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1. RESUMEN

Los polimeros son materiales que consisten en moléculas muy grandes que se
forman al unirse muchos monémeros mediante enlaces quimico. Dentro de estos
tenemos polimeros de origen natural y sintético, que a veces contienen aditivos
como fibras, pigmentos y otros similares, que mejoran sus propiedades
mecénicas. Estos polimeros se clasifican en termoplasticos, termoestables y
elastbmeros. Dentro de estos se encuentran los polimeros reforzados, como los
nanocompuestos, que son en general nuevos materiales que estan constituidos
por una matriz polimérica en la cual se hallan nanoparticulas inorganicas. Estos
nuevos materiales tienen la ventaja de combinar las propiedades entre los
materiales organicos y los materiales inorganicos, dando lugar a un material
innovador que abre nuevas perspectivas tanto para estudios fundamentales como
para aplicaciones tecnoldgicas.

Por otro lado el cloruro de polivinilo (PVC) es un material que tiene una gran
variedad de aplicaciones ya que es de muy bajo costo de produccion y tiene muy
buenas propiedades mecénicas, por ello se han desarrollado muchos trabajos
para mejorar la propiedades de este material y ampliar ain mas su aplicacion en
nuevos campos.

El presente estudio consistio en caracterizar un nanocompuesto de cloruro de
polivinilo (PVC) reforzado con nanoarcillas (bentonitas) y una serie de aditvos
BKZTTP ™y TAMOL 2001 ™. Los nonocompuestos se identificaron como PVC,
PVC-BKZTTP Y PVC-BTAMOL 2001, se seccionaron y prepararon muestras de 5
mm X 5 mm de cada material para realizar una caracterizaciéon mediante SEM y
AFM. Posteriormente a las muestras se les realizo un tratamiento superficial con
plasma en aire manteniendo fijos los pardmetros de flujo, presién y potencia. Se
variaron los tiempos de tratamiento para conocer qué efecto tiene sobre los
nanocompuestos. Las muestras se pesaron antes y después del tratamiento para
monitorear cambios de peso en funcion del tiempo de tratamiento. Una
caracterizacion superficial posterior con SEM y AFM para efectuar la comparaciéon
entre los nanocompuestos tratados y no tratados. Posteriormente a los

tratamientos con plasma, se maquinaron probetas para ensayos de tension de los
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diferentes nanocompuestos. Se efectuaron ensayos de tension a muestras de
cada nanocompuesto sin y con tratamiento. Se observaron las fracturas mediante
SEM. Ademas se determino su microdureza. Finalmente se realizo una
preparacion de muestras para TEM, y mediante la técnica de microtomia, se
fraccionaron muestras y posteriormente se atacaron con RusO para su
observacion en TEM. Ademas, se realizaron analisis por espectroscopia de
infrarojos (IR), y se determino su mojabilidad.

2. OBJETIVO GENERAL

» Caracterizar un nanocompuesto de PVC reforzado con nanoarcillas y dos

distintos aditivos.

3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Establecer el efecto de los aditivos y las nanoarcillas en la dureza,
resistencia a la tension asi como resistencia a la degradacion.

» Conocer y estudiar el efecto de un tratamiento con plasma de aire y la
influencia del tiempo de tratamiento sobre los nanocompuestos.

» Caracterizar los materiales mediante las técnicas de AFM, SEM y TEM para
observar el efecto ocasionado por el tratamiento.

» Medir el efecto del tratamiento con plasma y los aditivos sobre la
resistencia a la traccion y la dureza del material.

» ldentificar qué tipo de cambios fisicos y quimicos ocurren al material

después del tratamiento con plasma de aire.

4. HIPOTESIS

Recientemente se ha generado diversa investigacion sobre polimeros reforzados,
buscando generar un mayor campo de uso para estos. Se han utilizado diferentes
tipos de refuerzos ya sean organicos o inorganicos. Sin embargo, el principal

objetivo de estos refuerzos es mejorar las propiedades de los materiales
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poliméricos, en algunos casos mejoran ciertas propiedades, pero en otros casos
las reducen.

Los nanocompuestos poliméricos como arcillas, fibras y nanotubos, en general
han demostrado un incremento en las propiedades mecéanicas de los compuestos.
El hecho de agregar una nanoarcilla y dos aditivos, permitira la obtencion de
nanocompuestos que presenten propiedades fisicas superiores a la que presenta
el PVC por si solo. La resistencia a la degradacion por el plasma debe ser mayor
en los nanocompuestos, ya que los aditivos y la nanoarcillaaumentaran la
resistencia del material, y por lo tanto sus propiedades mecanicas no se veran tan

afectadas como en el caso del PVC solo.
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5. INTRODUCCION

Los polimeros han jugado un papel crucial desde los comienzos de la vida del ser
humano: ADN, ARN, proteinas y polisacaridos, y otros polimeros naturales han
sido explotados como materiales de decoracion, material de escritura, etc [1].
Hablar de polimeros industriales es regresar al siglo XIX y hablar del
descubrimiento de Thomas Hancock, el cual consisti6 en someter al caucho
natural repetidamente a fuerzas de cizalla elevadas haciéndolo més fluido, mas
facil de mezclar y moldeable [2].En 1851, Nelson Goodyear patentd el proceso de
calentar el caucho natural con grandes cantidades de azufre mediante el proceso
conocido como vulcanizacién, para obtener un material mas duro conocido como
caucho duro, ebonita o vulcanita, también, el descubrimiento de la nitrocelulosa,
por Christian Schonbienen 1846fue un progreso importante en el terreno de los
polimeros industriales, asi como también lo fue la Parkesina que consistia en la
reaccion de la celulosa con acido nitrico y sulftrico, este material fabricado por
Alexander Parker, en 1862 [3].

Siendo hasta este momento todos estos materiales semisintéticos, pues se
obtenia a partir de polimeros naturales. Es la resina de formaldehido conocida
como “Bakelita” de Leo Baekeland la que tiene la distincion de ser el primer
polimero comercial completamente sintético, cuya produccion comienza en 1910.
En un breve lapso los procesos en la industria de los polimeros estuvieron
restringidos debido a la falta de comprension de la naturaleza de éstos. Fue
Staundinger quien introdujo, sobre los afios 20, el término macromolécula para
describir a los polimeros. Staundinger aseveraba que los polimeros estaban
compuestos por numerosas moléculas grandes, que contenian un gran niumero de
secuencias de unidades quimicas simples unidas entre si por enlaces

covalentes[4].

Asi, a comienzos de los afios 30 la gran mayoria de los cientificos estaban
convencidos de la estructura macromolecular de los polimeros. Fue entonces

cuando comenz6 a prosperar la ciencia de los materiales poliméricos. No
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necesitaron mas de 10 afios, después de la exposicion de Staudinger, para que en
1936 la Faraday Society organizara un congreso cientifico, el primero en torno a
los polimeros, bajo el titulo “Phenomena of Polymerization and

Polycondensation”[5].

La segunda guerra mundial trajo consigo, ademas de innumerables desgracias,
un gran avance en la investigacion de estos materiales. La migracion a América
del Norte de numerosos cientificos, sobre todo centroeuropeos, como
consecuencia de la guerra fue de uno de los diversos factores que propiciaron la

investigacion en el campo de los polimeros [6].

En 1946 se crea la primer revista cientifica sobre polimeros, el Journal of
PolymerScience, revista que en la actualidad es una de las mas prestigiosas del
campo. En 1947 se organiza en Lieja, Bélgica, el primer Simposium Internacional
que la IUPAC dedico a los polimeros. La reunion supuso el reconocimiento pleno
de la quimica macromolecular y perfilaba un nuevo marco para la investigacion
cientifica. En la década de 1950-1960 fue el periodo en que se consolido la
industria de los polimeros, consolidacion a la que contribuyeron varios factores de
importancia: la sintesis de los copolimeros, la implantacion de métodos de
procesado o transformacion fiables y finalmente la aparicion de una gran mutacion

de polimeros estereoespecificos[7].

En los afios posteriores los polimeros tuvieron un increible crecimiento en su
produccion y transformacion en objetos Utiles a partir de materiales conocidos
desde décadas anteriores. En los afios ochentas fueron tomando importancia en el
mercado otros tipos de polimeros adecuados a prestaciones mas exigentes, como
altas temperaturas, resistencia a disolventes, altas propiedades mecanicas, etc.
Muchos se han agrupado en torno al término polimeros de ingenieria o polimeros
técnicos, queriendo indicar con esto su posible aplicacion en ambitos de alto valor
afnadido. [8] En los afos noventas han conocido una actividad frenética de los
grandes productores de los polimeros mas vendidos en el desarrollo de los

llamados catalizadores metalocénicos. Estos funcionan en fase homogénea vy
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tienen otras posibilidades en la estructura final, como es el caso de obtener pesos

moleculares altos, control de la copolimerizacion etc. [9].

En los dltimos cinco o diez afios los hanocompuestos han sido protagonistas de
una nueva era en plasticos, desarrollandose un sinfin de trabajos y nuevos
materiales; aumentando su resistencia mecanica, sus propiedades de barrera, su
peso y bajo costo de produccion. La tendencia en el desarrollo de plasticos
reforzados va en aumento y es claro que los hanocompuestos son, los que mas
atencién e inversion han acaparado y se han estado posicionando como opciones
competitivas de mercado, con resultados tangibles en ahorro de costos e
incremento de desempefio. [10] El presente trabajo se enfoco en el estudio de un
cloruro de polivinilo reforzado con nanoparticulas de bentonitas. Este material es
de gran uso a nivel industrial y cada dia va aumentado su aplicacién ya que posee
gran variedad de propiedades lo cual facilita su procesabilidad ademas de ser muy
barato, por ende se han desarrollado trabajos de investigacion para este material,
reforzandolo con diferentes nanocompuestos, por ejemplo: Colom X. [27] realiz6
pruebas de degradacibn a un PVC donde concluyé que este se degrada
termoquimicamente debido al medio oxidante, lo que genera cambios en la
estructura quimica del PVC y por ende bajan las propiedades mecanicas. Chen N.
[30]encontré que las propiedades mecénicas bajan ya que si no existe una buena
exfoliacion de las nanoparticulas estas pueden actuar como concentradores de
esfuerzo, generando la formacién de microgrietas y conforme pasa el tiempo,
estas provocan la falla del material, por ende concluye en su trabajo que es muy
importante que las particulas estén bien distribuidas en el material ya que de no
ser asi su presencia baja las propiedades mecanicas de los PVC. Por otro lado W.
LAU [32] desarrollé pruebas de tension en donde concluyd que los tubos de PVC
reforzados presentan una mayor resistencia a la deformacién gracias a los aditivos
y reforzantes que se agregan a la matriz de PVC lo que les da un mayor campo de
aplicacion. C. JIE RONG [34] realizé pruebas de degradacion con un plasma de
argon a un PVC con el fin de medir el cambio en la composicion quimica del

material y definié que el PVC sufre una descomposicién fotoquimica que provoco
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la disminucion de ciertas propiedades mecanicas y el cambio en su estructura
interna. L. XIAO [43] realizé estudios de degradacion con un plasma de nitrégeno
y también realiz6 estudios sobre peliculas de PVC las cuales disminuyen su
espesor conforme aumenta el deterioro y hay un cambio en la coloracion, lo cual
provoca una merma en sus propiedades mecanicas. V. S'VOR_CI'K [45] senala
que al igual que los PVC, en otros materiales también se presenta la degradacion
por el plasma de Ar. Este autor realizé estudios de degradacion en un polietileno,
determinando que hay cambios quimicos a nivel estructural que disminuyen las
propiedades de material asi como el tiempo de vida en uso. WALID H. AWAD,
GUNTER BEYER [46] establece la importancia y el gran desarrollo tecnolégico en
materiales compuestos. El PVC es uno de estos materiales, que por su gran
versatilidad y facilidad de procesamiento tiene mucha aplicacion. El reforzamiento
al PVC genera cambios en ciertas propiedades lo que le da nuevas aplicaciones.
STERZYNKI, T. TOMAS ZEWSKA[48] reforzaron al PCV con nanotubos que
modificaron la temperatura de transicion vitrea lo cual le da una mayor resistencia
térmica al material. ZHU, AIPING, CAIl, AIYUN [49] reforzaron al PVC con
nanosilica, lo cual modifico la flexibilidad del material y su rogosidad. Se
concluydque las nanoparticulas cambian las propiedades de los materiales en este
caso el PVC. ANNAMALAI PRATHEEP KUMAR [55], indica la importancia de los
materiales compuestos, que seran de mayor aplicacion por la facil fabricacién y las
mejores propiedades mecdanicas que presentan los materiales base. L. RU, C. JIE-
RONG [56] realizaron estudios de mojabilidad a muestras que fueron tratadas con
un plasmas de Ar y determinaron que ésta propiedad cambié conforme aumenta el
dafio ocasionado por el plasma generando mayores angulos de contacto para el
PVC. ME. ROMERO-GUZMAN, O. FLORES, A. FLORES, A. ROMO-URIBE, B.
ALVARADO-TENORIO and B. CAMPILLO [23] mencionan que las nanoparticulas
aumentan las resistencias mecanicas del material, lo cual le da mayor cantidad de
aplicaciones. M. GORANNEVISS, S. SHAHID AND WIENER J. [25], presentan el
cambio en propiedades mecanicas que presenta el PVC debido al tratamiento con
un plasma de O, y Ar y concluyen que la degradaciéon de los materiales disminuye

la vida util de piezas y por ende genera fallas en estos.
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Como hemos visto en la resefia anterior, se han desarrollado varios trabajos y
todos ellos mencionan la importancia de los materiales compuestos que dia a dia

son mas importantes ya que se estan produciendo mejores materiales, mas
baratos y que potencialmente tienen un sinnimero de aplicaciones.
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ANTECEDENTES
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6. ANTECEDENTES

6.1. Polimeros

Un polimero es una gran molécula construida por repeticion de pequefas
unidades estructurales Figura 1, llamadas monomeros. En algunos casos la
repeticion es lineal, tanto que la cadena se construye de sus uniones, en otros las
cadenas son ramificadas o interconectadas para formar una red tridimensional; la
longitud de dichas cadenas viene dada por el niumero de unidades de repeticion
gue contienen y se denomina grado de entrecruzamiento [12].

Las propiedades de un polimero vienen determinadas por la naturaleza de los
monomeros que los forman y de su modelo de distribucién molecular, a través de
las reacciones de polimerizacion, estas propiedades son: fuerzas de cohesion,
densidad de empaquetamiento y movilidad molecular, que de forman indirecta

controlan el comportamiento del polimero [13].

Figura 1. Cadena polimérica
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Los polimeros se clasifican en:

> Polimeros naturales

» Polimeros sintéticos.

Los polimeros naturales son aquellos que provienen directamente de la naturaleza
por ejemplo: la celulosa, el almidon, las proteinas, el caucho natural, los acidos
nucleicos, etc.[14].

Los polimeros sintéticos se empezaron a obtener a principios del siglo pasado, el
aleman HermannStaudinger fue pionero en este campo y, por su trabajo, recibio el
premio Nobel en 1953. Estas nuevas sustancias poseen estructuras esenciales
mas fuertes y permiten un gran niumero de modificaciones, por lo que se puede
experimentar con ellas hasta encontrar el producto con las caracteristicas
deseadas [15].

Los polimeros sintéticos se obtienen por procesos de polimerizacion a partir de

materia prima de bajo peso molecular, estos se clasifican en tres grupos: [16]

» Termoplasticos
» Termoestables

» Elastébmeros
La principal diferencia entre esto grupos es su reticulacion.

Lostermoplasticosdeben su nombre a la capacidad que tienen de ablandarse y
plastificarse. Estos al ser calentados, o sometidos a presion, fluyen como un
liquido viscoso y sus moléculas se hacen mas grandes. Su estructura suele ser
lineal, con o sin ramificaciones y sus moléculas quedan entrelazadas por medio de
enlaces covalentes. La mayoria de ellos son maleables, o que permite recuperar

el material un nimero determinado de veces.

Los elastbmeros pueden someterse a grandes deformaciones elasticas y después
recuperar, total o parcialmente, su estructura original cuando cesa el esfuerzo. Su

estructura es reticulada aunque en menor grado que los termoestables. Plasticos
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termoestables son aquellos que por efecto de un agente inductor (calor o agentes
quimicos), sufren una serie de reacciones quimicas que conducen a una alta
reticulacion, resultando un producto por lo general infusible o insoluble. Son
materiales duros y rigidos incluso a altas temperaturas. En comparacion con los
termoplasticos tienen una mayor resistencia a la fluencia viscosa a temperatura

elevada y una mayor estabilidad dimensional [17].

La mayoria de los polimeros tienen una resistividad eléctrica muy buena, también
son buenos aislantes térmicos, tienen buena relacién resistencia-peso,
normalmente no son adecuados para usos a elevadas temperaturas, otros tienen
buena resistencia a los medios corrosivos. Los polimeros también se pueden
dividir en biodegradables y no biodegradables. El término fue definido de forma
general por Chandra y Rustgi (1998) como un proceso por el cual bacterias,
hongos, levaduras y sus enzimas consumen una sustancia polimérica como una
fuente de alimento hasta que su forma original desaparece. Es un proceso
relativamente r4pido bajo las condiciones apropiadas de humedad, pH,
temperatura y oxigeno disponible. EI principal requisito de los polimeros
biodegradables es que contengan grupos que reaccionen muy facilmente en sus
cadenas que puedan romperse por accién de un agente externo de naturaleza

fisica o quimica [18].

El consumo de polimeros ha aumentado en los Ultimos afios, estos materiales han
sustituido parcial y a veces totalmente a muchos materiales naturales como la
madera, el algodon, el papel, la lana, la piel, el acero y el cemento. Los factores
gue han favorecido el mercado de los polimeros son los precios competitivos y a
veces inferiores a los de los productos naturales, y el hecho de que el petréleo
ofrece una mayor disponibilidad de materiales sintéticos que otras fuentes
naturales [12]. Los polimeros tienen una gran cantidad de aplicaciones y cada dia
se les va dando nuevos usos. Un ejemplo es el uso que tienen hoy en dia en los
medio de transporte ya que permiten disminuir el peso de los vehiculos, lo cual
repercute en el ahorro en el consumo de combustible por kilbmetro recorrido.

Entre los polimeros usados para reducir el peso de los automoviles se encuentran
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los poliésteres, polipropileno, cloruro de polivinilo, poliuretanos, polietileno, nylon y
ABS (acrilonitrilo- butadienoestireno). Otro gran uso es de los empaques y
embalajes en muchos productos ya que ayudan a proteger y conservarlos.[19]

Los polimeros derivados del petréleo constituyen una parte muy importante de
nuestra vida, los encontramos en nuestros alimentos, medicinas, vestidos,
calzado, casas, edificios, escuelas, oficinas, campos, fabricas y en todos los
vehiculos usados como medios de transporte. En la figura 2 se muestra una serie

de polimeros con mayor aplicacidén y que son susceptibles de reciclarse. [20]

ENENENED EDNEN N

PET PE-HD PVC PE-LD

Figura 2. Polimeros mas utilizados

6.2. CARACTERIZACION DE POLIMEROS

La aceptacion de los polimeros por parte de los ingenieros e investigadores esta
asociada con la garantia de la calidad en el conocimiento de resultados positivos
de ensayos realizados. Sin embargo, el mal comportamiento en uso de algunos
polimeros sintéticos esta relacionado con fracasos, que probablemente podrian
haberse evitado mediante ensayos, disefio y control apropiados. Las propiedades
mecénicas de los polimeros son consecuencia directa de su composicion asi
como de la estructura molecular, el estudio de estas se debe a la necesidad de
correlacionar la respuesta de estos materiales a ciertas condiciones y comprender
el comportamiento mecanico para lo cual se han creado un gran numero de

ensayos mecanicos ya estandarizados [22].

El ensayo de los polimeros puede basarse en la existencia o no existencia de
cambios quimicos en el material ensayado. Los ensayos no destructivos son
aguellos que no dan como resultado el cambio quimico del material. Dentro de los

ensayos no destructivos se incluye la determinacion de numerosas propiedades
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eléctricas, el analisis de los espectros de infrarrojoy ultravioleta, determinaciones
sencillas del punto de fusion, determinaciones del color y la densidad y la mayoria
de las determinaciones de las propiedades mecénicas. Los ensayos destructivos
son aquellos en los que se produce un cambio en la estructura quimica de al
menos una parte del material ensayado. Como ejemplos se pueden citar las
determinaciones de propiedades de inflamabilidad, los ensayos de resistencia
quimica en los que el material no es resistente al agente atacante.[10]

A continuacién presentaremos algunos de los ensayos mas comunes en
polimeros: [22]

Dureza

Tension

Inflamabilidad

Permeabilidad a gases y vapores.

Absorcion de agua.

Resistencia a la luz ultravioleta.

Transmitancia luminosa, evalla la transparencia de un objeto polimérico.
Resistividad y constante dieléctrica, que evalGan el caracter aislante de la
mayoria de los polimeros mas convencionales.

Resistencia bioquimica a bacterias y hongos.

Flexion

Compresion

Resistencia al impacto

Resistencia al corte

VVVVVYYY
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6.3. CLORURO DE POLIVINILO (PVC)

El cloruro de polivinilo (PVC) es el producto de la polimerizacién del monémero de
cloruro de vinilo a cloruro de polivinilo, la resina resultante de esta polimerizacion
es la mas versatil de la familia de los plasticos, tiene el segundo porcentaje de
ventas mas grande del mundo. El amplio uso del PVC se atribuye principalmente a
Su gran resistencia quimica y a su capacidad Unica para mezclarse con aditivos y
producir un gran nimero de compuestos con una amplia variedad de propiedades

fisicas y quimicas.[13]
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H H

||
H-cl

Figura 3. Unidad Estructural del PVC

La presencia del a&tomo grande de cloro en uno de cada dos atomos de carbono
de la cadena principal del PVC Figura 3, produce una cohesion entre las cadenas
del polimero, esto se debe principalmente a los fuertes momentos bipolares
generados por los dtomos de cloro. El PVC solo se puede utilizar en unas cuantas
aplicaciones sin que se tenga que afiadirse cierto nimero de compuestos al
material base para que pueda ser procesado y convertido en un producto
terminado. Entre los compuestos que se afiaden al PVC se encuentran los
plastificantes, estabilizadores térmicos, lubricantes, materiales de carga y
pigmentos. [11]

6.3.1. ADITIVOS
6.3.1.1.Plastificantes

Los plastificantes imparten flexibilidad a los materiales poliméricos, generalmente
son compuestos de alto peso molecular que se seleccionan de modo que sean

completamente miscibles y compatibles con el material base[12].
6.3.1.2. Estabilizadores

Son aditivos que se usan para reducir la degradacién del polimero y que le otorga

mayor resistencia a la oxidacion, a la temperatura y a la radiacion ultravioleta.[9]
6.3.1.3. Estabilizadores Térmicos

Se afladen para evitar la degradacion térmica durante el procesado y también
porque ayudan a prolongar la vida del producto terminado. Los estabilizadores

tipicos utilizados pueden ser totalmente organicos o inorganicos, pero en general
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se trata de compuestos organometalicos que en esencia contienen estafio, plomo,

cadmio-bario, calcio y zinc [13].
6.3.1.4. Retardadores de flama

Se agregan para reducir la combustibilidad inherente de determinados polimeros.
La combustién es solo la reaccion del hidrocarburo con el oxigeno, acompafiado
por la evolucion sustancial del calor. La resistencia del PVC a la combustion
proviene, al parecer, de la evolucién de los atomos de Cloro a partir de la cadena
polimérica. Estos impiden el proceso de combustion mediante la terminacién de
las reacciones en cadena de radicales libres. Los aditivos que proporcionan esta
funcion para los polimeros libres de haldégeno incluyen los reactivos que contienen

cloro, bromo y fésforo [12].
6.3.1.5. Colorantes

Los colorantes proporcionan color a un polimero donde la apariencia es un factor
para la seleccion de materiales y pueden ser pigmentos o tintes. Un pigmento es
un material insoluble, coloreado y agregado en forma de polvo y los tintes son
colorantes solubles organicos que proporcionan colores transparentes [13].

6.3.2. TIPOS DE CLORURO DE POLIVINILO (PVC)
6.3.2.1. Cloruro de polivinilo Rigido

El PVC por si solo se puede usar en algunas aplicaciones pero es dificil de
procesar y tiene baja resistencia al impacto, la adicién de resinas ahuladas puede
mejorar el flujo del polimero fundido durante el procesado, formando una
dispersiéon de pequefias particulas ahuladas suaves en la matriz del PVC rigido. El
material ahulado sirve para absorber y dispersar energia de impacto, con lo cual la
resistencia del material al impacto aumenta. Con propiedades mejoradas, el PVC
rigido se usa en multiples aplicaciones, en la industria de la construccion se usa el
PVC rigido para tuberias, tinglados, marcos de ventana y canaletas, asi como en

molduras y adornos de interiores [14].
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6.3.2.2. Cloruro de polivinilo plastificado

La adicion de plastificantes al PVC da como resultado suavidad, flexibilidad y
extensibilidad, estas propiedades se pueden modificar dentro de una amplia
variedad. ElI PVC plastificado se usa en muchas aplicaciones como tapiceria,

automoviles, aislamiento cables eléctricos, etc [15].

Algunas de las aplicaciones del PVC son:[12]

Tuberias para agua y drenaje.

Mangueras flexibles.

Losetas para piso.

Recubrimiento de alambres y cables eléctricos.
Sandalias y zapatillas flexibles.

Peliculas para envoltura.

Discos fonograficos.

Cubreasientos para automoviles.

Separadores para baterias.

VVVVVVYVYYYY

6.4. PROPIEDADES DEL CLORURO DE POLIVINILO
6.4.1 Forma y Tamafio de la Particula

Su forma es esférica y en algunos casos tiene similitud a la de una bola de
algodon, el tamafio varia segun se trate de resina de suspension o de pasta. En el
caso de la resina de suspension, el diametro de la particula va de 40 micrones
(resina de mezcla) a 80-120 micrones (resina de uso general). En el caso de

resina de pasta, el diametro de la particula es de 0.8 a 10 micrones [16].
6.4.2. Porosidad de la Particula

Es caracteristica de cada tipo de resina. A mayor porosidad, mayor facilidad de
absorcion del plastificante, acortandose los ciclos de mezclado y eliminando la
posibilidad de que aparezcan “ojos de pescado” (fisheyes) en el producto

terminado [16].
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6.4.3. Peso Molecular

Conforme disminuye el peso molecular, las temperaturas de procesamiento de las
resinas seran mas bajas y seran mas facilmente procesables, las propiedades
fisicas en el producto terminado, como la resistencia a la tension y al rasgado,
seran mas pobres; el brillo y la capacidad de aceptar mas carga sera mejor y la

fragilidad a baja temperatura sera menos [17].
6.4.4. Peso Especifico

Los valores tipicos para la resina de suspension tipo homopolimero son de 1.40
g/cm® y para el copolimero cloruro-acetato de vinilo son de 1.36 a 1.40 g/cm?®. Los

compuestos modifican su peso especifico al adicionar cargas o plastificantes.
6.4.4. Estabilidad Térmica

A mayor peso molecular, se tiene mayor estabilidad térmica. Durante su
procesamiento, la resina se degrada al recibir calor y trabajo. La degradacion se
presenta en forma de amarillamiento y empobrecimiento de las propiedades

mecanicas del producto. Para evitar esto se adicionan los agentes estabilizadores.
6.4.5. Caracteristicas de Procesabilidad

La temperatura de fusién de la resina de suspension homopolimero es de 140°C la
de copolimero de 130°C. Al ser formuladas, las temperaturas de fusion de las
resinas aumentan hasta 160°C y 180°C. Las cargas Yy los plastificantes también
sirven para aumentar dicha temperatura, aunque unos lo hacen con mayor

efectividad que otros [17].
6.5. REFORZAMIENTO DE POLIMEROS

Los polimeros reforzados ya no son materiales de laboratorio o de aplicacion
especializada, sino que estan posicionandose como opciones competitivas de
mercado, con resultados tangibles en ahorro de costos y mejores propiedades
mecanicas. Es notable el uso de polimeros reforzados en la fabricacion de

elementos estructurales en los ultimos afos, los materiales tradicionales como el
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acero, la madera o el aluminio, van cediendo ciertas aplicaciones a materiales
reforzados, llamadoscompositos, con los que se consiguen mejores propiedades
[18].

Los polimeros reforzados, presentan excelente relacion rigidez-peso y resistencia-
peso que lo hace idoneos para determinados sectores productivos.Los polimeros
reforzados estan siendo utilizados en la industria automotriz, la fabricacion de
pequefios barcos, como material base de conductores y contenedores de fluidos,
en los objetos deportivos, etc. Los de refuerzos de polimeros, son materiales
relativamente inertes, pueden ser organicos o inorganicos y pueden ser en forma

de fibras o de particulas.

Dentro de estos materiales reforzados tenemos los nanoconpuestos, estos
materiales estan formados por dos o mas fases donde al menos una de estas

fases esta en escala nanométrica[19].
6.6. NANOCOMPUESTO

Un nanocompuesto polimérico es un material caracterizado por la dispersion
homogénea de particulas de relleno en el interior de una matriz polimérica, entre
los diferentes materiales empleados para nanocompuestos se encuentran las
nanofibras, nanotubos y arcillas.Este tipo de materiales estan tienen amplia
aplicacion, sobre todo en el campo de los envases para alimentos, por su
propiedad de barrera a la penetracion de los gases, de hasta cinco a quince veces
mayor que la del polimero puro, ademés exhiben mejoras significativas a sus

propiedades, como mayor tenacidad y resistencia a la abrasion.

Estos materiales hibridos tienen la ventaja de combinar las propiedades de los
materiales organicos, como por ejemplo bajos costos de produccién, facil
procesamiento, capacidad de absorber gases o liquidos, con aquellas de los
materiales inorganicos: como luminancia, propiedades mecanicas, térmicas y
eléctricas dando lugar a un material innovador que abre nuevas perspectivas tanto

para estudios fundamentales como para aplicaciones tecnolégicas [20].
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Ventajas de los nanocompuestos:[11]

Aumenta la rigidez.

Mejoran las propiedades mecanicas.

Aumentan las propiedades barrera de gases.

Aumenta la estabilidad térmica.

Aumenta la resistencia quimica.

Aumenta la resistencia a la llamay reducen los humos.
Aumentan la resistencia a la friccion.

Mejora la conductividad eléctrica.

Son transparentes.

YVVYVYVVVYVYYYVY
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DESARROLLO
EXPERIMENTAL
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7. DESARROLLO EXPERIMENTAL
7.1. MATERIALES

Los materiales utilizados para el presente trabajo fueron proporcionados por la
empresa Rohm and Hass Co, USA. Los materiales estan basados en una matriz
de cloruro de polivinilo (PVC), al cual se les afiadid bentonita como
nanocompuesto, siendo este una arcilla que consiste en su mayoria de
montmorillonita (Na,Ca)0.33(Al,Mg),2Sis010(OH)2:(H,O)n). Tanto el PVC en su
condicion de llegada (sin bentonita), como los otros dos PVC con bentonita,
consistieron de placas extruidas y laminadas de 3.25 mm de espesor. Los
materiales de PVC con bentonita se prepararon afiadiéndoles un aditivo de
proceso. Uno de ellos se procesé con un aditivo denominado KZTPP®, que es un
(dially)]
pyrophosphatedineopentyl (diallyl) zirconate), y que es manufacturado por la

retardante a la flama (cuyo nombre es: cyclo[dineopentyl

empresa KenrichPetrochemicals Inc. USA. [23]

El otro de los compuestos de PVC, se preparé afiadiendo un aditivo denominado
Tamol 2001® (nota: se trata de un acrilico no-neutralizado, como base es un
copolimero acido, su composicién es propiedad de la empresa Rohm and Haas

Co.), el cual es un pigmento dispersante e hidrofébico de alto rendimiento.

La tabla 1 muestra la composicion de los nanocompuestos.

Tabla 1. Composicién de los hanocompuestos de PVC usados para el estudio.

. PVC Bentonita KZTTP Tamol 2001
Material
(%) en peso
PVC 100 0 0 0
PVC-B-KZTTP 94.5 5 0.5 0
PVC-B-Tamol 2001 94.5 5 0.5 0.5
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7.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
7.2.1. Preparacion de Muestras

Para una mejor y mas simple identificacion de los nanocompuestos de PVC, se
utilizaron las siguientes abreviaturas: PVC, PVC-BK y PVC-BT. De las placas
laminadas se seccionaron muestras de las siguientes dimensiones: 5X5X3.25 mm,
que se emplearon para su caracterizacién microestructural y para los tratamientos
de exposicion con plasma de aire. Quedando las muestras como se muestran en

la siguiente Figura 4.

I 3.25 mm

Figura 4. Tamafo de las muestras seccionadas para su estudio.

Las muestras se pulieron con una lija 1200 de carburo de silicio y después se
terminaron de pulir con un pafio de nylon, usando para su acabado pasta de
diamante de tamafio 3 micras. Se uso aceite como lubricante, y una vez pulidas
las muestras se limpiaron con alcohol etilico desnaturalizado y se secaron con aire

forzado para eliminar posibles residuos.
7.2.2. Microscopia Electronica de Barrido

Las muestras tanto de llegada, pulidas y tratadas se observaron y analizaron
mediante microscopia electrénica de barrido, para lo cual se utilizo un microscopio
electréonico de la marca JEOL 5900LV, equipado con un sistema de analisis de
energia dispersa de rayos X (EDS). Las muestras expuestas a él tratamiento

también fueron observadas con este microscopio[35,38].
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7.2.3. Microscopia de Fuerza Atémica

Las muestras en su condicion de llegada, pulidas y tratadas se observaron
mediante microscopia de fuerza atdbmica (AFM), para evaluar su rugosidad, para lo
cual se utilizé un equipo “autoprobe CP-research AFM”, equipado con un escaner
de 90um. Se realizaron una serie de barridos en el rango de 0.2 — 1 Hz, con una
resolucion de 256 x 256 pixeles. Las muestras se limpiaron con etanol y agua, y
secadas para eliminar trazas de aceite y polvo. Para cada muestra se hizo un
barrido de 10 um? y se emplearon puntas de SisN4 y con una punta con un radio

de 10 nm y todas las observaciones se realizaron a temperatura ambiente [37].
7.2.4. Microscopio Estereogréfico

Las muestras en sus diferentes condiciones se llegaron a observar mediante un
microscopio estereografico digital de la marca Olympus modelo MIC-D con el

objeto de tener los aspectos macroscopicos de las muestras.
7.3. TRATAMIENTO CON PLASMA

Las muestras pulidas y seccionadas, se limpiaron con alcohol para eliminar
residuos que pudieran interferir y o afectar el tratamiento. Posterior a esto las
muestras se pesaron en una balanza de la marca Sartorius modelo TE1502Sde
1.5 Kg, para comparar los pesos de las muestras después del tratamiento.
Los tratamientos con plasma de aire se realizaron a los tiempos de 1,5,10,20 y 30
minutos, en una cadmara de acero inoxidable de 40cmx40cmx40cm disefiada y
fabricada en el Laboratorio Espectroscopia y Plasmas del Instituto de Ciencias
Fisicas. Estas camaras pueden trabajar en presiones de 1-10 torr. En el interior
de la camara las paredes actian como anodo y estan aterrizadas.Por otro ladoel
porta muestras actia como catodo del un circuito eléctrico. Entre el anodo y el
catodo se aplica una diferencia de potencial, que varia segun las dimensiones de
las camaras, generando un plasma de aspecto luminiscente que cubre todas las

superficies de las muestra.

Facultad de Quimica Pagina 32



ESTUDIO DEL EFECTO DE UN TRATAMIENTO CON PLASMA EN LA ESTRUCTURA'Y
PROPIEDADES MECANICAS DE UN CLORURO DE POLIVINILO CON NANOARCILLAS

El procedimiento fue como sigue: se utilizo la camara que se muestra en la figura
5, una vez pesadas las muestras, antes de introducirlas a la cAmara se procedi6 a
limpiarlas con acetona, asi como el electrodo y el porta muestras. Posteriormente,
se colocé la muestra al interior, checando los sellos para evitar fugas, para lo cual
el sistema cuenta con valvula de ventilacion. En esta condicion se encendio la
bomba de vacio, hasta obtener un vacio del orden de 1x107 torr. Posteriormente,
mediante una valvula acoplada a la camara se inyecto un flujo de aire a 28-32
cm®min. En seguida, la fuente de poder se encendid, se fijo el voltaje en un rango
de 200- 300 V y la corriente en un rango de 2.5 a 3 amperes para producir el
plasma. Antes de iniciar los distintos tiempos de exposicidén, una vez estabilizada
la cAmara en las condiciones previas, se dejaba en esta condicion para limpiar y/o
remover cualquier residuo. Posteriormente, se contabilizé el tiempo de los
tratamientos establecidos previamente. Todo el sistema esta conectado a un

adquisidor de datos, para manipular los factores a controlar. (ver figura 5)

Las figuras 5 y 6 muestran el equipo utilizado para los tratamientos de plasma de
aire (figura 5) y en la figura 7 muestra un detalle de la descarga luminiscente
(plasma) que ilustra lo que sucede dentro de la camara.
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Figura 6. Equipo utilizado dentro de Ia camara.
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Figura 7. Fotografia del interior de la camara durante la degradacion con plasma de aire.

Después del tratamiento, las probetas se volvieron a pesar y se registraron estos

valores para compararlo con los pesos iniciales previamente registrados.

La siguiente la tabla 2 muestra en resumen las condiciones de los tratamientos de

plasma para los compuestos de PVC.

Tabla 2. Pardmetros utilizados en las pruebas.

. Materiales

Variables
PVC PVC-BT PVC-BK
Atmosfera aire Aire aire
1,5,10,20y 1,5,10,20y 1,5,10,20y

Tiempo (min) 30 30 30
Pgas (torr) 1x10° 1x10° 1x10°

Flujo gas

(cm3/min) 30 30 30
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7.4. ENSAYOS MECANICOS
7.4.1. Pruebas de Microdureza

Para la realizacion de las pruebas de microdurezaVickers de las muestras en las
diversas condiciones se emple6 un micro durometro de la marca
MacrometBuehler LTD, Modelo 60044 y empleandose una carga de 500 gramos,

esto porque el material es un polimero.

7.4.2. Pruebas de Tension

Las probetas que se utilizaron para esta prueba se hicieron de acuerdo a la norma
ASTM D638, se fabricaron 4 probetas de cada material. Un esquema de las

probetas se muestra en la figura 8.

Ancho
Maguinado Espesor

Vista Frowntal Vista Lateral
Figura 8. Probetas de Tension
Las probetas de tension se pulieron por ambos lados con una lijja de agua de
carburo de silicio del niumero 1200 y después con un pafio de Al,O3 utilizando

pasta de diamante de 3 micras, se us0 como lubricante aceite y para limpiarlas
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alcohol. Una vez limpias las probetas se manejaron con guantes de plastico para
evitar la contaminacion de las mismas, posteriormente se les aplico el tratamiento
con plasma por ambos lados de las probetas. De acuerdo a lo establecido en el

proceso de tratamiento de plasma de aire mencionado anteriormente.

Después de tratar las muestras con plasma se realizaron pruebas de tension en
una maquina de ensayos universales marca INSTRON modelo 4206 con velocidad
de cabezal de 1 mm/min. Los ensayos se realizaron a los tres diferentes
materiales en las distintas condiciones (llegada y tratadas).Para determinacién de
la deformacion se empleo un extensometro de25 mm, que se coloco en la zona
de deformacién, para monitorear la deformacién en funcién de la carga aplicada
en el ensayo. Los datos de velocidad de deformacion y carga se adquirieron y
mediante un adquisidor de datos Personal Daq View y se procesaron los datos
para su graficacion. La Figura9 muestra una fotografia de los ensayos de tension
realizados.Las fracturas obtenidas fueron observadas y analizadas mediante
microscopia electrénica de barrido, con el objeto de comparar cada una de las

muestras ensayadas.

9. Equipo utilizado en las pruebas de Tension

"Figu
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7.5. CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION

7.5.1. PREPARACION DE MUESTRAS PARA TEM

Para la observacion de las nanoarcillas dentro de la matriz polimérica se empleé la
técnica de Microscopia de Transmision Electronica (TEM). Estas observaciones se
realizaron en algunas de las muestras. El analisis por microscopia de Transmision
Electronica se realiz6 en un microscopio de la marca JEOL 2010 usando 200KV.
Para la observacion de muestras de polimeros mediante esta técnica, se requiere
obtener muestras mediante técnicas sugeridas para este tipo de materiales, se

empleo la técnica de microtomia que a continuacion se describe.

7.5.1.1. MICROTOMIA

Para el corte de muestras para el andlisis por TEM se utiliz6 un ultra microtomo
MTX de la marca RMC. El corte se realiz6 con un cuchilla de diamante a
temperatura ambiente. Para la realizacion del corte se hizo dos tinciones con
RuQy4, que consistid en exponer las muestras a los vapores durante un tiempo de
20 minutos. Una tincion se realizé antes del corte, para ayudar al proceso de corte,
y la otra tincion después del corte. Este reactivo, es el recomendado para ayudar
a revelar la estructura del material lo que facilita la observacién de las nano
particulas en el microscopio de transmision electrénica, el corte se realizé de la
siguiente manera, en donde la figura 10 muestra de forma esquematica los pasos

de corte.

Corte de la mesa

1. El corte de una mesa ayuda a obtener la medida para realizar el corte con
la cuchilla de diamante, la medida de la mesa es de 4X6 cuadritos, para
esta escala se usa en un lente graduado acoplado a un microscopio.

2. Una vez preparada la mesa se realiza el corte con cuchilla de diamante, los
cortes son de aproximadamente 2nm de espesor.

3. Recuperaciéon de muestras
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Los cortes realizados caen en un recipiente con agua y se colectan de la superficie
del agua con ayuda de un pincel, que tiene cerdas de pestafias de puerco y

posteriormente se depositan en una rejilla para su manejo.

4 -8 cuadritos
r”’fi

MESA

, Muestra despues del corte
Muestra awtes del corte P

Figura 10. Esquema de los cortes realizado a las muestras para microtomia.
7.6. Espectroscopia de Infrarojo (EIR)

Se analizaron las muestras mediante Espectroscopia de Infra Rojo (EIR) para
conocer los posibles cambios quimicos generados por el efecto del tratamiento
con plasma sobre la superficie. Se obtuvieron los espectros de las muestras de los
tres diferentes materiales, el equipo utilizado fue de la marca SHIMADZU modelo

FT-IR 8400 S y se analizaron las muestras tratadas durante 1,10 y 30 minutos.

7.7. Determinacion de Mojabilidad (Angulo de contacto)

Para este andlisis se corto 1 cm? aprox. de las muestras y se colocé en cada una
de las muestras una gota de agua para después verla a través de una camara
adaptada a un microscopio 6ptico STEREOMASTER Il, FISHER SCIENTIFIC
MODEL SPT-ITH, una vez localizada la imagen se toma una foto de la gota y se
procede a medir el angulo de contacto que determina la mojabilidad de la

muestra. La figura 11 esquematiza el equipo utilizado.
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Figura 11. Equipo y esquema de como se realiza la medicion del &ngulo de contacto.
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8. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

8.1. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES EN SU CONDICION DE
LLEGADA

La Figura 12muestra un aspecto macro de los tres diferentes materiales en su
condicion de llegada. En esta condicion los tres presentan un color homogéneo
sin defecto alguno. EI PVC-BK muestra un color café vitreo, bien definido, el PVC-

BT muestra un color amarillo y el PVC muestra una clara transparencia [23,24].

A o
“ 82 Aast e
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Figura 12. Muestras en su condicion de llegada. A) PVC, B) PVC-BT y C) PVC-BK.
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8.1.1.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La siguiente figura 13 es una imagen tomada por SEM de los diferentes
materiales, no se observa defecto alguno de fabricacion o algun otro debido al fino
pulido de las muestras.

%110 168mm X118 186x1m

X118 188um

Figura 13. Microscopia SEM de los materiales en su condicién de llegada A) PVC, B) PCB-BT y C)
PVC-BT

Para conocer e identificar la presencia de nanoarcillas se realizaron microanalisis
en donde habia presencia de particulas (un andlisis puntual), a las muestras
mediante el microanalizador acoplado al SEM. La Figura 14 muestra un patrén de
EDX tipico obtenido representativo de los distintos EDX efectuados en las
particulas detectadas. Se puede observar los distintos elementos detectados en la
bentonita, que tipicamente son: Al, Si, K y O, que son los mas comunes y
presentes en las nanoracillas de bentonita. Por otro lado, la presencia de C es
evidente ya que forma para del PVC. [24]
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Figura 14. Microanalisis realizado por SEM a una muestra de PVC-BT.
8.1.2. MICROSCOPIA FUERZA ATOMICA (AFM)

Las Figuras 15 y 16 muestran los tres materiales observados mediante la técnica
de microscopia de fuerza atémica y en la cual podemos observar las superficies
los materiales con y sin pulido. En la Figura 15 se muestra la condicion sin pulir y
se observan gran cantidad de defectos debidos al procesamiento de las muestras,
y estos desaparecen con el pulido. En las muestras pulidas Figura 16 se observa
una superficie homogénea, se ven algunos defectos provocados por su
preparacién superficial, pero sin embargo para el PVC se observa una
protuberancia, que tal vez sea un defecto del pulido.[25]

Esta técnica nos ayuda mediante contraste (claro-obscuro)poder establecer las
distintas profundidades, esto es, entre mas obscuro se presente ciertas partes nos
indica que hay una profundidad en esa zona. En la Figura 16A se pueden observar
defectos de considerable tamafio, la muestra de PVC presenta huecos de un
promedio en profundidad de 0.12um y un “defecto” con una protuberancia
considerable de aproximadamente 0.88 um. La muestra de PVC-BK (Figura 16B)
presenta huecos de una profundidad promedio de 0.133um y muestra
protuberancias-defectos de una altura de aproximadamente de 0.128um; y la
muestra de PVC- BT (Figura 16C) presenta huecos de una profundidad promedio
de 0.058um y con una protuberancia de aproximadamente 0.107um.
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De estos resultados se desprende que el PVC-BT posee probablemente una

mayor resistencia mecéanica, pues presenta una menor profundidad promedio.

Figura 15. Microscopia de Fuerza Atomica de los tres materiales en su condicién de llegada A)
PVC, B) PVC-BK y C) PVC-BT.

Figura 16. Microscopia de Fuerza Atdmica de los tres materiales sin tratamiento A) PVC, B) PVC-
BKy C) PVC-BT.
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8.1.3.MICROSCOPIA DE TRANSMISION ELECTRONICA

Las siguientes imagenes [Figuras 17 y 18] fueron tomadas para los materiales
PVC- BK y PVC-BT, para identificar las nanoarcillas y tener una idea de su
distribucion asi como de su tamafio oscila en un rango de entre 100 y 200 nm. Por
su tamafio podemos decir que si es un nanomaterial. También se observa que su
distribucién no es muy exfoliada, ya que en algunos casos se observan cumulos
de estas lo que hace muy probable que, como ya lo habiamos visto en los
ensayos de tension, estos actien como concentradores de esfuerzos y tiendan a
formar grietas en el ensayo mecéanico generando que el material falle con menor

esfuerzo.[26]

Figura 17. Imagen de TEM para una muestra de PVC-BK
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Figura 18. Imagen de TEM para una muestra de PVC-BT

8.2. TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS CON PLASMA DE AIRE

La Figuras 19, 20 y 21 muestran un aspecto macroscopico de los materiales
después de ser tratados con el plasma en aire a distintos tiempos de exposicion.
Se observa un cambio en el color y/o de transparencia dependiendo de la
condicion del PVC. ElI PVC mostré cambios en su transparencia haciéndose mas
opaco conforme el tiempo de exposicidbn aumenta (Figura 19). EI PVC-BK también
sufri6 cambios en su coloracién (Figura 20) e incluso se alcanza a distinguir un
dafio mas severo a los 30 min de exposicibn se ve una zona afectada
térmicamente (Figura 20D). EI PVC-BT (Figura 21) su color blanco cambio a un
tono mas obscuro.Todos estas variaciones son debido tal vez a la degradacion del
PVC y a la reactividad de los aditivos por efecto del plasma lo que genera la
descomposicion de estos y descubriendo o dejando sin proteccion la superficie del
material.Para tiempos menores de tratamiento, el cambio no es tan notorio y no

hay tanta diferencia entre ellos[40].
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Figura 19. Vista macro de las muestras de PVC con y sin tratamiento con plasma de aire A) 0 min,
B)1 min, C) 10 min y D) 30 min de tratamiento.

Figura 20. Vista macro de las muestras de PVC-BK con y sin tratamiento con plasma de aire A) 0
min, B)1 min, C) 10 min y D) 30 min de tratamiento.

Figura 21. Vista macro de las muestras de PVC-BT con y sin tratamiento con plasma de aire A) 0
min, B)1 min, C) 10 min y D) 30 min de tratamiento.
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Figura 22. Curva de Pérdida de Peso

La figura 22 muestra las variaciones de pérdida de peso de los materiales durante
el tratamiento de exposicion al plasma. Se observa, que el material que presento
una mayor pérdida de peso fue el PVC-BK, esto indica que en este material la
descomposicion quimica debida al plasma es mayor. Posiblemente, el aditivo es
una de las especies que se esta descomponiendo generando la mayor pérdida de
peso. Su pérdida de peso es mas evidente, y esta es a partir de los 5 minutos y
luego a partir de ahi su pérdida de peso es casi lineal. Por otro lado el PVC-BT, no
muestra esta tendencia, sino es a partir de los 10 minutos de tratamiento que
comienza a presentar una perdida continua. Finalmente, el PVC es el que pierde
menos peso durante el proceso, debido a que los aditivos en los otros dos
materiales es muy probable que reaccionen y se descompongan, por lo tanto

pierden mas peso [39].
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8.3. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS TRATADAS CON PLASMA
8.3.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

En las Figuras 23, 24 y 25, se muestran las imagenes obtenidas en la que se
presenta la condicion superficial de los materiales tratados en plasma de aire.Las
figuras, se remarcaron alrededor de los “defectos/dafo”, con el propdsito de
establecer las diferencias y contrastarlos entre ellos. En general se observa que el
dafio aumenta conforme aumenta el tiempo de tratamiento, generando mayor

cantidad de defectos para los tres diferentes materiales.

Estos defectos se pueden deber a que los materiales sufren una descomposiciéon
guimica, cabe mencionar que se observa un mayor dafio en las probetas de PVC,
lo cual concuerda, ya que este material no contiene ningun tipo de aditivo y
tampoco cuenta con ningun refuerzo dentro de la matriz. Observamos en los otros
dos materiales que se encuentran reforzados y con aditivos, protegiéndolos de la
descomposicion causada por el plasma (figuras 24y 25).Sin embargo los
resultados de pérdida de en peso de estos mostraron una mayor pérdida de
material, pero el dafio superficial es menor (ver figura 22) [41].
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119 1906xm X118 1898xm

#1118 160xm

Figura 23. Microscopia del un PVC tratado con plasma de aire a diferentes tiempos A) 1 minuto, B)
10 minutos y C) 30 minutos.

X118 1880m

X116 1898xm

Figura 24. Microscopia del un PVC-BK tratado con plasma de aire a diferentes tiempos A) 1
minuto, B) 10 minutos y C) 30 minutos

Facultad de Quimica Pagina 51



ESTUDIO DEL EFECTO DE UN TRATAMIENTO CON PLASMA EN LA ESTRUCTURA'Y
PROPIEDADES MECANICAS DE UN CLORURO DE POLIVINILO CON NANOARCILLAS

X110 1080xm X118 1@;

Figura 25. Microscopia de SEM de un PVC-BT tratado con plasma de aire a diferentes tiempos A)
1 minuto, B) 10 minutos y C) 30 minutos

8.3.2. MICROSCOPIA FUERZA ATOMICA (AFM)

Los cambios observados en la morfologia de la superficie se puedenobservar en
las Figuras 26,27 y 28 de AFM. Se observa el efecto del tratamiento con plasma
para el caso de las probetas de PVC (figura 26), el promedio en profundidades de
los huecos fue de aproximadamente dentro del rango de 0.65- 0.70 pm, y el
promedio para las alturas de los “defectos-protuberancias”, fue alrededor del rango
de 0.60-0.64 um. Se observo que hay un aumento en la rugosidad de la superficie
y ademas esto indica que entre mayor fue el tiempo de exposicion la superficie se
encuentra mas afectada. Si se compara con la figura 16A del PVC sin tratamiento,
es claro que el acabado original, por la preparacion previa de las muestras antes
de exponerse al tratamiento con plasma ya no se aprecia. Esto indica que el
material esta degradandose en funcion del tiempo de exposicion [42].
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A

Figura 26. Microscopia de Fuerza Atdmica de muestras de PVC tratados con plasma a los tiempos
de A) 1minuto, B) 10 minutos y C) 30 minutos.

La Figura 26 presenta el dafio ocasionado por el plasma a las probetas de PVC-
BK. Estas presentan una superficie mas homogénea, y las marcas del pulido van
desapareciendo conforme aumentael tiempo de exposicion,si se compara con la
muestra original sin exposicion presenta una superficie mas homogénea vy las
marcas producidas por el pulido no se distinguen. Ademas, se observan zonas
obscuras, que pueden ser huecos, en donde hubo perdida de material, que tal vez
se deba a la descomposicion quimica del material, y lo cual ya se mostrd

anteriormente (ver Figura 26) en relacion a su pérdida de peso [43].

Las muestras de PVC-BK (ver Figura 27), son las mas afectadas en su rugosidad,
esto tal vez se deba al efecto protector delretardante a la flama, que es el producto
que se esta eliminando, y que genera perdida de material y por consiguiente un
aumento en la rugosidad de la superficie. Las profundidades se encuentran en un

rango de 50-100 um y las alturas de 50-80 um[44].

Facultad de Quimica Pagina 53



ESTUDIO DEL EFECTO DE UN TRATAMIENTO CON PLASMA EN LA ESTRUCTURA'Y
PROPIEDADES MECANICAS DE UN CLORURO DE POLIVINILO CON NANOARCILLAS

Figura 27. Microscopia de Fuerza Atémica de muestras de PVC-BK tratados con plasma a los
tiempos de A) 1minuto, B) 10 minutos y C) 30 minutos

Las imagenes obtenidas por el AFM, para las muestras de PVC-BT, se muestran
en la Figura 28, en donde se observan cambios en la superficie de las muestras
debidas al tratamiento con plasma. Cuando se comparan las muestras tratadas
con las no tratadas, los cambios si son muy notorios. Es evidente que mayor
tiempo de exposicion las variaciones de rugosidad aumentan. Particularmente, se
observa que la muestra con 30 minutos de tratamiento (figura 28C), presenta
huecos de un tamafio muy significativo, de una altura promedio de los defectos de
0.046 um y de profundidad de 0.047 um. Esto indica que se esta generando
alguna reaccion en la superficie debido al plasma a este tiempo de tratamiento
[46].
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Figura 28. Microscopia de Fuerza Atbmica de muestras de PVC-BT tratados con plasma a los
tiempos de A) 1minuto, B) 10 minutos y C) 30 minutos

En general los tres materiales se ven afectados por el tratamiento. Las muestras
sin tratamiento mostraron una cantidad relativade defectos superficiales con
alturas promedio de 0.04-0.7 um y una profundidad de 0.04-0.08 um, la exposicién
con plasma tiende a atacar mayormente esas regiones, reduciéndolas e incluso

hasta formar pequefias cavidades en el material.

En la Figura 29 presenta las variaciones en rugosidad de las muestras debido al
tratamiento con plasma. En esta figura (Fig. 29), las muestras de PVC- BK, fueron
las que mostraron una mayor rugosidad,por otro lado las menos afectadas fueron
las muestras de PVC. Esta tendencia indica que el contenido de aditivos protege
al material, y aparece una mayor tendencia a la descomposicién y/o degradacion,
con el tratamiento de plasma. Aun mas, como ya se expusO anteriormente, hay

una mayor pérdida en peso registrada en los PVC con aditivos (ver Figura 22).

Los promedios de las rugosidades y los defectos en las muestras expuestas al
tratamiento, y comparando estos con los resultados de las muestras en su

condicion de llegada, sefialan que los valores van disminuyendo, lo que indica que
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el material reforzado en general se esta degradado conforme aumenta el tiempo

de exposicion al plasma.
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Figura 29. Rugosidad obtenida en funcién del tiempo de tratamiento con plasma de aire.

8.4. CARACTERIZACION MECANICA

El tratamiento con plasma como ya lo vimos en los analisis efectuados por
algunas técnicas de caracterizacion, dafian evidentemente al material. En esta
seccién se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacibn mecéanica de

estos materiales[47].

8.4.1. Pruebas de Dureza

La dureza no es una excepcion y lo podemos observar en la Figura 30, las
muestras sin tratamiento presentan diferente dureza, la mayor durezacorresponde
al PVC-BK, lo que indica que los aditivos y las nanoarcillas, aumentan la
resistencia en el material. Por otro lado para las muestras de PVC, estas

resultaron ser las mas blandas [45].
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Una vez expuestas las muestras al plasma, la dureza va aumentando conforme
aumentamos el tiempo de tratamiento, esto tal vez se debaa que el polimero sufre
cambios en su composicién quimica y por lo tanto existe una pérdida de peso (ver
Figura 22) lo que puede ocasionar que las nanoarcillas se descubran de la matriz
y tal vez se esté midiendo la dureza en estas zonas de aglomerados de arcilla y

por lo tanto genere un aumento en la dureza [46].
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Figura 30. Efecto del tiempo de tratamiento con plasma en de la dureza de los materiales tratados.
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8.4.2. ENSAYO DE TENSION

A continuacion, en las Figuras 32,33 y 34 se presentan los resultados obtenidos
en los ensayos de tension efectuados en las diversas probetas de los materiales
estudiados. En general las propiedades mecénicas de los materiales expuestos al
plasma se modificaron. La Figura 31 muestra un aspecto macro de las probetas
tratadas con plasma durante 30 minutos, ya que a este tiempo es donde se
observo un mayor cambio en su aspecto superficial (coloracion, etc.), siendo la

probeta de PVC-BK en la que se observo mas estos cambios de aspecto.

antes. despues
Figura 31. Probetas de tensién de los tres materiales sin y con tratamiento de 30 min con plasma
de aire durante,A) PVC-BK, A) PVC-BKy C) PVC.

8.4.2.1. Probetas de PVC

La Figura 32 corresponde a los resultados obtenidos por el ensayo de tension en
las muestras de PVC con y sin exposicion al plasma. Se observa que la muestra
sin tratamiento, requiere mayor esfuerzo para deformarse, esto es su transicion de
la zona elastica a la zona plastica, en comparacion con las demas muestras.
También se aprecia que conforme mayor es el tiempo de tratamiento, las muestras
se deformaron con menor esfuerzo, pero la deformacion se mantuvo constante
[48].
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Figura 32. Curva de Esfuerzo vs Deformacion de un PVC tratado con plasma de aire a diferentes
tiempos.

La Tabla 3 resume los resultados obtenidos del ensayo de tensién para la muestra
de PVC, tanto en su condicion de llegada como a los distintos tiempos de

exposicion en plasma.

En general la tendencia es que al aumentar el tiempo de exposicién hasta los 10
minutos las propiedades de omax Yy gy, asi como su moédulo disminuyen, sin
embargo, a tiempos mayores de exposicion esta tendencia se revierte [49]. Estas
variaciones se pueden deber a que los enlaces entre las cadenas poliméricas se
debilitan generando que se deformen mas facilmente, es decir que se estan
generando nuevas especies en la superficie de los materiales lo que promueve
que los enlaces vayan perdiendo energia debido a la descomposicion quimica del
material o la descomposicion de los aditivos generando huecos en la matriz. Y a
su vez las nanoarcillas pierden cohesion con la matriz polimérica generando zonas

de tension o actuando como concentradoras de esfuerzos [50].
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Tabla 3. Datos obtenidos de las curvas de tensién para las probetas PVC.

Tiempo p E o, O uptura(Mpa) %E
Muestra | (min) (Mn:;) (Gpa) (MPa) % RA
PVC 0 70.3 34 65 25 86.6 26
PVC 52.8 2.9 46 47 98 39.8
PVC 10 35.7 2.65 28 25 4 42
PVC 30 53.8 2.3 45 45 98 50

8.4.2.2. Probetas PVC-BK

En la Figura 33se muestra los resultados obtenidos de los ensayos de tension en
las muestras de PVC-BK en las distintas condiciones. En general se observa que
las muestras expuestas al tratamiento con plasma el esfuerzo requerido para su
deformacion disminuye, esto es, que su ductilidad aumenta ligeramente [31]. Se
aprecia que la cantidad de esfuerzo requerida para deformar las muestras va
disminuyendo, pero las muestras también se van tornando mas ductiles, es decir
se deforman méas antes de romperse. A 30 min de tratamiento esta tendencia se

modifica, obteniéndose una menor deformacion [52].

Es evidente que el tratamiento debilita los enlaces entre las cadenas poliméricas,
pero aunado esto, las nanoarcillas acttan como generadores esfuerzos
ocasionando que las muestras fallen con mayor facilidad ademéas de reducir su

ductilidad [53].
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Figura 33. Curva de Esfuerzo vs Deformacion de un PVC- BK tratado con plasma de aire a
diferentes tiempos.

La Tabla 4 resumen los datos obtenidos de las curvas de esfuerzo vs deformacion
para las probetas de PVC-BK. Se reitera el efecto del tiempo de tratamiento.
Notamos que el material se deforma con mayor facilidad conforme el tiempo de
tratamiento aumenta. El modulo elastico disminuye y % deformacion aumenta, lo
que quiere decir que nuestro material aumenta su ductilidad por el efecto del
tratamiento [54]. Este efecto también se aprecia en la %Reduccion de area. Por
otro lado oy disminuye significativamente, lo que indica que sufre una transicion
de la region elastica a la plastica [55], es decir que el material fluye con mayor
facilidad al aumentar el tiempo de tratamiento, pero falla inmediatamente y su

deformacion disminuye (30 min).
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Tabla 4. Datos obtenidos de las curvas de tensién para las probetas PVC-BK

Tiempo
Muestra (min) Gmax(MPa) E (Gpa) Oy(Mpa) | Ofractura (Mpa) % E % RA
PVC-BK 0 81.1 4.9 66.1 65.6 55.4 47.4
PVC-BK 1 57 1.75 50.5 42.5 97.5 49.6
PVC-BK 10 60.3 1.76 56.3 48.3 99.8 49.1
PVC-BK 30 55.3 3.8 14.4 44.1 39.6 58.9

8.4.2.3. Probetas PVC-BT

La Figura 34muestra las curvas que corresponde al PVC-BT con y sin tratamiento

con plasma. Se muestra en general una tendencia a disminuir ligeramente su

resistencia maxima y una mucho menor deformacion, en relacién al tiempo de

exposicion al plasma. Esto significa que el material tienda comportarse como un

material fragil, pues el plasma actla sobre los enlaces disminuyendo su energia y

provocando que las arcillas actien como generadores de esfuerzos [56].
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Figura 34. Curva de Esfuerzo vs Deformacién de un PVC- BT tratado con plasma de aire a

diferentes tiempos.
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Los datos de la tabla 5 muestra el resumen de los datos obtenidos de los ensayos
de tension de las muestras de PVC-BT sin exposicion y expuestas a un
tratamiento con plasma. Se observa que E incrementa significativamente a partir
de los 10 minutos de exposicion; por otro lado la deformacidén disminuye con el
tratamiento, esto quiere decir que el material tiende a volverse mas rigido, por lo

gue se deforma muy poco antes de fracturarse [58].

Tabla 5. Datos obtenidos de las curvas de tensién para las probetas PVC-BT.

Tiempo
Muestra (min) | Owmax (MPa) E (Gpa) o, (Mpa) | Giractura (Mpa) % E % RA
PVC-BT 0 61 1.6 49 49 27.2 53
PVC-BT 1 58 1.7 47 49.6 111 4.8
PVC-BT 10 57.6 1.7 46.7 50.7 10.4 4.9
PVC-BT 30 55.1 3.5 39 40.1 3.82 4.2

8.4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
8.4.3.1. Muestras de PVC

En las Figuras 35, 36, 37 y 38 se muestran las superficies de fractura obtenida de
los ensayos de tension para las muestras de PVC con y sin tratamiento con
plasma de aire observadas tanto de su cara lateral (VL) a la superficie como
observadas superficialmente (VS). En general las superficies de fractura de este
material presentan fracturas del tipo ductil mostrando una gran deformacion

plastica [54].

La Figura 35correspondiente al PVC sin tratamiento. Se observa deformacién
plastica en la cara lateral (VL) de la fractura y un aspecto de la fractura es que en
forma de laminas fracturadas, que indican la orientacion que estas siguen en el
sentido de la deformacion unidireccional. En la observacion efectuada en VS el
material muestra ciertas regiones donde el material al deformarse muestra cierta
recuperacion, lo cual provoca que se observen aglomerados en el PVC sin

tratamiento [51].
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Las Figuras 36, 37 y 38 muestran las superficies de fractura en PVC expuesto al
plasma a los distintos tiempos. En general a exponerse el PVC a distintos tiempos,
este se deforma plasticamente, pero se observa una tendencia a formar
escalonamientos preferencialmente en la direccion del esfuerzo, lo cual
presumiblemente se debe a que el plasma debilita los enlaces y a su vez el

esfuerzo requerido para deformarse es menor [59].

Es evidente que el tiempo de exposicion modifica el comportamiento de respuesta
cuando se fractura. En la observacién realizada en VL de las Figuras 36, 37 y 38
no se presentan placas y/o protuberancias que sobresalgan en la superficie de
fractura lo cual indica que la deformacion plastica continua, y aleatoriamente la

superficie lateral se observa mas homogénea [60].

También esto corrobora el comportamiento de los resultados de los ensayos de
tension obtenidos para el PVC (ver Figura 32), en donde el material al pasar de
una region elastica a una plastica se lleva a cabo un menor esfuerzo, y esto
también se traduce en que el material siga comportandose como un material ductil
[60].

Figura 35. Microscopias de un PVC sin tratamiento con plasma, VL vista lateral de la fractura de la
muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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Figura 36. Microscopias de un PVC tratado con plasma durante 1 min, VL vista lateral de la fractura
de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.

FO-usnl

Figura 37. Microscopias de un PVC tratado con plasma durante 10 min, VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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Figura 38. Microscopias de un PVC tratado con plasma durante 30 min, VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.

8.4.3.2. Muestras de PVC-BK

En las Figuras 39, 40, 41 y 42 se muestran los aspectos de las superficies de
fractura obtenidas para las muestras de PVC- BK con y sin tratamiento con plasma
de aire. En la muestra sin tratamiento Figura 39 en la cara VL, se observa que el
material se fue fracturando en capas, con un tipo de fractura cuasi-ductil. Se ven
aleatoriamente fibras que se fueron generando y rompiendo durante la
deformacion. Ademas es clara la presencia de huecos (ver Figura 39region vs)
interaccionando con un flujo plastico que indica una fractura cuasi-ddctil. Estos
huecos pueden ser que por la presencia de las nanoarcillas estas se hayan
desprendido, o que estos huecos o cavidades se formen durante la deformacién

plastica [61].

Ahora bien, cuando este material se expone al tratamiento de plasma, aumentar
el tiempo de exposicion, el tamafio de las placas o capas estratificadas, asi como
también las fibras se van modificando, siendo su tendencia a reducirse, lo cual
indica que el material se va degradando, afectando la fuerza de los enlaces y su

interaccién con las nanoarcillas. (Ver Figuras 40, 41 y 42). Especificamente a
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tiempos de 1 y 10 minutos, la cantidad de deformacion plastica es evidente
cambiando ligeramente su aspecto a los 30 minutos de tratamiento. Asi mismo, la
densidad de huecos/poros, aumentan a medida que aumenta el tiempo de

exposicion, actuando como concentradores de esfuerzos y generando que la
fractura se propague [62].

FO=USS1

Figura 39. MICI’OSCOpIaS de un PVC- BK sin tratamlento con plasma, VL V|sta lateral de la fractura
de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.

Figura 40. Mlcroscoplas de un PVC BK tratado con plasma durantel m|n VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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Figura 41. Microscopias de un PVC- BK tratado con plasma durante 10 min, VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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Figura 42. Microcopias de un PV BK trdo con plasma durante 30 min, VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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8.4.3.3. Muestras de PVC-BT

En general se observa que las muestras presentan fractura del tipo fragil en
general, y con desprendimiento de nonoarcillas (ver Figuras 43, 44, 45 y 46), en
las dos condiciones, con y sin tratamiento. Otro detalle importante observado en
todas las muestras, es una buena dispersion de las nanoparticulas, las cuales
actian como concentradores de esfuerzos haciendo mas fragil al material.
Por otro lado se reporta que el compuesto acompafiado con un reforzante, el
Tamol promueve y contribuye a la exfoliacion de las particulas, lo cual aumenta la
dispersion y la cantidad de sitios generadores de esfuerzos, induciendo una mayor

fragilidad al material [63].
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Figura 43. Microscopias de un PVC- BT sin tratamiento con plasma, VL vista lateral de la fractura
de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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Figura 44. Microscopias de un PVC- BT tratado con plasma durante 1 min, VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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Figura 45. Microscopias de un PVC- BT tratado con plasma durante 10 min, VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.
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Figura 46. Microscopias de un PVC- BT tratado con plasma durante 30 min, VL vista lateral de la
fractura de la muestra y VS vista de la parte de arriba de la fractura.

8.4.4. Analisis de Infrarojo (IR)

En las Figuras 47, 48 y 49 se observan los resultados obtenidos mediante la
técnica de IR. Se observa en los IR cambios, en la composicion quimica de los
materiales estudiados. Es evidente que existen desplazamientos de algunos picos
gue corresponden a los grupos funcionales de carbonilo, carboxilo, alcohdlico y
enlaces C-Cl. El tamafio de los picos cambia conforme se incrementa el tiempo de
exposicién en plasma. En el PVC los picos disminuyen en %T para los grupos
carboxilo, carbonilo, alcohdlico, C-Cl, para el caso de PVC-BK 'y PVC-BT el % T va
disminuyendo conforme aumentamos el tiempo de exposicion al plasma va
aumentando y los picos de los grupos funcionales aparecen a menor longitud de

onda para las muestras con y sin tratamiento.

Ahora bien estos cambios se deben a la interaccion que sufren las especies
quimicas con el tratamiento con plasma, posiblemente debida a una oxidacién y/o

reaccion fotoquimica. Esto provoca una descomposicion del material y la
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formacion de nuevas especies, ocasionando las pérdidas de peso ya reportadas

(ver Figura 22) y a su vez afectando las propiedades del material, tal cual se

discutieron anteriormente (ver Figuras 30-34 y Tablas 3-5) [27].
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Figura 47. Espectro Infrarojo de las muestras de PVC
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Figura 48. Espectro Infrarojo de las muestras de PVC-BK
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Figura 49. Espectro Infrarojo de las muestras de PVC-BT

8.4.5. PRUEBAS DE MOJABILIDAD

Los resultados de las pruebas de mojabilidad indican que hubo cambios en esta
propiedad para los tres diferentes materiales, en esta prueba se manejaron las
probetas con tiempos de tratamiento de 0, 1, 10 y 30 minutos respectivamente
[34].

Las muestras de PVC presentaron cambios en la mojabilidad, presentando un
incremento en angulo de contacto Tabla 6, ocasionando que el material se vuelva
mashidrofobico lo que indica que se moja menos y se forma una gota mejor
definida (Figura 50). Para las muestras de PVC-BT y PVC-BK los angulos de
contacto disminuyeron volviendo al material mashidrofilico Tablas 7 y 8, es decir
literalmente se moje menos lo que genera que el material y haya una mejor

adherencia del liquido sobre la superficie (Figuras 51 y 52) [57].
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Tabla 6. Datos obtenidos del ensayo de mojabilidad para un PVC

- — ,
Figura 50. Im&genes del ensayo de mojabilidad paras las muestras de PVC con tratamiento de O,
1, 10 y 30 minutos.

Tabla 7. Datos obtenidos del ensayo de mojabilidad para un PVC-BK

PVC
Tiemp_o 8 Angulo de
tratamiento R
. contacto (°)
(min)

0 51

1 66

10 49

30 65

PVC-BK
Tiemp,o D Angulo de
tratamiento °
. contacto (°)
(min)

0 81

1 60

10 64

30 60
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Figura 51. Imagenes del ensayo de mojabilidad paras las muestras de PVC-BK con tratamiento de
0, 1, 10 y 30 minutos.

Tabla 8. Datos obtenidos del ensayo de mojabilidad para un PVC-BT
PVC-BT

Tiempo de | Angulo de
tratamiento | contacto
(min) )
0 60
1 51
10 55
30 >3

Figura 52. Im4genes del ensayo de mojabilidad paras las muestras de PVC-BT con tratamiento de
0, 1, 10 y 30 minutos.
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9. DISCUSION DE RESULTADOS

El PVC-nanoreforzados (nhanoarcillas+aditivos) en su condicidon inicial, se
observaron diferentes coloraciones debido a la presencia de los aditivos y
refuerzos, también presentaron una buena distribucién de las nanoarcillas, lo cual
se corroboré en las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de
transmision (TEM). Por otro lado, mostraron una rugosidad superficial en la
condicion de llegada, que oscilo entre 0.1-0.8 um, considerando regiones con
poros y/o cavidades, asi como protuberancias, que sobresalen del material. L.
Xiao, Q. reporta [55] morfologias similares en PVC que indican la degradacion
gue sufre el material debido al tratamiento con plasma, producidas con Ar, el cual
genera gran cantidad de defectos superficiales al material.

Debido a la exposicion con el plasma en aire, las muestras en general, mostraron
pérdida de peso. Las muestras nanoreforzadas, mostraron una mayor pérdida de
peso en funcion del tiempo. Siendo la muestra de PVC-BK, la que presenté una
mayor pérdida. Esta tendencia concuerda con lo reportado en la literatura [35], que
al existir una mayor proteccion o reforzamiento en PVC’s, estos materiales sufren
mayor degradacion que el material base. Otro aspecto muy importante, es en
relacion con los cambios en la coloraciéon que presentaron. EI PVC solo, se torné
mas opaco, mientras que el PVC-BK donde el dafio es mayor, mostro un café-
vitreo, y el PVC-BT present6 un cambio a un color amarillento. Todas estas
variaciones en su coloracion o aspecto, se deben a cambios quimicos en el
material [57], y lo que sucede es que estos se estan descomponiendo, generando
nuevas especies y por ende dejando sin proteccion al material lo cual da como
resultado los cambios de color, y por consiguiente cambios superficiales. Estos
efectos en la coloracion concuerdan también con lo reportado en PVC’s no
reforzados [55, 57], que mencionan que el dafio que genera un plasma provoca la
descomposicion y genera cambios en su coloracién, propiedades mecanicas y en
su composicion quimica de un PVC. Por otro lado, la muestra de PVC sin
reforzantes, mostro la mayor cantidad de defectos, lo cual indica que los aditivos y
refuerzos protegen al material, por lo que la degradacién de estos ultimos se

manifiesta, pero a su vez protegen al material base, evitando la descomposicion
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de este, reportada como una reaccion fotoquimica [40].Es por esto también, que la
rugosidad sea mayor,en las muestras con mayor pérdida de peso mostrando una
mayor cantidad de huecos/cavidades/protuberancias de tamafio considerable.

En general las propiedades mecanicas de los materiales, sufrieron cambios y/o
variaciones, en funcién del tiempo de exposicion al plasma. La dureza reportada,
en las muestras con aditivos y nanorcilla aumento. Para las muestras de PVC-BK,
mostraron un incremento de 9-10 %, mientras que para las muestras de PVC-BT
el aumento fue del orden de 3.4-3.8 %, esto indica que los aditivos mejoran la
resistencia en general, lo cual concuerda con lo reportado para otros polimeros
reforzados con fibras de C [62,56]. Ademéas mencionan la degradacion que sufren
estos materiales al exponerse a algun tratamiento con plasma. El incremento en la
dureza mostrado para las muestras tratadas al aumentar el tiempo de tratamiento,
se debié6 a que el material sufre inicialmente una descomposicién, dejando
expuestas las nanoarcillas, que no sufren cambios o modificaciones, estas
mantienen el reforzamiento y como estan distribuidas homogéneamente en la
matriz la variacion de dureza es minima. Esta tendencia, en relacion a su
resistencia a la tension no se observo de manera similar en relacion al tiempo de
exposicién al plasma. Para las probetas de PVC, esta disminuyo de un 25 a un
50%, manteniendo una deformacion plastica similar, mas sin embargo, mostré una
cambio de tendencia entre 1 a 10 minutos de exposicion, en donde el material
mostré un caida drastica de resistencia y plasticidad, con cierta cantidad de
fragilizacion. Su aspecto en fractura, se observo del tipo cuasi-ductil rompiéndose
con menor esfuerzo y una menor deformaciéon. En las muestras de PVC-BK, la
resistencia bajo alrededor de un 32% aproximamdamente, mostrando una mayor
deformacion, y presentando también una fractura del tipo ductil, y conforme el
tiempo de tratamiento se incrementd, la fractura obtenida fue cuasi-ddctil
rompiéndose con menor esfuerzo, y las nanoarcillas actuando como
concentradores de esfuerzos, generando y promoviendo la ruptura del material. Se
ha reportado en tuberias de PVC [62],un efecto similar, pero no mencionan nada
acerca del modo fractura, y tampoco explica como es que se propagan la grietas a

partir de defectos estructurales, o de alguna particula o aglomerado de particulas,
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solo indican que estas actuan como generadores de esfuerzos dentro del material,
lo cual concuerda con lo concluido. EI PVC-BT, present6 en general una menor
resistencia a la traccion, pero con ligeras variaciones entre el material de llegada,
y los tratados con plasma. La deformacion plastica disminuyo significativamente al
aumentar el tiempo de exposicion en el plasma, lo cual indica que el material al ser
expuesto solo el aditivo reacciona y no asi las nanoarcillas, por lo que preserva su
resistencia, pero con una menor fluidez, el cual implica que se trata de un material
con mayor consolidacion y que presento fracturas del tipo fragil o cuasi-fragil.

Esto se puede explicar cobmo sigue: los enlaces entre las cadenas poliméricas se
debilitan, provocando que se deformen mas facilmente, es decir, que se estan
generando nuevas especies en la superficie de los materiales, volviendo al
material mas fragil y por ende resistiendo menos esfuerzo, lo que promueve que
los enlaces vayan perdiendo energia debido a la descomposicion quimica del
material o la descomposicion de los aditivos generando huecos en la matriz y por

consecuencia cambien las propiedades mecénicas

Al existir una degradacion por el plasma, lo que sucede es que se lleva a cabo una
reaccion fotoquimica [43], que indica que se estdn generando nuevas especies
guimicas, esto se observo en los resultados de los espectros de IR, en los cuales
los grupos funcionales presentes en el material, se desplazan los picos de los
grupos funcionales presentes en el PVC, es decir aparecen a menor % T, y a
menor longitud onda. Estos resultados mostraron claramente la formacion de
especies nuevas y las descomposicion de las existentes, lo cual concuerda con la
investigacion realizada por L. Ru [68], donde indica que el angulo de contacto
cambia debido a los cambios quimicos que sufre la superficie del material, lo cual
vuelve al material mas hidrofilico. Por otro lado, la mojabilidad encontrada es
diferente en los tres materiales. Para el PVC aumentd, lo que indica que el
material se vuelve mas hidrofébico, es decir tiene una mala adherencia, se
observa un cambio del minuto 1 al minuto 10 donde hay un cambio muy
significativo en la mojabilidad, lo que tal vez se deba a la descomposicion del

material y a la formacion de nuevas especies que disminuyan esta propiedad.Algo
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similar se reporto [65], en relacién a PVC sin reforzantes, que pierde cloro de su
composicion quimica, provocando cambios en esta y la modificacion de ciertos
grupos funcionales, lo cual genera cambios en su adherencia. Las muestras de los
PVC’s-reforzados presentan un mayor angulo de contacto debido a los aditivos y a
las nanoarcillas. Para las muestras de PVC-BK y el PVC-BT tratadas con plasma
el angulode contacto disminuyd, lo que indica que son mas hidrofilico y su
adherencia aumente.

En general las propiedades fisicas y quimicas del material se modificaron por la
simple presencia de aditivos y nanoarcillas. Lo cual le infiere una versatilidad de
aplicaciones a estos materiales, y con el tratamiento con plasma, estas mismas
propiedades cambiaron, que tal vez se generen otras posibles aplicaciones y usos,
y sobretodo que son de bajo de costo y facil procesabilidad. Esto dltimo concuerda
con lo reportado por S. C. Tonj [62] acerca de polimeros-nanocompuestos, y hace
hincapié en la aplicacion de los polimeros reforzados, y que poseen mejores
propiedades mecanicas, asi como también comenta de la gran cantidad de nuevas

aplicaciones, generando que se desplacen a otros materiales ingenieriles.
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10. CONCLUSIONES

Por la presencia de los aditivos y su distribucién de las nanoarcillas, se obtuvo
diferentes coloraciones en los PVC-nanorefrzados, ademas de la obtencion de
distintos valores de rugosidad.

El tratamiento con plasma afecto a os PVC’s-nanoreforzados, provocé una
degradacion y por consiguiente una pérdida de peso. Siendo las muestras
nanoreforzadas, las que presentaron una mayor pérdida. La rugosidad obtenida en
las muestras con aditivos fue mayor, detectdndose una mayor cantidad de
imperfecciones en las muestras, llegdndose a descubrir a los aglomerados de
nanoarcillas. En las muestras de PVC-BK, fue de hasta un 9.3 % y para las de
PVC-BT un 3.5%, lo cual provoca que estos materiales sean mas fragiles y por

consiguiente presentaron fracturas del tipo cuasi-fragil, principalmente.

La dureza aumenté conforme se increment6 el tiempo de tratamiento, esto se
debi6 a que el polimero sufri6 cambios en su composicion quimica y por lo tanto
existi6 una mayor pérdida de peso, lo que ocasiona que las nanoarcillas se
descubran de la matriz y tal vez, lo que se determino en dureza, fue en estas

zonas de aglomerados de arcilla y por ende mostraron valores mayores de dureza.

La resistencia a la tension se vio mas afectada para el PVC, ya que su resistencia
bajo casi un 50%, sin embargo para las otras muestras el porcentaje fue menor,

indicando que el plasma afecta més al PVC que a las muestras reforzadas.

Las muestras presentaron diferentes tipos de fracturas, se observé primero de tipo
dactil, y cuasi-ductil, y después conforme se trataron con plasma, estas mostraron

fracturas cuasi-fragil.

Los resultados de IR demostraron que hay descomposicion quimica del material,
ya que los grupos funcionales del PVC se desplazan en el espectro presentandose

a menor longitud de onda y generando menor %Transmitancia.
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La mojabilidad bajo con el tiempo de exposicion, aumentando esta propiedad para
el PVC. Para las muestras reforzadas esta disminuy0, siendo en un caso mas

hidrofobica y en otra mas hidrofilica.
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11. CONCLUSION GENERAL

Como observamos en los resultados analizados, las muestras con aditivos y nano-
reforzados, presentaron mejores propiedades que las muestras sin reforzar.
Presentaron una mayor dureza, mejor resistencia a la tension y modificacion en su
apariencia. Estas propiedades se modificaron con el tratamiento con plasma al
aire, lo que provocé cambios de color, una mayor dureza, mayor tendencia a
fragilizarse, menor resistencia mecanica, cambios en la adherencia. También
mostraron cambios en la composicion quimica de las muestras debidas al
tratamiento con plasma. Como conclusién, los aditivos y las nanoarcillas
promueven mejores propiedades al PVC y lo protegen de la degradacién, lo cual
ayuda a conservar sus propiedades en condiciones similares de uso, generando
una mayor cantidad de posibles aplicaciones, lo que le da un mayor tiempo de

vida util.
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