr de arcilla seca y mezclar por 20

minutos.

Tercera parte.

1. Mezclar las 2 soluciones durante 40 minutos a una temperatura constante de 75°C.

2. Filtrar al vacio. Almacenar en un recipiente de metal el precipitado.

3. Secar el precipitado en un horno a 130°C por 3 horas.

4. Enun mortero pulverizar los aglomerados de arcilla.

5. Tamizar para obtener un tamafio de particula de 100-200 pum.

6. Enviar una muestra a rayos x para medir su distancia interplanar.

Nota: Los resultados se muestran en la Pagina 73 Tabla 12.

3.3 Preparacion de los especimenes

A) Sustancias

e Arcilla utilizada: montmorillonita sodica, marca Nanocor. Tiene un intercambio catidnico de 120
meq/100g (para otras propiedades fisico-quimicas ver anexo 3 para ficha técnica)

e las cargas utilizadas fueron calcita (CaCQOs), arcilla (montmorillonita) y arcilla modificada
(montmorillonita + octadecilamina).

e Colchoneta de Fibra de vidrio de 1 ' pulgadas de espesor

o Los disolventes utilizados fueron estireno, butanodiol, Span 80 y nonilfenol.
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e Laresina utilizada es una resina poliéster de la marca Poliformas niumero H834-MAQ. Es una resina
poliester insaturada, preacelerada y liquida.
e Se utilizdé un catalizador de la marca Poliformas K2000, que es un perdxido de metil etil cetona

(MEKP) diluido en ftalato de metilo, cuya formula es:

HOO  OOH
\C e

7N
HsC CH; — CH3
Figura 31. Férmula del MEKP

0

Ry R’ = CyH2+1 donde n=4 a 15

Figura 32. Férmula de ftalato de metilo.

El porcentaje recomendado del catalizador K-2000 es del 1% al 2% en peso de la resina, tiene una
densidad de 1,060 kg/m3.

e Desmoldante de Silicon

B) Materiales

e Vasos de Precipitados de 500 ml
e Agitadores magnéticos

o Agitadores de vidrio

¢ Rodillo metalico

e Molde de vidrio de 24 x 51 cm y de 1.30 mm de espesor
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C) Equipos

e Ultra sonido, marca Cole-Parmer, modelo 8892

e Parrillas de agitacion, marca Ohaus, modelo PA313

e Parrilla de calentamiento, marca Barnstead International, modelo SP131325
e Horno, marca Rios Rocha modelo HS-41, serie HSLM

e Balanza granataria, marca Sartorius, modelo B610- OUR

D) Tratamientos o condiciones

e La montomorilonita se secé en un horno a 150 °C por un intervalo de 4 horas, perdié un 10 % de
agua. Se almacend al vacio para evitar la rehidratacién.

e La resina H834 MAQ tiene una densidad de 1,110 kg/m3, el tiempo de curado son 25 minutos y la
temperatura de curado es de 165° C. (ver hoja de Seguridad de la resina anexo 2)

o Todos los especimenes se prepararon a 25°C, se us6 desmoldante de silicon.

o Dimensionamiento de las placas para pruebas de flama.

Se requieren 6 piezas de resina con fibra de vidrio de 17x17 cm. Espesor de 1.30 mm

17 cm

+—>
wo /|

Figura 33. Dimensiones de las placas para pruebas de flama
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o Dimensionamiento de barras para pruebas mecanicas.

Se requieren 5 probetas de 58 x 12.6 mm. El molde de vidrio utilizado para la preparacion de las

pruebas de flexion mide 10x10 cm. Espesor de 1.30 mm.

58 mm

v

'S

12.6 mm

Figura 34. Dimensiones de las probetas para pruebas mecanicas

o Dimensionamiento de muestras para TGA.

Se requieren pequefias muestras de 5x5 mm. Espesor 1.30 mm.

5 mm

5mm

Figura 35. Dimensiones de la muestra para el Analisis Termo gravimétrico
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E) Disefio Experimental

Estos especimenes se realizaron para las pruebas de flama, pruebas mecanicas y para el Analisis

Termo gravimétrico.

Procedimiento

Primera parte.

1.

2.

Cortar la fibra de vidrio de acuerdo al molde de vidrio.

Rociar la superficie del molde con un desmoldante de silicon y esperar 5 min para que el molde se
cubra con una capa uniforme.

Se pesa la colchoneta de fibra de vidrio de 1 %2 pulgadas de espesor.

Colocar la fibra de vidrio sobre el molde de vidrio previamente preparado.

Segunda parte.

1.

2.

Se pesa la resina de acuerdo a la proporcién 70% resina-30% fibra de vidrio.

Calcular y pesar el porcentaje en peso de cargas que debe de llevar la resina.

Mezclar la resina y las cargas.

Agitar por 30 min a 25°C.

Agregar el 2% en peso del catalizador.

Agitar por 2 min.

Vaciar la mezcla sobre la fibra de vidrio. Con un rodillo metalico esparcir uniformemente la resina

sobre toda la placa, con especial atencién en las orillas.

Nota: Dejar en un lugar ventilado y sobre una superficie que resista altas temperaturas para que

polimerice (temperatura de polimerizacion 165° C segun fabricante [35]).
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Resina
Poliéster al
70%y
colchoneta de
Fibra de vidrio
de 1%
pulgadas al
30%

MMT

Numero de muestra para

Butanodiol Estireno Surfactante | MMT D CaCO0s ;
octadecilamina futuras referencias
- - RSFV
1:1 5% RBA 5%
respecto a - - 7% RBA 7%
la MMT 10% RBA 10%
1:0.6 5% REA 5%
- respecto a - 7% REA 7%
la MMT 10% REA 10%
1:0.6 SPAN 80 al 5% REA 5% SPAN
- respectoa | 1% respecto 7% REA 7% SPAN
la MMT al estireno 10% REA 10% SPAN
1:06 Nonilfenol 5% REA 5% nonilfenol
i resp.ec.to a | 2oetal% | 7% REA 7% nonilfenol
aMMT | respectoal iyog REA 10% nonilfenol
estireno
5% RAO 5%
- - - - 7% RAO 7%
10% RAO 10%
-- -- - 5% MMT 5% + CaCQs3 20%
3% RAO 3% + CaCQO3 20%
5% 20% RAQ 5% + CaC0s3 20%
i i i i 7% RAO 7% + CaCOs3 20%
10% RAO 10% + CaC0Os3 20%
10% CaC03 10%
- - - - 20% CaC0320%
30% CaC03 30%

Tabla 8. Concentraciones de los componentes de la mezcla

Nota: los espacios marcados por [---] implican que el espécimen no contiene ninguno de los

componentes mencionados en la parte superior de la Tabla 8. En el caso de la primera fila implica que el

espécimen se compone Unicamente de resina y fibra de vidrio.

e Muestras realizadas para MEB

— Se cortaron pequefios cuadritos de muestra

— Pulir a espejo la superficie de la muestra

— Bafiar en oro y pegar al material en una cinta de carbono
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Muestras montmorillonita preparada con Surfactante Resultados
% de MMT | estireno butanodiol SPAN 80 Pégina Imagen
1 10% v X 1% 75 =0
2 10% v X X 76 =1
3 10% X v X 76 5

Tabla 9. Componentes de las muestras para MEB

3.4 Pruebas de flama
A) Sustancias

e Se utilizaron los especimenes mencionados en la seccién 3.3. [ Pagina 56 Tabla 8 ]
B) Materiales

o Campana de Laboratorio con ventanas resistentes al calor y motor de extraccion.

e Mechero Bunsen.

e Regla metalica o Flexdmetro.

e Mascara de seguridad para gases organicos.

e Cronometro.

e (Calzo o cufia con un angulo de 20°.

e Marco de metal de diametro interno de 15 x 15 cm, con alambres sujetadores, para exponer la

placa a la flama.

e Soporte universal para suspender el marco de metal.
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C) Equipos

e Se fabrico un equipo de acuerdo a la norma ASTM D 5048-97, que se muestra en la figura 36.

‘5-50‘?\ ' ) qutq

Cond 4
azslde 4ocm

Figura 36. Procedimiento para la prueba de flamas de los materiales desarrollados. La flama amarilla no traspasa la placa, se
dibuja asi para indicar que el cono azul debe estar en contacto con el centro de la placa, pero que la longitud total de la flama

es de 12.5cm.

D) Tratamientos o condiciones
e Terminologia de la prueba de resistencia a la flama
— Post-flama: persistencia de las llamas en el material, una vez que ha sido retirada la fuente de
ignicién.
— Tiempo post-Flama: periodo de tiempo en el cual el material continla en llamas después de
haber sido retirada la fuente de ignicion.
— Post- incandescencia: persistencia de la incandescencia de un material después de las llamas o

si no hubo llamas, después de haber retirado la fuente de ignicion.
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— Tiempo post-incandescente: periodo de tiempo en el cual la incandescencia de un material
persiste después de haber cesado las llamas, o en caso de que no haya habido flamas, el
tiempo en que la incandescencia persista después de haber sido retirada la fuente de ignicion.

— Hueco de quemado: es el hueco en la placa producido por las flamas.

o (Cada espécimen debe estar aimacenado a una temperatura de 25°C por al menos 48 hrs antes de
la prueba.

¢ Dentro de una campana de laboratorio, con el motor de extraccion apagado, medir una flama de 125
mm con un cono azul de 4cm en un mechero Bunsen.

e Colocarlo en el centro de la placa en una inclinacién de 20°.

E) Disefio experimental

e Normas utilizadas

La norma que se utilizé fue la Norma ASTM D 5048-97 “Standard Test Method for Measuring the
Comparative Burning Characteristics and Resistance to Burn-Through of Solid Plastics Using a 125 mm
Flame”. Esta norma propone observar las caracteristicas de quemado y medir la resistencia del material

a que las flamas lo traspasen.

De acuerdo a la norma, los resultados de éste método son unicamente resultados preliminares sobre las
caracteristicas de quemado y de resistencia al quemado a través de una superficie plastica, por lo que
se deberan hacer pruebas bajo otras normas para que tenga validez en la aplicacion que se desee. La
norma ASTM D 3814-99 es una guia muy bien clasificada de normas para pruebas de resistencia a la

flama de acuerdo a la aplicacion a la cual se vayan a destinar los materiales, entre estas normas estan la
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ASTM E 1354/ISO 5660 que es la norma para el método del cono calorimétrico. La norma ASTM D 3801

es para medir las caracteristicas de quemado de plasticos solidos en una posicion vertical, entre otras.

La norma utilizada en esta investigacion (ASTM D 5048-97) ha sido desarrollada para probar materiales

poliméricos que sean utilizados como partes de dispositivos y aparatos, no como materiales de

construccion, aislamiento o acabado. La finalidad de ésta es describir y medir la respuesta del material a

la aplicacion directa de una flama de 125 mm en condiciones controladas de laboratorio. Los resultados

solo se pueden tomar como antecedentes de estos riesgos, pero no los determina con certeza. No esta

pensada para describir o estimar riesgos de fuego ni de incendios.

e Procedimiento

1.

2.

Elaborar 6 placas de 17 x 17 cm del material a probar.

Pesarlas antes de probarlas.

Someter cada placa a una serie de 5 ciclos de flama en la forma como se muestra en la figura
35. Los ciclos consisten de 5 segundos expuesta y 5 segundos no expuesta a la flama, asi
repetirlo 5 veces.

Medir el tiempo post-flama y tiempo post-incandescencia una vez terminado la serie de
exposiciones.

Observar si la placa es traspasada por la flama o si se expande el fuego por toda la placa.

Pesar las placas después del quemado.

Nota: los resultados de esta prueba estan expresados en la Pagina 78 Tabla 14.
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3.5 Andlisis Termogravimétrico
A) Sustancias

e Se utilizaron los especimenes mencionados en la seccion 3.3. [ Pagina 56 ]

B) Equipos

e Elequipo utilizado fue SDT Q600 V8.3 Build 101.

El TGA estudia la descomposicion y la estabilidad térmica de un material bajo multiples condiciones, asi
como también la cinética del proceso fisicoquimico que se lleva a cabo en el transcurso de la prueba. El
cambio de masa que se registra en el estudio estd directamente relacionado con las condiciones

experimentales de temperatura, presion y naturaleza del gas en la atmdsfera.

Normalmente, los aparatos de analisis térmico estan conformados por un sistema de medicién de
propiedades fisicas, que dependen del analisis a realizar, como son; controles de la atmésfera del horno,
un programador de temperaturas y un microprocesador o computadora donde se registran los datos

obtenidos. Ver figura 37.

Controlador de Microprocesador de
atmdsfera datos (centro de
operacion)
Muestra
Programador de
Sk temperatura
Horno I3 pe
Equipo de
medicién de
masa

Figura 37. Diagrama de bloques de un instrumento de TGA.
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Microbalanza

Horno

Computadora
o
Regidtrador de
datos

&
/

Programador de
temperaturas

4
Muestra y crisol de
aluminio

Figura 38. Diagrama del equipo de medicion de masa.

Dentro del horno se encuentra una camara de cuarzo donde hay un dispositivo que sostiene la muestra

y una muestra de referencia que normalmente es o-alumina. Esta es una sustancia inerte pues no

reacciona con la muestra a analizar. Los termopares colectan informacion sobre las temperaturas de la

muestra de referencia y de la muestra a analizar. Esta informacion se envia al amplificador donde la

sefial es mandada a la computadora para que sea registrada como dato dentro de una grafica y como

sefial para que el control de temperaturas continue subiendo la temperatura y contrlando la atmésfera

dentro del horno.
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Camara
de cuarzo

Purga de gas

Bloque de
calentamiento

Material de Termopares

Referencia

Controlador
de
temperaturas

L T

Computadora

fi'r

Amplificador Impresora

Muestra

Horno

Figura 39. Esquema de un aparato de TA.

C) Tratamientos o condiciones
e En esta prueba se utilizé un intervalo de temperaturas de 24°C a 500°C.
e Se realizé en una atmosfera de nitrégeno controlada.

Nota: Los resultados estan reportados en la Pagina Tabla y en el Anexo 1 Pagina 85 [36]

3.6 Pruebas Mecanicas

A) Sustancias

e Se utilizaron los especimenes mencionados en la seccion 3.3. Ver Pagina 56.

B) Equipos
Se us6 una maquina de pruebas mecanicas universal marca Instron 5500R. La maquina cuenta con un
panel de control para operar manualmente los bastidores y asi obtener la mejor precisiéon en la

colocacion de las piezas. Tiene un software llamado serie IX, el cual se encarga de hacer las mediciones
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y los célculos de las propiedades mecanicas de manera automatica. Este equipo también cuenta con

diferentes mordazas y accesorios para realizar pruebas de tension, compresion y otras mas.

C) Tratamientos o condiciones

Las barras fueron probadas 3 dias después de su preparacion.

Deben almacenarse en un lugar a 23°C y con una humedad relativa del 50%.

De acuerdo a la norma deben tener un espesor mayor de 1.6 mm.

La velocidad de prueba debe calcularse de acuerdo a las condiciones especificas de la prueba y se
determina con la férmula

ZL?> , Donde
R=__
6d

— R= Tasa de movimiento del cabezal.

— L= Claro de carga [mm]

— d= profundidad de la viga [mm]

— Z=Tasade esfuerzo de las vigas externas = 0.01 [min-']

El valor de la velocidad de prueba que se utilizé en este trabajo fue 1 mm/min.

D) Disefio Experimental

Normas utilizadas

Para la prueba de Flexion se utilizé la norma ASTM D 790 “Standard Test Method for Flexural Properties

of Unreinforced and Reinforced Plastics and Electrical Insulating Materials”. Esta norma es para medir

las propiedades de flexion de materiales plasticos reforzados y no reforzados.
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e Procedimiento
1. Elaborar 5 muestras en forma de barras de 5.08 cm x 12.7 mm
2. Las barras deben colocarse con la cara brillante hacia arriba, entre los apoyos como lo muestra
en las figuras 40.
3. Se debe alimentar el software con la velocidad, espesor y ancho del espécimen.

4. Detener el experimento cuando se alcance el punto de ruptura de la barra.

L
2

H
v

Figura 40. Esquema de la colocacion de la barra entre los apoyos.

Nota: los resultados estan reportados en la Pagina 81 Tabla 17.
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4. Resultados y Analisis

4.1 Expansion

Estireno y Butanodiol.

Segun las pruebas de rayos X, para las muestras de la Tabla 4 en la Pagina 48, la expansion de las
muestras 3 y 4 fueron las mejores, como se ve en la Tabla 9. Posteriormente se hicieron placas con

estas formulaciones para pruebas de flama.

Muestra | B | E | Agitacion DiSta”Cias[ig;erp'a”ares 20
MMT seca | - | -- 9.8853 7.940
1 — [3g| 30mn 11.937 7531
2 | — 39| 60min 12,610 6.891
3 59| — | 30min 13.785 6.397
4 29|29 20mn 17.397 5075

Tabla 10. Distancias interplanares y angulos de medicién de cada pico caracteristico de la difraccion de rayos X donde B se
refiere a butanodiol y E a estireno.

Se puede observar en la Tabla 10 que en las muestras 1y 2 la expansiéon aumenta cuando hay mayor

tiempo de agitacion.

En las siguientes imagenes, el primer maximo a valor de 20 bajo esta relacionado con la distancia

interplanar. Es caracteristico, entonces, de la distancia interplanar.

El estireno no expande la arcilla de manera importante (1 a 2 A no es un aumento significativo) pues se
esperaria una expansion de por lo menos 10 A (a partir de la distancia inicial de la arcilla que son ~10 A)

para que la resina sea capaz de intercalarse entre las laminas de la arcilla.
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El butanodiol expande la arcilla un poco méas que el estireno (4 A) pero adn no es significativo. Es por

esta razén que mas adelante se hacen pruebas con surfactantes y se modifica la arcilla también con

octadecilamina.

MONTMORILONITA STD.

=4 47379

Lin {Counts)
|

1
3885

Z-Theta - Scale
c-Era:iTom

ILONITA ST, -Flk: G- STANDARD.RAW -Type:2ThTh beked - Start: = 000 00 " -S®p 0020 C-SERMMEI0.6: - TempDSE O Room) - The StaMed:2 s -2-Thetar2 000 “-Theta: 1

Figura 41. Principales picos de la montmorillonita estandar seca.

El maximo caracteristico nos indica que la montmorillonita estandar tiene una distancia interplanar de

9.88534 A.
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d=4.47378
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Figura 42. Comparacion entre la montmorillonita estandar (negro) y la expandida con estireno (rojo).

Cuando hay una expansion de las laminillas de arcilla también se observa una modificacién en el angulo
con el que se miden las distancias interplanares, es por esto que en la figura 42, la sefial caracteristica
de la distancia interplanar correspondiente a la arcilla modificada con estireno esta ubicada un poco a la

izquierda (26=7.53) de la montmorillonita seca (26=8.75).

En esta imagen (figura 36) se observa que con estireno se expande de 9.88534 A hasta 12.61400 A, por

lo que sabemos que al agregar la resina, una parte de ésta va a polimerizar dentro de la arcilla pues hay

monomero de estireno dentro de las laminillas.
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Figura 43. Comparacién entre la montmorillonita estandar (negro) y la expandida con butanodiol (rojo).
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El butanodiol aumenta la distancia interplanar de la arcilla mejor que el estireno (expansion con

butanodiol 13.785 A, expansion con estireno 12.614 A), pero existe una alta probabilidad de que el

butanodiol interfiera en el curado de la resina. La posible reaccion entre el butanodiol y la resina es una

transesterificacion. La transesterificacion consiste en obtener, a partir de un alcohol y un éster, una

nueva especie de éster y de alcohol de peso molecular significativamente menor y por ende, un material

mas fragil. Ver figura 44.
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HO — CHz —CHz2 — CH2 —CHz — OH

Figura 44. Transesterificacion del butanodiol y la resina poliéster. Donde n=n"+n".
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La temperatura de entrecruzamiento incrementa la posibilidad de tener una transesterificacién, también
lo facilita un medio basico o acido. El efecto negativo de la transesterificacion de la resina se refleja mas

adelante en los resultados de las pruebas mecanicas.

Ademas, aunque el butanodiol expande mejor que el estireno, no expande lo suficiente como para

considerarlo un buen intercalante para esta investigacion.

4.1.1 Tensién Superficial

SPAN 80.
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Figura 45. Comparacion entre la montmorillonita estandar y la expandida con estireno y SPAN 80.

En esta muestra se agregd SPAN 80 a la mezcla de estireno y arcilla para conocer el efecto del
surfactante en la expansiéon de la arcilla y la compatibilidad con la resina Poliéster.
En la figura 45 se demuestra que el surfactante no estéa incrementando la expansién de la arcilla, porque

la distancia interplanar del primer pico es practicamente idéntica a la de la montmorillonita seca.
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También se midi6 la tension superficial del estireno con SPAN 80. El abatimiento de la tensidn superficial

del estireno a cualquier concentracion es despreciable, por lo que se considera que no se abatid la

tension superficial (Tabla 10).

Estireno SPAN 80 o (tension superficial) Densidad
mN/m g/ml
40m | e 30.37 0.903
40 ml ml 29.29 0.906
40 ml 3ml 29.35 0.9102
40 ml 5ml 29.72 0.9100
40 ml Oml 28.67 0.9099
40 ml 10ml 29.80 0.9103
40 ml 20ml 29.994 0.9158
40 ml 30ml 30.045 0.931
40 ml 40ml 26.293 0.9379
------- 10 ml 29.78 0.9940

Tabla 11. Tension superficial de SPAN 80 — Estireno. Como se mostrd en la Tabla 7 en la Péagina 49

De nuevo se demuestra, en la figura 46, que el Span 80 no tuvo ningun efecto sobre la expansion de la

montmorillonita a ninguna concentracion.

Intensidad

Figura 46. Efecto de SPAN 80 sobre la expansion de la montmorillonita sddica.

400

300

200 +

100 +

SPAN 80 + MMT

MMT + SPAN 40 a1

MMT estandar

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20
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Nonilfenol 2-6xido de etileno.
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Figura 47. Comparacion entre la montmorillonita estandar (negro) y la expandida con estireno y Nonilfenol 2-oxido de Etileno
al 1% (verde).

También se agreg6 nonilfenol 2-6xido de etileno a la mezcla de estireno y arcilla para conocer el efecto

del surfactante en la expansion de la arcilla.

En la figura 47 se demuestra que el surfactante no esta incrementando la expansién de la arcilla, porque

la distancia interplanar del primer pico es idéntica a la de la montmorillonita seca.

Como no se logré aumentar la distancia interplanar de la arcilla ni con disolventes ni con surfactantes, se

tomd la decisién de modificarla quimicamente con la octadecilamina.

77



4.2 Octadecilamina.
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Figura 48. Comparacién entre la montmorillonita estandar seca (negro) y la modificada con octadecilamina (rojo).

Distancias interplanares [A] 20
montmorillonita seca 10.098 8.750
montmonlllonltg con 26.634 3.315
octadecilamina

Tabla 12. Distancias interplanares de la arcilla modificada con octadecilamina.

Finalmente se obtuvo la expansion deseada (16 A mas los 10 A de la arcilla original) pues lo buscado era

una expansién de 10 A mas los 10 A de la arcilla original, para que la resina sea capaz de intercalarse

entre las laminas de la arcilla. Esto nos asegura que tendremos polimerizacion entre las laminillas de la

arcilla con el fin de favorecer las propiedades mecanicas y las propiedades a la flama.
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Rayos X en placas de resina

1000 . . .
placas de resina vs montmerillonita estandar

800

600 Resina + Estireno + 5% MMT

Resina pura

400 - MMT estandar

Intensidad

10 20 30 40 50
20

Figura 49. Comparacién de la prueba de rayos x de las placas de resina con 5% de MMT vy estireno, para la resina pura y

para la arcilla pura.

Los resultados de rayos x no permiten observar la expansién de la arcilla dentro de la resina. En parte se
debe a que la resina es amorfa y no difracta los rayos incidentes como lo hace un cristal. Por otra parte,
posiblemente también se deba a que la arcilla se exfolié y por eso al incidir el rayo no haya una sefal
clara debido a la pérdida de cristalinidad de la arcilla.

Para visualizar la dispersion de la arcilla, se decidié hacer una prueba de microscopia electronica de

barrido.

4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Para la medicion de la densidad de particulas en las muestras, se contaron la cantidad de particulas por
el area de superficie de la imagen. También se realizaron mediciones del diametro de cada particula

para determinar el diametro de particula de cada muestra, a fin de ser numéricamente comparables.
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montmorillonita preparada con Surfactante Resultados
Muestras % de Diametro # Densidad de
; estireno | butanodiol | SPAN 80 promedio Particulas particulas
MMT
um part/um?
1 10% v X 1% 12 18 0.0008
2 10% 4 X X 8 15 0.0007
3 10% X v X 7 23 0.001

Tabla 13. Resultados de MEB. Diametro promedio de particula y densidad de particulas de cada muestra

La muestra 1, en la figura 50, hay aglomeraciones muy grandes de arcilla (tactoides), 12um en
promedio, aun con la ayuda del surfactante, por lo que se puede inferir que el surfactante no esta
actuando sobre los tactoides de la montmorillonita y que el estireno tampoco logra la exfoliacién de la

arcilla en la resina.

LCHM IFEMAM

Figura 50. Aglomerados de montmorillonita en la muestra 1 de la Tabla 9, Pagina 57, amplificada 750 veces
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FE KL ¥TFSE 28 Rm LCHM IFUMAM

Figura 51. Muestra 2 de la Tabla 9, Pagina 57, amplificada 750 veces

De acuerdo con la Tabla 13, los diametros de las aglomeraciones en las mezclas 1y 2 fueron mayores
que en la mezcla 3. La densidad en la muestra 3 (figura 52), en cambio, es mayor que la 1y 2. Se puede

inferir entonces, que la dispersién en la muestra 3 fue homogénea y mayor que en las muestras 1y 2.

. |
Burbujas |
. 1
producidas por el |
. |
butanodiol al I
. . |
polimerizar la |
resina |
|

ZakL Erg=1c £ B 1 LCHM IFUMAM

Figura 52. Muestra 3 de la Tabla 9, Pagina 57, amplificada 750 veces.
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A pesar de que la muestra 3 tiene la mejor dispersién, la temperatura de curado de la resina induce la
transesterificacion del butanodiol, como se planteé en los resultados de rayos x por lo que se espera se
produzcan cadenas mas cortas a microscdpico y burbujas a nivel macroscépico, debilitando el material,

disminuyendo el mojado en la fibra de vidrio y dafiando también su aspecto.

Para eliminar las burbujas y aglomeraciones se utilizé un equipo de ultra sonido cole-Parmer 8892. Se
introdujeron la resina pre acelerada y la mezcla de MMT con su respectivo solvente, en un vaso de
precipitados por 30 minutos. Se agregd y mezcld el catalizador suavemente, para no introducir

nuevamente burbujas, y se vacio en el molde.

No hubo una mejoria en la eliminacién de grumos o burbujas al usar el equipo de ultrasonido respecto a
una agitacion manual o magnética, de hecho a simple vista se observaron mas burbujas, posiblemente

se debe a lo mencionado en el punto anterior.

4.4 Pruebas de Flama

Para evaluar cualitativamente la resistencia a la flama, se toman en cuenta el tiempo de post-flama y la
pérdida de peso, por lo que, en la Tabla 14 y 15, se observa que cuando la arcilla aumenta en
concentracion dentro de la resina, también aumenta su resistencia a la flama, ya que, el tiempo post-
flama y la pérdida de peso, tienden a disminuir. En el caso de la arcilla modificada con butanodiol es
completamente al revés, esto se debe, posiblemente, a que el butanodiol no reacciona con la resina,

sino que se queda como compuesto volatil en la superficie de la placa y cuando se expone a la flama, se
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quema rapidamente y provoca pequefias explosiones, que a su vez, provocan la expansion de la llamas

en la placa y mayor degradacion de ésta.

Placas®) | dopostiamatt | fuego e | Peritade | oo Rt | pierencalde
[min] [min] peso [grimin] velocidad

RSFV3 04:40.1 00:45.0 5.89% 0.33 0

REA 7% nonilfenol 04:51.7 00:45.0 4.46% 0.24 0.09
RBA 5% 04:18.5 00:45.0 7.26% 0.43 -0.10
RBA 7% 04:45.3 00:45.0 7.87% 043 -0.10
REA 5% 04:11.9 00:45.0 6.62% 0.40 -0.08
REA 7% 03:41.7 00:45.0 3.26% 0.22 0.11
RAO 5% 02:45.3 00:55.0 3% 0.25 0.08
RAO 7% 01:25.0 03:10.0 0.6% 0.04 0.29
RAO 10% 01:20.0 03:00.5 0.5% 0.03 0.29
CaCOs al 10% 02:37.8 00:45.0 2.76% 0.24 0.08
CaCOs al 20% 02:01.9 01:20.0 1.27% 0.11 0.21
CaCOs al 30% 02:04.9 01:10.0 1.51% 0.14 0.19
RAO 3% + CaCOs 20% 04:22.6 00:45.0 3.20% 0.19 0.14
RAO 5% + CaCOs3 20% 04:08.0 00:45.0 2.78% 0.17 0.16
RAO 7% + CaCOs 20% 03:07.4 01:03.6 2.98% 0.21 0.11
RAO 10% + CaCOs3 20% 00:04.5 03:00.0 1.75% 0.17 0.15

Tabla 14. Resultados de la prueba de flama. Los datos en amarillo son los que se quemaron excediendo el tiempo de la serie

de exposiciones que dice la norma.

En la Tabla 14 se puede observar que hubo 7 placas que excedieron el tiempo, sin quemarse, segun la
Norma (las que estan sombreadas de amarillo), esto es, 45 segundos de exposiciones intermitentes al
fuego como se describe en el procedimiento experimental (ver Pagina 60) y se puede ver que

excedieron de 5 segundos a 2 minutos este tiempo.

1 Ver descripcion de la muestra en la tabla 8, pagina 56
2 Tiempo promedio de postflama se define en la seccidn 3.4 en el inciso D) Tratamientos o condiciones, pagina 58.
3 Muestra de referencia
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Tiempo promedio

Tiempo expuestos

Diferencia de tiempo

Tiempo ganado respecto

Placas de Post-flama al fuego respecto a la muestra ala muestra de
[min] intermitente de referencia referencia [%]
RSFV 04:40.1 00:45.0 00:00.0 0

REA 7% nonilfenol 04:51.7 00:45.0 00:11.6 -4.1
RBA 5% i04:18.5 00:45.0 00:21.6 7.7
RBA 7% 04:45.3 00:45.0 00:05.2 -1.9
REA 5% 04:11.9 00:45.0 00:28.2 10.1
REA 7% 03:41.7 00:45.0 00:58.4 20.8
RAO 5% 02:45.3 00:55.0 02:04.8 41.0
RAO 7% 01:25.0 03:10.0 05:51.7 69.7
RAO 10% 01:20.0 03:00.5 05.13.6 71.3
CaCOs al 10% 02:37.8 00:45.0 02:02.3 43.7
CaCOs al 20% 02:01.9 01:20.0 03:13.2 56.5
CaCOs al 30% 02:04.9 01:10.0 02:35.2 55.4
RAO 3% + CaCOs 20% 04:22.6 00:45.0 00:17.5 6.2
RAO 5% + CaCOs 20% 04:08.0 00:45.0 00:32.1 11.5
RAO 7% + CaCOs 20% 03:07 .4 01:03.6 01:51.3 33.1
RAO 10% + CaCOs 20% 00:04.5 03:00.0 07:02.2 98.4

Tabla 15. Diferencias en los tiempos de Post-flama respecto a la muestra de referencia. Los datos en amarillo son los tiempos

inferiores al de la muestra de referencia, los naranja se refieren a la muestra de referencia y los grises, los que son mayores,

es decir, se queman por mas tiempo.

La adicién del carbonato de calcio también provoca que disminuya la flamabilidad, esto es, a mayor

concentracion de carbonato de calcio, mayor resistencia a la flama.

El carbonato de calcio disminuye el tiempo de post-flama en un 51.9% y la pérdida de peso en un 68.6%

Por otro lado, la arcilla modificada con octadecilamina aporta una disminucién del tiempo de post-flama

del 60.6% y de pérdida de peso del 76.7%. Se esperaba que la mezcla de carbonato de calcio y arcilla

modificada con octadecilamina disminuyera el tiempo de post-flama en un minimo de 60.6%, pero ésta

disminuy6 un 17% el tiempo de post-flama y un 49.3% la pérdida de peso.
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La resistencia a la flama obtenida a partir de la muestra de arcilla modificada con octadecilamina es
mayor que la obtenida con carbonato de calcio de manera que a mayor concentracién de arcilla

modificada con octadecilamina, mayor es la resistencia a la flama.

La mezcla de carbonato de calcio con arcilla modificada con octadecilamina es mas resistente a la flama
que la que fue modificada con estireno y butanodiol. Esto puede ser debido a que hubo una buena
exfoliacion de la arcilla en la resina y no hubo compuestos volatiles presentes que funcionaran como

combustibles.

Con la velocidad de degradacion (ver Tabla 14) se puede demostrar nuevamente que las muestras con
butanodiol se degradan mas rapido que la muestra de referencia y que al aumentar la concentracion de

arcilla la degradacion es menor.

Con el diferencial de la velocidad de degradacion se puede justificar la utilizacién de carbonato al 20%

para las muestras con montmorillonita modificada con octadecilamina.

4.5 Analisis Termo Gravimétrico

En este analisis se puede observar que la resistencia a la flama aumenté al incrementar la concentracion
de arcilla y de carbonato de calcio. En la Tabla 16 se muestra la temperatura a la que alcanza una
pérdida de peso de un 5, 10 y 20%. La columna en color naranja se refiere a la interseccion entre el eje x
y el eje y de cada termograma, esta interseccion es la temperatura a la que la pieza comienza a

descomponerse.
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Temperatura Temperatur.a_Qe Porcentaje de descomposicion o pérdida de peso

[°Cl T 5% 10% 20%
RSFV 315.69 261.48 312.67 345.23
CaCOs al 10% 318.52 264.49 316.52 349.46
CaCOs al 20% 319.55 268.91 319.35 352.43
CaCOsz al 30% 319.81 271.2 321.04 355.22
RAO 7% 315.20 217.51 297.50 347.97
RAO10% 320.03 260.01 313.57 354.34
RAQ 3% + CaCO3 20% 317.09 277.23 321.74 353.45
RAO 5% + CaCOs 20% 317.62 278.53 321.45 353.84
RAOQ 7% + CaCOs3 20% 319.80 284.03 323.75 354.06
RAO 10% + CaCOs 20% 325.32 275.93 326.53 366.61

Tabla 16. Resultados del TGA

Contrario a lo que se veia en las pruebas de flama, hubo mejores resultados en la mezcla de arcillas con
carbonato de calcio que el de carbonato de carbonato de calcio solo. La diferencia entre estos dos es

casi despreciable pues es de 0.09 °C.

En la Tabla 16, contrario a los resultados de flama, se expone que las muestras de arcilla modificada con

octadecilamina no mejoran la resistencia a la descomposicion por calor de manera considerable

Respecto a la muestra de referencia ambos casos la temperatura de descomposicion es mayor 3 °C

Nota: para los termogramas ver el Anexo 1.
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4.6 Pruebas Mecanicas

La mezcla con butanodiol debilité la resina, porque, como se explico anteriormente, la reaccion de
transesterificacion entre el butanodiol y la resina produce cadenas mas cortas. Se sabe que debilité la

resina porque el modulo obtenido (3.44E+%9) fue inferior a la muestra de resina pura (4.01E+09). Al

adicionar a esta mezcla la arcilla, las propiedades mecanicas aumentan.

Modulo de
elasticidad | Tendencia Observaciones
[GPa]4
RSFV 4.01E*09 Muestra de referencia
RBA 5% 3.39E+09 Aumenta con la adicion de
7 s montmorillonita pero disminuye
SR 7 Btz ﬁ respecto a la resina con fibra de vidrio
RBA 10% 3.47E*09 pura.
REA 5% 4,05E+09
REA 7% 3 84E09 Disminuye un 5.9% con la adicion de
0 : montmorillonita.
REA 10% 3.43E+09
ROA 5% 4.31E" Disminuye un 12% con la adicién de la
ROA 7% 3.35E+09 montmorillonita modificada con
ROA 10% 2 93E+09 octadecilamina
CaCO3 al 10% 5.02E+09
) L
CaCO3 al 20% 5 12E+9 ﬁ Aumenta ur:n 2?1.tdrfnzo/roilli>?1ri]t;a adicién de
CaCO03 al 30% 5.55E+09
CaC03 20% + mmt amina 3% 4.37E+0
0 -
CaC03 20% + mmt amina 5% agapee | {p | Aumentaun2f36% con laadicon de
CaC03 20% + mmt amina 7% 5.40E+09

Tabla 17. Resultados del TGA

El estireno posiblemente no reaccion6 lo suficiente con la resina lo que ocasion6 una baja en sus

propiedades mecanicas.

La mezcla con carbonato de calcio favorecio las propiedades mecanicas, pues su mddulo de elasticidad

(5.23E+99 GPa) superd el mddulo de la resina pura (4.01E+° GPa).

4E=N/m? =G Pa
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5. Conclusiones.

Al aumentar la distancia interlaminar con octadecilamina, mejoré la dispersion de la arcilla en la resina
poliéster y con ello la resistencia a la flama, la temperatura de descomposicion y las propiedades

mecanicas.

De los tensoactivos utilizados, so6lo con el nonilfenol 2 - oxido de etileno se observd un pequefio

incremento en la expansion de la arcilla. En ninguno de los casos se incrementaron la resistencia a la

flama ni las propiedades mecanicas del material.

El uso del ultrasonido ayudé al mezclado pero generé mas burbujas y provoco fragilidad en las placas,

por lo que es mejor agitar mecanicamente que hacerlo con el ultra sonido.

Se pudo ver que a mayor tiempo de agitacion hubo mayor expansion de la arcilla.

En todas las pruebas realizadas se confirma que a mayor concentraciéon de arcilla modificada con

octadecilamina, las propiedades a la flama mejoran en un 46.12%>.

A mayor concentracion de carbonato de calcio mayor es la resistencia a la flama, tanto en las

propiedades mecanicas como en el andlisis termo gravimétrico.

> Calculando el promedio entre el 60.6% del tiempo post-flama, 76.7% pérdida de peso y 0.99% del TGA
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= El efecto de la montorillonita sobre la retardancia a la flama no es considerable, el porcentaje en el que

reduce la flamabilidad es muy bajo (12%). Se recomienda utilizar carbonato de calcio que mejora las

propiedades en un 26%. ©

La inclusion de carbonato de calcio mejora las propiedades generales en un 38%. Disminuye un 52% el
tiempo de post-flama y un 69% la pérdida de peso segun la prueba de flama. En la prueba de flexion,
aumenta el modulo de elasticidad un 30%, y, de acuerdo a los analisis termogravimétricos, se descompone a

3.1°C después que la placa de resina y fibra de vidrio pura.

Se encontr6 que la arcilla, junto con el carbonato de calcio, incrementa la resistencia a la flama y mejoran el
modulo de elasticidad. Se observo que la arcilla modificada con amina, asi como con el carbonato de calcio,
retardan la descomposicion del nanocompuesto polimérico a altas temperaturas. La arcilla modificada con
butanodiol y estireno no tuvieron un efecto favorable en la mejora de ninguna de las propiedades

anteriormente mencionadas.

El efecto de la arcilla modificada en la retardancia a la flama de una resina poliéster no es muy significativo

Se recomienda complementar con un retardante de flama convencional

Para futuras investigaciones se recomienda analizar el comportamiento del material ante la flama con otra
arcilla o en su defecto modificar la arcilla con otras sustancias y asi analizar si la exfoliacion tiene algun

efecto en la retardancia a la flama.

¢ Calculando el promedio entre el 52% de la resistencia a la flama, 0.99% del TGA y 30% de las propiedades mecanicas
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7. Anexos.

Anexo 1. Analisis Termogravimétricos
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Figura 53. TGA para la placa de Fibra de Vidrio y Resina. Porcentajes de descomposicion.
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Figura 54. TGA para la placa de 20% CaCQOs + 3% Montmorilonita modificada con Octadecilamina. Porcentajes de

descomposicion.
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Figura 55. TGA para la placa de 20% CaCOs + 5% Montmorilonita modificada con Octadecilamina. Porcentajes de

descomposicion.
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Figura 56. TGA para la placa de 20% CaCOs + 7% Montmorilonita modificada con Octadecilamina. Porcentajes de
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Figura 57. TGA para la placa de 10% CaCOs. Porcentajes de descomposicion.
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Figura 58. TGA para la placa de 20% CaCOs. Porcentajes de descomposicion.
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Figura 59. TGA para la placa de 30% CaCOs. Porcentajes de descomposicion.
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Anexo 2.
Ficha Técnica de la resina H834 MAQ

omas = s

INFORMACION DEL PRODUCTO

RESINA POLIESTER

H 834-MAQ

RESINA PARA PROCESO

DE LAMINACION

PROPIEDADES DE RESINA LiQUIDA

ESPECIFICACION

Viscosidad @ 25° C, Brookfield LVF,
aguja #3al12 rpm. (cps)
Indice Tixotrépico

Densidad @ 25°9C

Color

% de Sdlidos

METODO DE

vaLon PRUEBA
700 GET - 03 - 012
25 GET - 03 - 015
1.11 GET-03-034
Azul GET - 03 - 028
61 GET -03-038

PROPIEDADES DE CURADO * (1) ver parte posterior de la hoja

Tiempo de gel @ 25 ° C ( min. , seg. ) 100 gr. de
resina + 1% PMEK (BM-50)

Tiempo de Curado ( minutos )

Temperatura de Exotermia (°C)

14 GET-03-017
25 GET-03-017
165 GET -03-017

PROPIEDADES MECANICAS * (2) ver parte posterior de la hoja

PROPIEDAD

Resistencia a la Tension ( PSI )
Mddulo de elasticidad en Tension (PSI)
Tensién, % de Elongacién.

Resistencia a la Flexién (PSI)

Mddulo de Elasticidad en Flexion (PSI)
Dureza Barcol

HDT{ °Ca 264 psi) *

* HDT= Temperatura maxima de distorsion al calor.

DESCRIPCION

La serie H 834- MAQ de AOC / MEXICANA, es
una resina poliester insaturada, preacelerada y
tixotropica, cuyas aplicaciones son de moldeo por
aspersion y moldeo manual sin cargas.

ENCAPSULADO  MET. DE PRUEBA

8500 GET - 03 - 049
5.5 x 10° GET - 03 - 049
2 GET - 03 - 049

13 600 GET - 03 - 050
5.6 x 10° GET - 03 - 050
40 GET - 03— 022

74 GET - 03 - 051

Esta resina ha sido diseflada para cubrir las
necesidades de los fabricantes de articulos de
plastico reforzado con fibra de vidrio de aplicacién
en las industrias automotriz, marina, de la
construccidn y artesanal, la calidad de este
producto permite a AOC/MEXICANA mantenerse
como lider en el mercado.

CARACTERISTICAS

Excelente humectacién con fibra de
vidrio.

Bajo nivel de contraccidn.

Excelente acabado superficial.
Minima absorcidn de agua.

Répido desarrollo de dureza Barcol.
Preacelerada.

Tixotropica, evita escurriento en
aplicacién vertical.

BENEFICIOS.

Répidez en procesos productivos.
Elevada productividad por molde.
Aplicacién sin  escurrimientos
superficies verticales.

Corte himedo en tiempos minimos y
de manera uniforme,

en

APLICACIONES.

Fabricacion de articulos varics de
pldstico reforzado fibra de vidrio
utilizando método de moldeo manual
y/o aspersion,

Potrerillos Lote 12 Manz.2 Col. Esperanza, Cd. Nezahualcoyotl Edo. de México C.P. 57819

Tal. 57

16 70 00 Email: meresa@aoc-mexicana.com.mx
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RESINA H 834 - MAQ

RECOMENDACIONES DE EMPLEO

A.- Se debe mantener un rango entre el 0.8 y el 2% de
catalizador sobre el peso total de la resina.

B.- Se almacena a temperaturas entre los 18 - 25°Cy
una humedad relativa entre 40 - 80 % para ayudar al
fabricante a obterer una mayor calidad en sus
productos.

ESTABILIDAD DE ALMACENAMIENTO

La Resina tiene una estabilidad de 3 meses a partir de su
fecha de produccién. Debe ser almacenada en envases
cerrados bajo techo a una temperatura no mayor de 25 °
C. Pasado el tempo de estabilidad de almacenaje
garantizado se puede observar incremento (Drift) en el
tiempo de gel del producto.

Durante los meses de Verano donde la temperatura
ambiente es elevada la estabilidad del producto se
garantiza un maximo de dos meses a 30°C ambientales
(Bajo techo).

SEGURIDAD
Ver Hojas de Seguridad de Materiales y Hoja de

Emergencia de Transportacion de Resinas de AOC /
MEXICANA

CERTIFICADO 1S0-9002

El Sistema de Calidad de MEXICANA de RESINAS
S.A. de C.V. esta certificado de acuerdo a los
estandares de 150-9002, lo cual nos permite
garantizar a nivel internacional la calidad y
consistencia de nuestros productos

NOTAS
(1)

Las caracteristicas de gelado pueden variar de lote a lote
debido a la concentracion del catalizador, inhibidor y
promotores empleados o por un exceso de humedad en
el ambiente,

Los pigmentos y las cargas pueden acelerar o retardar el
tiempo de gelado.

Es recomendable que antes de usar la resina, el
fabricante haga pruebas con una pequefia porcion de la
resina para revisar las caracteristicas de gelado; esto es
de acuerdo a sus condiciones de operacién

(2)

Las pruebas mecanicas se realizaron en un laminado sir
refuerzo (Casting), a una temperatura de 25 © Cy une
humedad relativa del 50 %. Las pruebas se realizaror
adicionando el 1 % de PMEK al 50 %

(3)

Las resinas preaceleradas para exportacidn se envia e
acelerador por separado para que el Cliente lo integre,
esto se hace para garantizar la vida Gtil del producto.

Dentro de la informacion que poseemos los datos aqui cbtenidos son conflables. Esta informacion se
suministrz 3l margen de cualquier obre garantia expresa o Implicita, inciuida toda garantia de
comercializadidn o uso para un fin paricular es independiente de cualquier otra responsabilidad
contraida con el fabricante en vista de que el uso de este material esta fuera de nuestro control. Esta
compafiia no se hace responsable de cualquier dafo o perjuicio resultado del mismo. La decision final
respecto a la utilizacion de este producto para el uso contemplado, &l modo de empleo v el caso que su
uso infrinja alguna patente, es responsabilidad dnicamente del mmpra_rlnr.

Paotrerillos Lote 12 Manz.2 Col. Esperanza, Cd. Nezahualcoyoll Edo. de México C.P, 57819
Tel, 57 16 7000 Email: meresa@aoc-mexicana.com.mx
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Anexo 3.
Propiedades Fisicoquimicas de la montmorillonita

Lit. G-105 Rrevisedoz2e04 POLYMER GRADE MONTMORILLONITES

Adsorbed cations can be intentionally substituted by other hydratable cations including organic
cations. The degree of potential substitution is expressed as cation exchange capacity,
measured in milliequivalents of substitution per 100 grams of mineral.

CHEMICAL ANALYSIS

GRADES

Element i PGW PGV PGN
(o] 48.35 4843 48.7
Na 4.76 4.01 3.21
Mg 2.36 2.97 1.65
Al 12.32 11.06 12.35
Si 29.3 29.82 29.65
P 0.01 0.03 0.03
S 0.13 0.12 0.06
K 0.18 0.15 0.04
Ca 0.21 0.19 0.20
Ti 0.11 0.20 0.10
Mn 0.02 0.02 0.02
Fe 2.25 3.00 3.99
TOTAL 100.00 100.00 100.00

Purity and Color:

All PG grades are purified to a level greater than 98% montmorillonite. Admixture minerals are
generally those with specific gravities similar to montmorillonite and include albite, calcite,
dolomite, orthoclase and quartz.

Color varies between grades. Color is the result of substitution by iron, titanium and manganese
within the lattice structure and depends on the level of substitution and valence states of the
cations. Because these metals occupy the central coordination positions within the structure,
they cannot be economically removed.

PHYSICAL PROPERTIES

PROPERTY PGW PGV @

Color White White Off white
CEC (meq/100g) +-10% 145 145 120
Aspect Ratio 200-400 150-200 300-500
Specific Gravity 2.6 2.6 2.6
Maximum Moisture (%) 12% 18% 12%
pH (5% dispersion) 9.5-10.5 9-10 9-10
Avg. Dry Particle Size (microns) 16-22 16-22 16-22
Availability:

PG montmorillonites are available in 20 kgs (44 Ibs) bags or drums and one metric ton bulk bags.

For riiore information on how Nanomers® can work for you. contact Nanocor's Technical Service
Group.

® Nanomer is a registered trademark of Nanocor, Inc

()Q/O/('M f/ 5&%}4)/&'(2_’ % f/;?ag/uca
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