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RESUMEN

La siguiente investigacion se refiere a la produccion de polipropileno altamente
cargado con propiedades igualadas que las del PP virgen. Se utilizé polipropileno (PP) con
diversos aditivos retardantes de flama; nanoarcilla, borato de zinc, triéxido de aluminio (ATH)
y melamina. Para lograr el compuesto, se funcionalizo al (PP) injertandolo con anhidrido
maleico (MAH), por medio de peréxido de benzoilo (BPO) que funcioné como indicador de
formacion de radicales libres en la cadena polimerica, por el método de extrusién reactiva.
Este método consiste en agregar los componentes en agregar PP, MAH y BPO pre-
mezclados en la tolva de alimentacidn del extrusor, para que éstos se fundan en el interior
del husillo y reaccionen debido a la temperatura de procesamiento del polimero. A través de
un extrusor doble husillo y un extrusor monohusillo adaptado con un cabezal-mezclador
provisto de elementos ultrasénicos.

Se estudio el efecto del ultrasonido en las propiedades de inflamabilidad y mecanicas
de diferentes concentraciones retardantes de flama. El estudio de las propiedades de
inflamabilidad y mecénicas se determinaron de acuerdo a normas.

El proceso de extrusion con ultrasonido en las mezclas tiene gran importancia en la
dispersion y distribucion de estos componentes retardantes de flama, estos a su vez en las
propiedades de inflamabilidad. El proceso de extrusion monohusillo con cabezal mezclador
mejora la dispersion de las nanoparticulas y particulas con respecto al proceso de extrusion
sin ultrasonido.



OBJETIVOS

Objetivo.

e Producir un polimero altamente cargado con propiedades mecanicas similares al PP
virgen.

Objetivo Particular.

e Conocer y aprender el proceso de extrusion monohusillo-ultrasonido.
e Evaluar, conocer y aprender la caracterizacidn de materiales por medio de la

determinacion de las propiedades mecéanicas y velocidad de propagacion del fuego.

Hipoétesis.

La produccion de mezclas de polipropileno y cargas serd mas homogénea cuando se
aplica ultrasonido en el proceso de extrusion, debido a la mejora de la distribucion y
dispersion de la carga en la matriz, teniendo una mayor area de contacto entre las diferentes
fases, lo que repercutirad en la modificacién de las propiedades mecéanicas y velocidad de
propagacion de flama.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

El uso cada vez mayor de los polimeros, asi como la demanda continta para mejorar
sus propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, con el fin de soportar las rigurosas
demandas actuales y en especial la reduccion de su tendencia a la ignicion o quemarse
eficientemente es uno de los factores de mayor importancia a nivel de seguridad.
Actualmente en el mercado se emplean cargas retardantes de flama libres de haldégenos en
las formulaciones con plasticos, ya que los gases que liberan durante la combustion los
compuestos basados en halégenos son de alta toxicidad y corrosividad. Un sector que
requiere sistemas intumescentes es el mercado del recubrimiento de cable, debido al hecho
de que la red de cables eléctricos se extiende a lo largo de grandes estructuras (edificios,
vehiculos, casas, etc.) por lo que no tener un sistema retardante podria facilitar la
propagacion del fuego de un extremo al otro de la estructura.

La principal desventaja de los sistemas intumescentes es que se necesita un alto
contenido de carga para inhibir el proceso de combustion. Esta concentracion puede
alcanzar niveles del orden de 60-65% en peso [Rothon, 1996], lo que puede provocar
importantes modificaciones en las propiedades mecanicas del polimero.

Se sabe que la adicion de cargas inorganicas a sistemas poliméricos produce un
deterioro en las propiedades mecanicas del material, debido a la pobre transferencia de
esfuerzos existente en la interfase polimero-carga, generando la formacidén de microgrietas
por la separacion de la carga de la matriz polimérica al someter a estiramiento el material.
Esta condicidn es originada, por lo general, por la pobre dispersion y afinidad; la diferencia
en polaridad entre la carga y el polimero, dando lugar a la formacién de aglomeraciones de
las particulas de carga y creando discontinuidad en la estructura matriz-carga, influyendo
acentuadamente en la respuesta mecanica del compuesto, ya que no permite que el
esfuerzo se propague y se acumula alrededor de las particulas de carga.

La dispersion de las particulas de aditivos en los polimeros, es de vital importancia.
Esta depende del tipo de particula, grupos de funcionales, la matriz del polimero y el método
de procesamiento utilizado (1. El estudio de la distribucién y dispersion de la carga en la
matriz polimérica es de alta importancia para saber si esta ayuda a mejorar las propiedades
mecanicas. Recientemente, se propuso el uso de ultrasonido de alta potencia en el proceso
de extrusion para dispersar materiales de relleno de tamafio nanométrico en polimeros con
tiempos de residencia del tratamiento ultrasénico de unos pocos segundos ).



ANTECEDENTES

La extrusion es el método mas ampliamente utilizado y prometedor para el
procesamiento de polimeros y se han hecho numerosos esfuerzos para mejorar este
proceso destinadas a una mayor productividad y mejor calidad del producto.

Durante las ultimas décadas, se han realizado una serie de estudios y reportes en el
area de los efectos del ultrasonido en polimeros. La dispersion de nanocompuestos de
polimeros fundidos por extrusién se ve reforzada por la aplicacion de ultrasonido. La
aplicacion de un campo de ultrasonido en la extrusion de polimeros ha sido aprobada por ser
una manera muy eficaz para disminuir la resistencia al flujo ya que actuan como una fuente
de vibracién para reducir la viscosidad de polimeros fundidos. Los resultados mostraron que
la aplicacion de ultrasonido perturba el flujo convergente de la masa fundida de polimeros en
la zona de entrada y cambia los patrones de flujo, lo que conduce a menores esfuerzos de
traccion elasticos y el polimero puede recuperarse muy rapidamente. Guo (2003) demostr6
cambios significativos en las propiedades de los materiales poliméricos mediante la
aplicacion de ultrasonido a la masa fundida de polimero, durante el proceso de extrusion.
Los cientificos de la Universidad de Akron han aplicado las vibraciones longitudinales en la
direccién perpendicular a la direccion de flujo, utilizando dos elementos ultrasénicos en la
extrusién con doble tornillo en nanocompuestos de polimero y nanotubos de carbono y
arcillas (Isayev et al, 2009). Aparte de la dispersion, la aplicacion de ultrasonido al polimero
ha dado lugar a un aumento de la cristalinidad, la reduccién de defectos estructurales y la
mejora de las propiedades mecanicas ©)

Cloisite (Southern Clay Products Ltd, Austin, EE.UU.) hizo uno de los ultimos trabajos
que mostraron que la nanodispersion de varias arcillas montmorillonita funcionalizadas
dieron lugar a la mejora de propiedades mecanicas y de barrera con aplicacion de
ultrasonido; también promovio cierta degradacion del polimero que no es sorprendente dada
la alta energia del generador de ultrasonido utilizado (3,3 kW) (1),



GENERALIDADES.

POLIMEROS.

Los polimeros son moléculas de cadena larga (Conocidas como macromoléculas)
que se forman por la polimerizacion, esto es, por el enlace y enlace cruzado de diferentes
mondmeros. Un mondmero es el bloque constructivo basico de un polimero. La palabra
mero, del griego meros, que significa parte, indica la unidad repetitiva mas pequefia ).

El termino polimero significa “muchos meros” (o unidades) comunmente repetidos
cientos o miles de veces en una estructura en cadena. La mayor parte de los mondémeros
son materiales organicos en los cuales los atomos de carbono estan unidos por uniones
covalentes (compartiendo electrones) con los otros atomos como el hidrogeno, oxigeno,
nitrégeno, cloro, fllor, silicio y azufre “),
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Figura 1. Estructura basica de las moléculas de los polimeros: (a) Molécula de etileno, (b) Polietileno, una cadena lineal de muchas
moléculas de etileno; (c) Estructura molecular de varios polimeros
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TERMOPLASTICOS.

Los polimeros termoplasticos se ablandan al calentarse (a veces funden) y se
endurecen al enfriarse (estos procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse). Estos
materiales normalmente se fabrican con aplicaciéon simultanea de calor y presion. A nivel
molecular, a medida que la temperatura aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios se
debilita, los enlaces a través de vibracion térmica de las moléculas largas facilita el
movimiento relativo de las cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo. La degradacion
reversible se produce cuando la temperatura de un termoplastico fundido, se eleva hasta el
punto que las vibraciones moleculares son tan violentas que pueden romper los enlaces
covalentes. Los termoplasticos son relativamente blandos y ductiles ©).

El comportamiento de estos depende de otras variables de su estructura y
composicidn. Cuando se deforman por estiramiento, las moléculas de cadena larga tienden a
alinearse en direccion general de la elongacion a este proceso se le conoce como
orientacion ),

RETARDANTES DE FLAMAG®

Para que se produzca el proceso de combustidn es necesario que haya oxigeno, un
combustible y temperatura alta. Cuando se dan estas condiciones se produce una reaccion
muy exotérmica con flama.

Cuando los polimeros se calientan experimentan rotura quimica de sus enlaces con
formacion de volatiles, generalmente hidrocarburos de bajo peso molecular, lo que conduce
a la formacidn de un residuo poroso. Generalmente, estas reacciones se inician en el interior
del material y en condiciones de pirdlisis (en ausencia de oxigeno), por tanto son
endotérmicas y con tendencia a autoextinguirse. Sin embargo, la formacién del residuo
poroso facilita la penetracion del oxigeno del aire con lo que la reaccion de combustion de
los volatiles formados puede tener lugar. Si esto sucede, el calor generado por combustion
suministra continuamente la energia necesaria para la pirolisis del material. Por lo tanto,
puede haber un incremento de la temperatura y eventualmente los vapores generados en la
pirdlisis se inflamaran por combinacién con Oz para formar flama. En este caso se dice que
el material es inflamable (o combustible). Si tal calor de combustion no es suficiente para que
el material pirolice y produzca volatiles a velocidad suficiente, la flama se extinguira. Se dice,
entonces que el material es autoextinguible.

Los volatiles generados en la degradacion térmica de polimeros contienen por lo
general grupos C-C y C-H y son buenos combustibles.
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Los productos no-combustibles de la pirdlisis, tales como haluros de haldgenos,
aminas, COy, etc., dan lugar también a un incremento de la temperatura de ignicion y a la
demanda de oxigeno para mantener la ignicidn, por tanto, pueden provocar la autoextincion
de los productos de combustion. A los aditivos capaces de lograr una reduccion en la
tendencia a la ignicion se les llama retardantes de flama. Pueden actuar de forma muy
diferente, por ejemplo, por recubrimiento del area expuesta, de modo que reducen la
permeacion de oxigeno y asi la velocidad de las reacciones oxidativas. También pueden
actuar como retardantes de flama aquellos compuestos que conducen a la formacién de
grandes cantidades de gases incombustibles que diluiran el suministro de oxigeno y
reduciran la velocidad de combustidn. A su vez, esta situacion disminuiria la temperatura del
material, que podria caer por debajo de la temperatura de ignicién, provocando la
autoextincion.

POLIOLEFINAS.

Se obtienen como resultado de la polimerizacion por adicion de mondémeros
olefinicos (etileno, propileno, etc). De todos los materiales plasticos producidos las
poliolefinas son las consumidas, especialmente los distintos tipos de polietileno y
polipropileno (),

Las poliolefinas se utilizan en una amplia gama de aplicaciones, ya que proporcionan
una excelente combinacién de propiedades mecanicas y quimicas, asi como procesabilidad.
Las deficiencias, tales como la falta de grupos funcionales reactivos en la estructura de la
poliolefina ha limitado algunos de los usos finales, en particular aquellos como la adhesién,
capacidad de tincion, capacidad de pintado, capacidad de impresion, o la compatibilidad con
otros polimeros funcionales es de suma importancia (®),

Al menos tres tecnologias estan disponibles, para producir poliolefinas
funcionalizadas. Probablemente, la mas ampliamente utilizada es la copolimerizaciéon con
catalizadores de radicales libres a alta presion para producir la funcionalidad de acrilato en
polietileno. Otra tecnologia es la copolimerizaciéon de poliolefina con catalizadores de
metaloceno, puesto que estos catalizadores son capaces de tolerar cantidades suficientes de
ciertos comonomeros. Se necesitan caracteristicas especiales en la estructura del
comondmero, por ejemplo, un espaciador entre el enlace doble polimerizable vinilico y el
grupo funcional, y grupos protectores de todo el grupo funcional, para dificultar su reaccién
con el catalizador. Un gran nimero de monomeros polares han sido copolimerizados con
catalizadores de metaloceno, los mas interesantes contienen acido carboxilico, hidroxilo o
grupos con funcionalidad amino ®),
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La tercera tecnologia para producir poliolefinas funcionalizadas es posterior a la
modificacién introducida por la fusién de un injerto de radicales libres. Los monomeros
utilizados con mas frecuencia son anhidrido maleico, silanos de vinilo, y metacrilatos tales
como metacrilato de glicidilo o metacrilato de hidroxietilo. Los perdxidos son una fuente
practica y economica de los radicales libres, se utilizan generalmente para iniciar el injerto.
Por desgracia, se producen reacciones secundarias, incluyendo la homopolimerizacion del
monomero, la reticulacion en el polietileno y el B-escisidn en polipropileno. Estas reacciones
de competencia se pueden controlar con un disefio cuidadoso de las condiciones de
procesamiento. Otro procedimiento posterior a la modificacion consiste en utilizar terminales
dobles enlaces de poliolefinas mediante la adicion de tipo eno de anhidrido maleico,
epoxidacion o hidrosililacion @),

POLIPROPILENO.

El polipropileno (PP) se genera mediante la polimerizacion de propileno, un
subproducto gaseoso de la refinacion de petrdleo, en presencia de un catalizador bajo calor
y presion cuidadosamente controlado para asegurarse de que lo producido sea polipropileno
isotactico ©).

® @
DD DD
Mondmercs de Propilenc
OB
) Polipropileno ’

Figura 2. Estructura molecular de propileno y polipropileno.

El polipropileno es un material termoplastico que se produce por la polimerizacion de
moléculas de propileno (9. En la reaccién de polimerizacion, muchas moléculas de propileno
(mondmeros) se unen entre si para formar una molécula grande de polipropileno. El
propileno se hace reaccionar con un catalizador de metal de transicion organometélico para
proporcionar un sitio para que ocurra la reaccién, y las moléculas de propileno se afiaden
secuencialmente a través de una reaccion entre el grupo funcional metalico en la cadena de
polimero en crecimiento y el enlace insaturado del mondémero de propileno ©):
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M#* + CH,=CH —
CH,
M—CHCH, + CH—=CH —
| |
CH, CH,
M—CH,CHCH,CH, —> etc.
CH, CH,
Fig.3 Uno de los atomos de carbono con doble enlace de la molécula de propileno entrantes se inserta en la union entre el catalizador
de metal (M en la reaccién anterior) y el tltimo &tomo de carbono de la cadena de polipropileno. Se forma una, cadena polimérica

lineal larga de atomos de carbono, con (CH3) grupos metilo unidos a cada otro &tomo de carbono de la cadena. Miles de moléculas de
propileno se pueden afiadir secuencialmente hasta que se termina la reaccion en cadena.

Debido a su estructura, el polipropileno isotactico tiene la mas alta cristalinidad, lo
que resulta en buenas propiedades mecanicas tales como rigidez y resistencia a la traccion.
El polipropileno sindiotactico es menos rigido que el isotactico, pero tiene mejor resistencia al
impacto y claridad.

Debido a su estructura irregular, la forma atactica tiene una baja cristalinidad, lo que
resulta en un material pegajoso, amorfo, utilizado principalmente para adhesivos. El aumento
de la cantidad de polipropileno atactico en una formulacién predominantemente isotactica
aumenta la escala de temperatura de resistencia al impacto y capacidad de estiramiento,
pero disminuye la rigidez, claridad, y la calidad del color )

CH,

|
H C—
/
< LA

Atéctico

78R
CH, H C—C L H
| // l Isotactico
H
W A—C H
/ | CH
P H
H
| H H C—
: | A
H
CH,
W
CH, |
H H /C'—C H
A
c——C H Sindiotactico

Fig. 4 Configuraciones estereoquimicas de polipropileno.

En polipropileno isotactico, la parte superior, los grupos metilo colgantes se ramifican desde la cadena principal del polimero estan
todos en el mismo lado de la cadena principal del polimero, con configuraciones idénticas con respecto a la cadena principal. En
polipropileno sindiotactico, grupos metilo colgantes medias, consecutivos estan en lados opuestos de la cadena de estructura principal
del polimero. En polipropileno atactico, inferiores, grupos metilo colgantes estéan orientados al azar con respecto a la cadena principal
del polimero.
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Como es tipico con la mayoria de los materiales termoplasticos, las propiedades
principales del polipropileno en estado de fusion, se derivan de la longitud media de las
cadenas de polimero y la amplitud de la distribucion de las longitudes de cadena (10,

El peso molecular promedio en peso del polipropileno oscila generalmente entre
220,000-700,000 g/mol. El indice de flujo (MFI) proporciona una estimacion del peso
molecular medio del polimero, en una relacion inversa, el flujo de fusion alto indica un peso
molecular bajo ©,

El polipropileno es no polar y tiene excelentes propiedades fisicas, mecanicas y
térmicas cuando se utiliza en aplicaciones de temperatura ambiente. Es relativamente rigido
y tiene un punto de fusion alto, baja densidad, y relativamente buena resistencia al impacto.
Estas propiedades se pueden variar de una manera relativamente sencilla mediante la
alteracién de la regularidad de la cadena (tacticidad) y distribucion del contenido, las
longitudes de cadena media, la incorporacién de un comonémero tal como etileno en las
cadenas de polimero, y la incorporacion de un modificador de impacto en la formulacién de
la resina (10),

Existen tres tipos de Polipropileno (PP): polipropileno de s6lo monénomeros de
propileno, en forma sélida semicristalino, se denomina homopolimero de PP (HPP) y usamos
esto como la forma i-PP. El polipropileno que contiene etileno como un comondmero en las
cadenas de PP a niveles de 1-8% se conoce como copolimero al azar (RCP). El HPP que
contiene una fase RCP de 45-65% se conoce como un copolimero de impacto (ICP) (10,

El polipropileno isotactico, es un polimero especialmente lineal, altamente cristalino,
con un punto de fusion de 170°C. El polipropileno es el mas ligero de los plasticos
importantes, con una densidad de 0.905, modulo de Young 1.3 GPa, limite de elasticidad 30
MPa, limite de en elongacion 12%, resistencia a la traccion 35 MPa, elongacion a la rotura
400%, mddulo de flexidn 1.5 GPa, resistencia a la flexién 48 MPa, modulo de compresion 1.6
GPa, Su alta cristalinidad le proporciona una elevada resistencia a la traccion, rigidez y
dureza ("),

Cuando un polimero cristaliza en ausencia de fuerzas externas, las cadenas de
polimero estan dispuestas al azar, en ninguna direccion preferida. Si el polimero se somete a
un estrés externo (como flexion) inmediatamente después de la cristalizacion (mientras
todavia retiene el calor), las cadenas de polimero se alinean en la direccidn de la tension
externa. La orientacion se utiliza en la produccion de peliculas, fibras, botellas moldeadas
por soplado, y alguna orientacién se produce durante el proceso de moldeo por inyeccion®),
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POLIPROPILENO G. MALEICO

El polipropileno es uno de los plasticos mas utilizados debido a su bajo costo, baja
densidad y las propiedades especificas elevadas. El polipropileno con nanocompuestos de
arcilla han atraido el interés para investigacion, sin embargo, se pensé que la dispersion
homogénea de las capas de silicato en PP no se realizaria porque el PP no incluye grupos
polares en su estructura. Con el fin de mejorar la dispersabilidad de arcilla en la matriz de
PP, los investigadores han utilizado generalmente anhidrido maleico (MAH), lo que puede
aumentar la polaridad de la molécula de polimero. La copolimerizacion de injerto con MAH a
otros mondmeros polares puede introducir grupos polares en la cadena principal no polar del
polipropileno y por lo tanto superar la desventaja de la baja energia superficial del
polipropileno (12),

Fig. 5 Estructura quimica de anhidrido maleico injertado PP [PPgMAH]

El grupo anhidrido maleico (MAH) reacciona con los grupos funcionales presentes en
la superficie del material de relleno, para formar enlaces quimicos como un mecanismo de
interaccion primaria. Dependiendo del tipo de relleno, varias funciones superficiales estan
disponibles para el anhidrido, para reaccionar con un segundo tipo de interaccion como co-
cristalizacion con las cadenas moleculares de la matriz de polimero dando un entrelazado
fisico (10),

MELAMINA

La melamina es un producto Unico con 67 % en peso de nitrégeno en la molécula y
alta estabilidad térmica. La melamina también forma sales térmicamente estables con &cidos
fuertes. La melamina, cianurato de melamina, fosfato de melamina, pirofosfato de melanina y
polifosfato de melamina estan disponibles comercialmente para diversas aplicaciones
retardantes de flama. El mecanismo de accion retardante de flama de la melamina es
diferente del mecanismo de sales de melamina, o puede ser parte del mecanismo de accion
de las sales. Ademas, los fosfatos de melamina tienen ventajas especificas, debido a la
presencia de fosforo en la molécula (9.
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Existe una amplia literatura de patentes sobre la utilizacién de la melamina en
termoplasticos y elastomeros (Weil y Choudhary). EI mecanismo de accién de la melanina
como retardante de la flama se ha propuesto como; la melamina no se funde, sino que se
sublima a aproximadamente 350 °C (la volatilizacion real comienza a una temperatura mas
baja), después de la sublimacion, la energia se absorbe significativamente, lo que disminuye
la temperatura de la superficie del polimero. En una flama caliente, la melamina se puede
descomponer aun mas, tras el calentamiento, a cualquier grado que no se sublime a
distancia, la melamina puede someterse a condensacion progresiva con desprendimiento de
amoniaco Yy la formacion de condensados térmicamente estables, conocidos como melam,
melem, y melon. Esta reaccién compite con la volatilizacion de la melamina y es mayor si la
volatilizacién de melamina se ve obstaculizada: por ejemplo, al ser contenida en el polimero
carbonizado. La formacion del residuo se considera que es una contribucién de fase
condensada de melamina, mientras que la evolucion de amoniaco diluye la flama con gases
no combustibles (13),

Tras el calentamiento, las sales base de melamina se disocian, y vuelven a formar
melamina, volatiliza de una manera similar a la melamina pura. Sin embargo, en el caso de
las sales de melamina, una porcién mas grande de melamina se somete a condensacion
progresiva que hace de melamina pura, por lo tanto, la contribucion de fase condensada de
las sales es mas grande. Si el anién contiene fésforo, el acido fosférico sera liberado
fosforilando muchos polimeros y produce un efecto retardante de la flama, similar a la de
otros aditivos tipicos a base de fésforo, los condensados de melamina y &cido fosférico
reacciona aun mas a temperaturas superiores a 600 °C, donde se abren los anillos de
triazina y reticulados (13,

NH,

N&N
P

H,N” N NH,

Fig.6 Melamina
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La amina de acido cianurico (melamina) o trimero de la cianamida, se obtiene en
principio por la reaccion del acido cianurico con amoniaco. Durante mucho tiempo los
procesos industriales de obtencion de la melamina era obtenida en varias etapas a partir de
cianamida calcica. Actualmente, se obtiene sobre todo en proceso de una sola etapa a partir
de urea en un reactor de lecho fluido a 350-400°C en presencia de 6xidos de aluminio
modificados (14),

HyN . _N._NH;
6 HyN-C-NH, = I@f + 6 NHy + 3 CO;
o) Yo

NH, 153 keal,
(AH -+ cal k) ;mol)

Fig. 7 Formaci6n de la Melamina

BORATO DE ZINC

Zinc estanato (ZnSnQs), zinc hidroxiestannato (ZnSn03.3H20) y boratos de zinc son
retardantes de flama activos utilizados ocasionalmente en polimeros. Los boratos de zinc se
utilizan con mas frecuencia que el estanato de zinc y el hidroxiestanato de zinc debido a sus
buenas propiedades retardantes de flama y menor costo en ciertos sistemas poliméricos. El
material de relleno mejora muchas de las propiedades de reaccion al fuego, aunque hay un
aumento en la cantidad de monoxido de carbono (19),

Diferentes boratos de zinc, con la formula general XZnO y B203.zH20, se puede
utilizar como retardante de flama, aunque el mas comin es 2Zn0.3B;03.5H;0. Este
compuesto actua como un retardador de flama en ambas fases, fase condensada y en el gas
del proceso de combustion. Los boratos de zinc se descomponen a temperaturas elevadas y
luego reaccionan con particulas de cloro volatiles liberadas por el polimero halogenado para
producir cloruro de zinc y zinc oxicloruro de los radicales libres. Estos compuestos limpian
las especies de hidrogeno en la flama, que reduce la temperatura del fuego. El agua en los
boratos de zinc también es liberada a temperatura elevada, lo que diluye la concentracion de
hidrégenos, radicales y organicos volatiles de ese modo contribuye a una reduccién en la
temperatura de la flama. Después de la descomposicidn, el borato residual retenido en el
polimero descompuesto, puede formar una capa viscosa sobre la superficie que retarda la
transferencia de masa de las sustancias volatiles inflamables en la flama y protege el carbdn
subyacente de la oxidacién (19),
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Otros tipos de boratos también se pueden utilizar como retardantes de flama, como el
acido bdrico (HsBO3) y bérax (Na2Bs07.10H20). La deshidratacion de los boratos se produce
a temperatura elevada, y el vapor de agua liberado provoca que el polimero se hinche en un
proceso de tipo intumescente. La formacién de una capa de tipo intumescente en una
superficie del polimero disminuye la velocidad de conduccion de calor en el material,
reduciendo de este modo la tasa de reaccion de descomposicion. Cullis y Hirschler
informaron que el borax es un excelente ignifugo mientras que el acido bérico es eficaz en la
supresion de la combustion radiante, pero proporciona sélo una proteccién moderada contra
la combustién con flama (9,

El borato de zinc de férmula molecular de 2Zn0O. 3B> O 3. 3.5 H2 O es el sinergista
mas comunmente utilizado en elastdmeros. Este borato de zinc es un retardante de flama
multifuncional. Es estable hasta 290°C y puede funcionar como un retardador de flama,
supresor de humo (1), El borato de zinc contiene de 14 a 26% de agua de hidratacion, que
se mantiene a temperaturas de hasta 260°C, permitiendo incorporarse con seguridad en
muchos sistemas de polimeros (7).

Formula: 2Zn0. 3B203. 3.5H,0
%Zn (teoria): 37.45

%3B2 O 3 (teoria): 48.05

% H2 O (teoria): 14.50

Peso: 434.66

Color: blanco

indice de refraccion: 1.58

Solubilidad: practicamente soluble en agua por debajo de los 37.8°C, poco soluble a
temperaturas mas altas, se puede hidrolizar con acidos y bases.

Absorcion de aceite: 45g aceite/100g.
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TRIDIOXIDO DE ALUMINIO (ATH)

Trihidroxido de aluminio (ATH), que también se conoce como trihidrato de alimina,
es un compuesto de relleno retardante de flama activa, mas a menudo utilizado en polimeros
y materiales compuestos de polimero. La cantidad de ATH utilizada es mayor que la cantidad
combinada de todos los otros rellenos retardantes de flama. EI ATH es popular por varias
razones, sobre todo su bajo costo, buenas propiedades retardantes de flama y humo no
toxico. El tamafio de las particulas de ATH son por lo general de 1 micras o mas finas, y se
deben dispersar uniformemente a través de la matriz para asegurar un nivel uniforme de
retardancia a la flama. A menudo es necesario afiadir 50 % en peso 0 mas de ATH a muchos
sistemas de resina para lograr una buena resistencia a la inflamabilidad.
Desaforyunadamente, esta alta carga degrada las propiedades mecanicas y la durabilidad de
la mayoria de los tipos de compuestos del polimero. Para minimizar estos efectos adversos,
ATH se utiliza a menudo en la concentracion mas baja en combinacion con otros retardantes
de flama (9),

El ATH es activo tanto en las fases condensadas y en el gas del proceso de
combustién, y cuando se utiliza una gran cantidad, es notablemente eficaz en la supresion
de la combustion con flama y en algunos casos humo. El principal mecanismo de fase
condensada de ATH es la absorcion de calor cuando la carga se descompone. El ATH se
descompone entre 220 y 400° C por la reaccion endotérmica:

2A1(OH); = Al,O3 + 3H,0

Esta es una reaccidn altamente endotérmica que absorbe cerca de 1 kJ de calor por
gramo de ATH. El principal pico endotérmico de la reaccion se produce a aproximadamente
300°C, lo que significa que la reaccion estd absorbiendo la mayor parte del calor a una
temperatura, a la que la mayoria de los polimeros utilizados en los materiales compuestos
todavia no se descomponen. Otro aspecto importante de la reaccion es la creacion de vapor
de agua formado a partir de los grupos hidroxilo unidos al aluminio. Esta agua se libera en la
flama de combustion, donde impide la dilucion de la concentraciéon de gases inflamables,
evolucionando a partir de la matriz de polimero y restringe el acceso de oxigeno a la
superficie del material compuesto. Un beneficio adicional de la reaccién de descomposicion
es que no se producen gases toxicos o corrosivos, a diferencia de algunos otros compuestos
retardantes de flama (en particular, organohalégenos) (9),
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El ATH también opera en la fase condensada, como un disipador de calor que se
extiende en la matriz polimérica, en el tiempo necesario para alcanzar su temperatura de
reaccion de descomposicion. EI ATH tiene una capacidad de calor mas alta que la mayoria
de las resinas organicas, lo que le permite absorber el calor que promueve un efecto de
"enfriamiento” en el polimero anfitrién. Se cree que otro mecanismo en la fase condensada
de ATH es la promocién del carb6n en algunos tipos de polimero. El retraso de la flama,
puede ocurrir por la formacion de AlO3 en la reaccion de descomposicidén que produce una
capa refractaria en el polimero. Sin embargo, se requiere una muy alta carga de ATH para
formar una capa de 6xido de aluminio con la consistencia y el espesor necesario para ser
una barrera térmica efectiva (15,

BENTONITA

Se denomina bentonita al producto de desvitrificacion, hidratacion e hidrdlisis de la
fase vitrea de ciertas lavas, cenizas y tobas. El mineral basico de la bentonita es la
montmorillonita, con frecuencia acompafiada de hidromicas, caolinita, beidelita, en ocasiones
de paligorskita, impurezas de cuarzo, 6palo y feldespatos (18),

Actualmente la definicién méas aceptada es dada por Grim (1973). “La bentonita es
una arcilla compuesta principalmente por minerales del grupo de las esmectitas (0 grupo
montmorillonita-saponita)”. Desde este punto de vista la bentonita es una roca compuesta
por mas de un tipo de mineral; aunque los constituyentes esenciales de las esmectitas son
los que confieren sus propiedades caracteristicas (9.

La estructura de la montmorillonita pertenece a la familia general de 2:1 silicatos
estratificados. Su estructura cristalina se compone de capas compuestas de dos tetraedros
de silice fusionados con una capa octaédrica de borde compartido de hidroxido de aluminio.
El apilamiento de las capas de silicato conduce a una separacién entre capas lamadas
intercaladas o galeria. Fuerzas tipicas de Van der Waals son activas en este ambito. La
sustitucion isomérfica dentro de las capas genera cargas negativas que normalmente se
compensan con cationes que residen en el espacio interlaminar. El origen natural de la
arcilla es la montmorillonita, los cationes de la capa intermedia son generalmente hidratados
Na +, K+, 0 Ca2 +. Esta estructura es altamente hidréfila y no es miscible con la mayoria de
polimeros de ingenieria. Sin embargo, las reacciones de intercambio idnico de cationes de
capa intermedia con diversos cationes organicos (por ejemplo, cationes de alquilamonio)
pueden hacer que la superficie de la arcilla sea organdfila. Ademas, los cationes organicos
pueden contener varios grupos funcionales, que reaccionan con el polimero para mejorar la
adhesion entre la fase inorganica y la matriz de polimero.
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En la mayoria de los casos, nanocompuestos de polimero-arcilla se producen con
arcilla montmorillonita superficialemente modificada (19

La microestructura de la montmorillonita se puede dividir en tres categorias
diferentes, de acuerdo con las particulas estudiadas: estructura de lamas, particula primaria
y estado de agregacion. La estructura de lamas consiste en una sola capa, alrededor de 1
nm de espesor y 100-200 nm de longitud. La estructura cristalina de montmorillonita se
refiere a la estructura de lamas. Varias laminillas se asocian para formar la particula primaria,
que oscila entre varios nandémetros a varias decenas de nandémetros. Cientos de miles de
particulas de agregado primario y el tamafio de los rangos de agregados son de un décimo a
varias decenas de micrometros (20),

Desde el punto de vista de la estructura cristalina, este mineral tiene una estructura
en capas de dos dimensiones, que consiste en una capa octaédrica central de Al o Mg
fundido por dos laminas tetraédricas. El espesor de las laminas es de 9,6 A, y el espacio
entre las dos capas es de 2,0 A: una vista de esta estructura se muestra en la figura 8. La
altura de la galeria en términos de separacion es de 11.6 A. Dentro de las capas de la
sustitucion de los iones de aluminio por iones de magnesio o hierro y los iones de magnesio
por metales alcalinos, generara una carga negativa sobre las capas de arcilla. Esta carga
negativa requiere de cationes con carga positiva dentro del espacio de la galeria para
equilibrar la carga. Los cationes de metal, tipicamente alcalinos y de tierras alcalinas en el
material natural, puede ser sometida a intercambio i6nico con otros cationes, que a
continuacion, tienen las propiedades necesarias para la formacion de nanocompuestos. La
capacidad de intercambio cationico (CCA) tipicamente se expresa en miliequivalentes
(meq)/100 g. Los valores comunes para arcillas de montmorillonita estan en el rango de 100
meq/100 g. El proceso de intercambio catidnico es de difusion controlada, por difusion de
Nernst, la mayor parte de la interfaz de arcilla, y por difusiéon de particulas en el proceso
dentro de las particulas de arcilla (20,
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Fig. 8 Estructura cristalina de montmorillonita.

Dado que el espacio de la galeria es hidréfilo, materiales que también son hidréfilos
pueden ser adsorbidos en el espacio de la galeria de la arcilla de origen natural. Ya en los
afios 1940 y 1950, Bradley, MacEwan y Greene-Kelly habian demostrado que muchos tipos
de moléculas organicas pueden intercalar en la galeria de arcilla y forma complejas
moléculas de montmorillonita-organicos. Materiales organicos polifuncionales, incluyendo
gliceroles, resorcinol, catecol y pirogalol se introdujeron en la galeria-espacio de la arcilla. El
cambio en el espaciado de la galeria depende del tamafio de las moléculas organicas y el
numero de capas de moléculas adsorbidas, es decir, se forman capas mono o di-
moleculares. Lagaly dio un resumen de esta investigacion sobre la interaccion de arcilla
organica en 1987 @1),

Si se desea introducir polimeros organicos en el espacio de la galeria, se debe
realizar intercambio ionico para eliminar los iones de sodio hidréfilos y reemplazarlos con un
ion organofilico, la opcién habitual es un ion de amonio fosfonio aunque también se ha
utilizado carbocationes. Con el fin de hacer que el espacio de la galeria sea suficientemente
organofilica, debe haber una larga cadena de al menos 12 atomos de carbono. La altura de
la galeria en la arcilla de sodio puro es de aproximadamente 1 nmy esto aumenta a 2 nm o
mas en las arcillas modificadas organicamente (20),
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MEZCLAS.

Las mezclas de polimeros se clasifican como miscibles o inmiscibles, en funcién de
las estructuras de los componentes poliméricos individuales. So6lo unos pocos pares de
polimeros forman una mezcla de polimeros miscibles termodinamicamente, que se puede
esperar que posean propiedades proximas a la media lineal de los dos componentes. Las
propiedades tienden a ser peor para mezclas inmiscibles ya que la interfase representa un
punto débil a través del cual la tension es escasamente transmitida. Las propiedades de las
mezclas inmiscibles dependen de la morfologia y de la dispersion mutua de los
componentes, lo que significa que las propiedades se pueden adaptar a través del control de
la morfologia ©).

La morfologia de las mezclas inmiscibles puede ser alterada por compatibilizacién.
Se pueden afadir copolimeros de bloque o injertados con segmentos particulares, que son
capaces de interactuar con los componentes de la mezcla. Los copolimeros estan disefiados
con el fin de localizarse en la interfaz de los componentes de la mezcla, un bloque dado de la
mezcla con una fase especifica, de manera que los dos componentes estan esencialmente
unidos entre si. Los principales efectos de la modificacién interfacial son para reducir el
tamafio de particula y para reducir la distribucién del tamafio de particula. Esta reduccion en
el tamafio de las particulas se produce, por una disminucién de la tension interfacial y la
reduccion de la coalescencia ©).

NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS (NCP)

Esta terminologia describe a un compuesto en el que uno de los materiales tiene al
menos un minimo de una dimensidn que se encuentra en la nanoescala y que esté
completamente disperso por todo el polimero (15,

Los (NCP) han ganado importante interés académico e industrial, desde su creacién,
alrededor de 1990. No so6lo ampliaran el espacio de actuacién de polimeros con cargas
tradicionales, sino introducir completamente nuevas combinaciones de propiedades y por lo
tanto permitir nuevas aplicaciones para plasticos. Adiciones de bajo volumen (1-5 %) de
nanoparticulas tales como silicatos laminares o nanotubos de carbono, proporcionan mejoras
en las propiedades con respecto a la resina pura que son comparables a los alcanzados por
cargas convencionales (15-40 %). Las cargas menores facilitan el procesamiento y reducen
el peso de los componentes 1),
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Cuando los rellenos son nanoscopicos, hay ventajas que ofrece a los polimeros y
materiales compuestos rellenos que conducen a mejoras en el rendimiento. Estas ventajas
resultan principalmente de la reduccion de tamafio del material de carga y el aumento
concomitante en el area de la superficie. El tamafio del aditivo puede disminuirse hasta en
tres drdenes de magnitud en relacién con las alternativas convencionales. En contraste,
muchas nanotecnologias asociadas a propiedades eléctricas u Opticas se benefician de
nuevos fendmenos fisicos que surgen de los efectos de confinamiento cuantico inducidos por
las dimensiones del material a nanoescala 1),

Por ejemplo, comparar un microcompuesto y un nanocompuesto con la misma
fraccion de volumen de un componente secundario (de relleno), donde las particulas
esféricas tienen volumenes de 1 um3 o 1 nm3 por particula, respectivamente. La separacion
medio de particula-particula es menor en tres 6rdenes de magnitud, el area interfacial total
interna aumenta por seis ordenes de magnitud, y la densidad del numero de componentes
aumenta por nueve ordenes de magnitud en el nanocompuesto. Aunque por si solos estas
cifras son impresionantes, el tamafio de relleno debe ser visto en relacion con el tamafio de
las moléculas de polimero, para capturar el impacto potencial completo de cargas a
nanoescala en propiedades del compuesto (19),

o Dispersidn de nanoparticulas

Se conoce que la dispersidn de una carga en la matriz del polimero puede tener un
efecto significativo sobre las propiedades mecanicas de los materiales compuestos. La
dispersion de una carga inorganica en un termoplastico no es un proceso facil. El problema
es aun mas grave, utilizando nanoparticulas como relleno, debido a que las nanoparticulas
tienen una fuerte tendencia a aglomerarse. Por consiguiente, la dispersion homogénea de
las nanoparticulas en la matriz termoplastica es un proceso dificil. Una buena dispersion
puede lograrse por modificacion de la superficie de las particulas y las condiciones de
procesamiento apropiados 1),

Mezclar y dispersar las particulas nanoscopicas en matrices de polimeros proporciona a
los materiales resultantes una variedad de propiedades, las cuales simplemente no estan
disponibles para materiales compuestos "clasicos" u obtenerse con menor carga de relleno.
Este efecto se debe principalmente a tres caracteristicas intrinsecas de la nanoescala:

o Gran superficie.

o Factor de forma grande.

o Propiedades no convencionales desarrolladas por las particulas cuando tienen
tamario nanomeétrico, en comparacion con el material.
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Estos sistemas de particulas dispersas se utilizan principalmente para aumentar o
mejorar las propiedades del material de la matriz circundante, tales como la conductividad,
resistencia mecanica y el impacto, energética, resistencia al desgaste y las propiedades
dpticas, por nombrar unos pocos (22,

Wetzel, dice que las buenas propiedades de nanocompuestos de polimero pueden
lograrse si las nanoparticulas estan bien dispersadas en la matriz. Los beneficios mas
Optimos de las propiedades de los materiales sélo se pueden realizar si se logra una
dispersion ideal. Una dispersion ideal se define en este estudio como una matriz
tridimensional de particulas primarias que no se tocan, en el que todas las particulas se
distribuyen homogéneamente en la matriz y no se limitan a cualquier red geométrica. Por el
contrario, la aglomeracion de particulas disminuye el rendimiento del material compuesto
mediante la inclusion de huecos que actuan como sitios preferenciales para la iniciacion de
grietas y la falla del material. Ganesan, llegd a la conclusién de que "mala dispersion
conduciria a la reduccién de la vida del producto o bajo rendimiento durante el servicio, un
procesamiento deficiente y uniformidad del producto, residuos de las materias primas, y el
uso excesivo de energia” (22),

La distribucién de nanoparticulas en el polimero depende de las interacciones
entalpicas y entrdpicas cuando nanoparticulas funcionalizadas se introducen en polimeros.
Aunque las interacciones entélpicas son por lo general dominantes, interacciones entrdpicas
pueden jugar un papel critico en la estructura que dicta. Para dispersar las nanoparticulas en
polimeros, que por lo general requiere la interaccion entalpico favorables (interaccion de
Flory-Hugguis) entre las nanoparticulas y la matriz de polimero. La funcionalizacién de la
superficie de las nanoparticulas puede permitir la dispersion de las nanoparticulas en la
matriz de polimero. La dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica es
generalmente deseable para el uso completo de las propiedades funcionales asociados a las
nanoparticulas (12),

e Dispersion de nanoarcilla en una matriz polimerica.

Las arcillas han sido ampliamente estudiadas, debido a su potencial para exfoliarse en la
matriz de polimero como plaquetas individuales nanométricas que conducen a propiedades
mecanicas notablemente superiores, resistencia a la inflamabilidad mejorada y propiedades
de barrera a bajo costo (23,
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En general, se asume que si una arcilla pasa de un estado microdisperso a una
morfologia de intercalado y finalmente exfoliada, las propiedades ante el fuego tales como la
reduccion en la tasa de liberacion de calor seran optimizadas; aunque la evidencia con
ciertas arcillas funcionalizadas en resinas de poliéster sugiere que la formacion de un
microcompuesto puede ser igualmente eficaz en la mejora de la resistencia al fuego (/).

Fase separada Intercalado Exfoliado

Fig. 9 Dispersion y el proceso de distribucion de las particulas de arcilla dentro de la matriz polimerica.

El efecto de refuerzo por el silicato en capas en polipropileno se determina por al
menos dos factores importantes: dispersion de arcilla (exfoliacion o intercalacion) y la
interaccion entre la arcilla y el polimero. Cuando la superficie de la arcilla esta cubierta por
una cantidad suficiente de un tensoactivo organico (tales como alquil-amonio), la arcilla
organica puede ser bien dispersada en la matriz de polipropileno mediante el uso de técnicas
convencionales. Sin embargo, en muchos casos, las propiedades mecénicas permanecen
bastantes pobres debido a la insuficiente transferencia de tensiones de la matriz del polimero
bajo tensidn a la carga de soporte de refuerzo de arcilla. La causa de esta debilidad se
atribuye a la falta de compatibilidad en la regién de la interfase que se existe entre las
moléculas de polipropileno no polares y capas de arcilla polares. Para superar este
problema, el enfoque més eficaz es afiadir compatibilizador bifuncional a la formulacién del
nanocompuesto para mejorar la adhesion en la interfaz polimero-arcilla (1),

En base a la interaccion entre la resina de polimero y arcilla, tres estructuras se
pueden formar tras la mezcla: inmiscible, intercalada y exfoliada. Lo ideal seria que la
estructura del nanocompuesto sea intercalada o exfoliada. Estructuras intercaladas se
forman mediante la incorporacion de una cadena de polimero entre las regiones de arcilla de
silicato en capas para formar una estructura de multiples capas bien ordenadas con la
alternancia de capas de polimero-inorganicos. Hibridos exfoliados son materiales en los que
las capas de arcilla exfoliada se dispersan uniformemente en una matriz de polimero
continuamente. La estructura mas preferida es la exfoliada, a pesar de que la mayor parte de
los nanocompuestos son intercalados, también demuestran excelentes propiedades. Por
ultimo, si los componentes son inmiscibles, son nanocompuestos indeseables que tienen
malas propiedades resultantes (10),
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ULTRASONIDO

Ultrasonido es una onda acustica o sonora cuya frecuencia estd por encima del
espectro audible del oido humano (aproximadamente 20000 Hz), es decir, mas alla de las
frecuencias audibles. Los generadores ultrasonicos modernos pueden producir frecuencias
de varios GHz convirtiendo corrientes eléctricas alternas en oscilaciones mecanicas. La
deteccion y medida de ondas ultrasénicas se lleva a cabo fundamentalmente mediante
receptores piezoeléctricos o por medios opticos, ya que estas ondas pueden hacerse visibles
a través de la difraccion de la luz.

La utilizacion de la vibracidn ultrasonica en las operaciones de cizallamiento en
termoplasticos fundidos, tales como la extrusion y moldeo por inyeccién mejora las
propiedades de procesamiento, tales como viscosidad reducida, la mejora de flujo en estado
fundido y presion reducida. Por otra parte, la aparicion de la fractura en la fusion se retrasa
hasta que se alcanza una velocidad de cizallamiento superior. También se aplica a los
termoplasticos que tienen materiales de relleno o fibras de refuerzo en el mismo 4),

Las diversas composiciones termoplasticas que pueden utilizarse con ultrasonido son
aquellos que tienen caracteristicas de fluidizacion por corte, de modo que cuando la
vibracion ultrasénica se aplica al aparato, y por lo tanto indirectamente al termoplastico, el
termoplastico ha mejorado la tasa de flujo y viscosidades reducidas. Esto es, la viscosidad se
reduce o se baja conforme la cizalla se incrementa y el termopléstico estéd en un estado
fundido. El caudal de flujo se aumenta, asi como el termoplastico es expulsado de un
dispositivo de procesamiento de corte. La aplicacion de la vibracion ultrasénica, no siempre
imparte tales propiedades deseadas para todos los termoplasticos. Si bien no se entiende
completamente, se cree que solamente los compuestos termoplasticos que tienden a
adherirse a la pared del canal de flujo del aparato de tratamiento, han mejorado las ventajas
del proceso cuando se somete a vibracion ultrasénica 24),

Todo el aparato puede ser sometido a vibracidn ultrasdnica, la vibracion
deseablemente se aplica a la porcién de extremo o en la etapa de fundicion del aparato. Es
decir, la vibracion se aplica a las superficies de contacto de polimero, especialmente en la
seccién de formacion. Naturalmente, la matriz puede ser de cualquier tamafio o forma, para
formar un articulo adecuado, tal como una cinta o en el caso de una maquina de moldeo por
inyeccion, para formar un articulo de forma definida (4.

Las vibraciones ultrasénicas se aplican al aparato principalmente en la direccion de
flujo de la masa fundida de polimero para lograr mejores propiedades de procesamiento. En
contraste, la aplicacion de la vibracion en una direccion transversal al flujo generalmente no
resulta en una mejora de procesamiento sustancial.
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Por lo tanto, las vibraciones se aplican generalmente a un angulo de 45° o0 menos,
deseablemente 15 6 10° 0 menos a la direccion del flujo de polimero (24),

La aplicacion de la vibracidn ultrasénica en el dispositivo de procesamiento resulta
para los termoplasticos en una variedad de mejoras en el proceso de corte. La tendencia de
los polimeros al adherirse al equipo de corte o de la matriz se reduce en gran medida. La
viscosidad del polimero también se reduce de modo que el polimero fluye mas facilmente. Es
debido a que la velocidad de flujo del polimero se mejora o incrementa. Dado que la
velocidad de flujo o caudal aumenta por lo general, la temperatura de procesamiento no
necesita ser tan alta y también se puede reducir. El resultado neto es un polimero mucho
mas facilmente procesable o un aparato de corte que tiene una procesabilidad mejorada de
corte. Otro resultado del proceso mejorado, es que el comienzo de la fractura en estado
fundido, que es la produccion de un producto extruido con superficies rugosas u onduladas,
se extiende a una velocidad de cizallamiento mucho mas alto. La implicacion importante de
esta ventaja Unica es que el rendimiento de extrusion en relacion con el mantenimiento de
superficies lisas se incrementa (24),
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EXTRUSIONS®

El proceso de extrusion hace referencia a cualquier operacién de transformacion en
la que un material fundido es forzado a atravesar una boquilla para producir un articulo de
seccion transversal constante y, en principio, longitud indefinida. Ademas de los plasticos,
muchos otros materiales se procesan mediante extrusion, como los metales, ceramicas o
alimentos, obteniéndose productos muy variados como son marcos de ventanas de aluminio
o PVC, tuberias, pastas alimenticias, etc. Desde el punto de vista de los plasticos, la
extrusion es claramente uno de los procesos mas importantes de transformacion. El proceso
de extrusion de plasticos se lleva a cabo en maquinas denominadas extrusoras o extrusores.
Aunque existen extrusoras de diversos tipos, las mas utilizadas son las de tornillo o de
husillo.

De acuerdo con las misiones que debe cumplir, una extrusora debe disponer de un
sistema de alimentacion del material, un sistema de fusion-plastificacion del mismo, el
sistema de bombeo y presurizacién, que habitualmente generara también un efecto de
mezclado y finalmente, el dispositivo para dar lugar al conformado del material fundido. La
Figura 11 muestra, como ejemplo, una representacion esquematica de una extrusora tipica
de mono-husillo.

Resistencias eléctricas

Cabezal
ilin(lro Boquilla
il =1li /

Fig. 11 llustracion de una extrusora de un solo husillo.

Como puede apreciarse el sistema de alimentacion mas habitual es una tolva, en la
que el material a procesar se alimenta en forma de polvo o granulos. El dispositivo de fusion-
plastificacion, bombeo y mezclado esta constituido por un tornillo de Arquimedes que gira en
el interior de un cilindro calentado, generalmente mediante resistencias eléctricas. En la
parte del cilindro més alejada de la tolva de alimentacion se acopla un cabezal cuya boquilla
de salida tiene el disefio adecuado para que tenga lugar el conformado del producto. La
parte esencial de la maquina es el sistema cilindro-tornillo que, como consecuencia del giro,
compacta el polimero s6lido, da lugar a la fusion del material y lo transporta hacia la boquilla
de conformado, produciendo al mismo tiempo la presurizacién y el mezclado del material.
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Todas las extrusoras se consideran divididas en tres zonas, ver Figura 12, junto con
la evolucion de la presion a lo largo de la extrusora. La zona de alimentacion es la mas
cercana a la tolva, en la cual la profundidad del canal del tornillo es maxima. Tiene como
objetivo principal compactar el polimero en una forma solida densa y transportarlo hacia la
siguiente zona a una velocidad adecuada. La zona de transicion o compresion es la zona
intermedia en la cual la profundidad del canal disminuye de modo mas o menos gradual.

Conforme el material solido va compactandose en esta zona el aire que pudiera
quedar atrapado escapa del material via la tolva de alimentacion. En la zona de transicion,
ademas, tiene lugar la fusién del material. La zona de dosificado se situa al final, en la parte
mas cercana a la boquilla y tiene una profundidad de canal muy pequefia y constante. En
este zona el material fundido es homogeneizado y presurizado para forzarlo a atravesar a
presion la boquilla de conformado.

Alimentacion | Transicion ! Dosificado

Fig. 12 Zonas de una extrusora y evolucién de la presion a lo largo de las mismas.

Existen otros tipos de extrusoras como son las extrusoras multitornillo que, como su
nombre indica, poseen mas de un tornillo. Entre éstas las mas importantes son las de dos
tornillos, dentro de las cuales existe gran variedad dependiendo de si los tornillos tienen giro
contrario (lo mas corriente ya que generan mayor fuerza de cizalla) o paralelo, y del grado de
interpenetracion entre los mismos.

Gramladora

Fig. 13 Linea tipica de mezclado con extrusora doble husillo
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e EL TORNILLO DE EXTRUSION

El tornillo o husillo consiste en un cilindro largo rodeado por un filete helicoidal (Figura
14). El tornillo es una de las partes mas importantes ya que contribuye a realizar las
funciones de transportar, calentar, fundir y mezclar el material. La estabilidad del proceso y la
calidad del producto que se obtiene dependen en gran medida del disefio del tornillo. Los
parametros mas importantes en el disefio del tornillo son su longitud (L), diametro (D), el
angulo del filete (8) y el paso de rosca (w).

Filete helicoidal Bgs et

Fig. 14 Tomillo de una extrusora.

e CILINDRO

El cilindro de calefaccion alberga en su interior al tornillo como se muestra en la Figura
15. Para evitar la corrosién y el desgaste mecanico, el cilindro suele construirse de aceros
muy resistentes y en algunos casos viene equipado con un revestimiento bimetalico que le
confiere una elevada resistencia, en la mayoria de los casos superior a la del tornillo, ya que
éste es mucho mas facil de reemplazar.

Fig. 15 Sistema cilindro de calefaccion-tornillos

El cilindro por lo general posee sistemas de transferencia de calor. El calentamiento se
puede realizar mediante resistencias eléctricas circulares localizadas en toda su longitud
como se muestra en la Figura 15, y también, aunque es menos usual, mediante radiacion o
encamisado con fluidos refrigerantes o calefactores. El cilindro suele dividirse en varias
zonas de calefaccion, al menos tres, con control independiente en cada una de ellas, lo que
permite conseguir un gradiente de temperatura razonable desde la tolva hasta la boquilla.
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INYECCIONS

El moldeo por inyeccién consiste basicamente en fundir un material plastico en
condiciones adecuadas e introducirlo a presion en las cavidades de un molde, donde se
enfria hasta una temperatura a la que las piezas puedan ser extraidas sin deformarse. El
gran desarrollo que las maquinas de inyeccion han sufrido en los Ultimos afios se ha visto
influenciado no s6lo por el creciente numero de materiales y tipo de los mismos disponibles,
sino también por la demanda creciente de articulos de plastico. Muchos de los materiales
corrientes como PS, PA, PVC, PMMA, etc., se desarrollaron en la década de los afios 30. El
moldeo por inyeccion se aplica normalmente a resinas termoplasticas si bien, con ciertas
modificaciones, se puede aplicar a materiales termoestables y a elastdmeros sintéticos.

En el moldeo por inyeccidn un polimero en estado liquido y caliente fluye a través de
conductos o canales de geometria compleja, las paredes de las cuales estan mucho mas
frias que el propio polimero, y llena un molde que también tiene las paredes frias. El proceso
puede dividirse en dos fases; en la primera tiene lugar la fusién del material y en la segunda
la inyeccion del mismo en el molde. La manera de realizar estas dos fases es lo que
distingue unas méaquinas de otras.

Las maquinas de husillo (Figura 17) proporcionan un calentamiento uniforme del
material. En estas maquinas la inyeccién del material se realiza desde la camara de
plastificacion, que esta provista de un husillo similar al de las maquinas de extrusion. El
calentamiento del material se produce por tanto de forma similar a como ocurre en las
maquinas de extrusion: la rotacion del tornillo transforma parte de la energia mecénica en
calor por friccion, y ademas las paredes calientes del cilindro contribuyen a aumentar la
temperatura por conduccion.

Tornillo de plastificacion/inyeccion

Canales de alimentacion
i s
> <

Sistema de cierre Sistema de inyeccion

Fig. 17 Maquina de inyeccion de tornillo.
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En estas maquinas conforme el tornillo gira la maquina produce material fundido que
se va acumulando en la parte anterior del mismo. Para alojar este material fundido dentro del
cilindro, el tornillo debe retroceder lentamente mientras gira. Una vez que hay suficiente
cantidad de material fundido acumulada delante del tornillo, se detiene el giro y se realiza un
movimiento axial hacia adelante, con lo que se realiza la inyeccién del material fundido.

Fig. 18 Secuencia de movimientos de maquina de inyeccion.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION
PRUEBAS MECANICAS

Las propiedades mecanicas, entre todas las propiedades de los materiales de
plastico, a menudo son las propiedades mas importantes debido a que practicamente todas
las condiciones de servicio y la mayoria de aplicaciones de uso final implican algun grado de
carga mecanica. La seleccion de materiales para una variedad de aplicaciones a menudo se
basa en las propiedades mecanicas tales como resistencia a la traccion, mddulo,
alargamiento y resistencia al impacto.

e PRUEBAS DE TRACCION (ASTM D638, ISO 527-1)

Deformacion y mediciones del modulo a tension se encuentran entre las indicaciones
mas importantes de la fuerza en un material y son las propiedades mas ampliamente
especificadas de materiales plasticos. Ensayo de tension, en un sentido amplio, es una
medida de la capacidad de un material para resistir fuerzas que tienden a separarlo y para
determinar en qué medida el material se estira antes de romperse. El mddulo de tension, una
indicacion de la rigidez relativa de un material, se puede determinar a partir de un diagrama
de esfuerzo-deformacién. Diferentes tipos de materiales plasticos se comparan a menudo
sobre la base de la resistencia a la traccion, elongacion, y los datos del médulo de tension.
Muchos plasticos son muy sensibles a la tasa de esfuerzo y las condiciones ambientales. Por
lo tanto, los datos obtenidos por este método no pueden considerarse validos para
aplicaciones que implican escalas de tiempo de carga o entornos muy diferentes de este
método. Los datos de las propiedades de traccion son mas utiles en la seleccion preferencial
de un tipo particular de plastico de un gran grupo de materiales plasticos, y estos datos son
de uso limitado en el disefio real del producto. Esto es debido a que la prueba no tiene en
cuenta el comportamiento dependiente del tiempo de los materiales plasticos (25

Se utiliza la maquina de ensayo de tensién de un movimiento constante de la velocidad
de la cruceta. Cuenta con un elemento fijo 0 esencialmente estacionario, que lleva mordazas
y un miembro mévil que lleva un segundo agarre. Cuenta con agarres autoalineables
empleados para sujetar la muestra de ensayo entre el elemento fijo y el elemento mévil para
prevenir problemas de alineacion. Se utiliza un mecanismo de accionamiento de velocidad
controlada. Se utiliza un indicador de carga digital mecanismo capaz de indicar la carga total
a la traccion con una precision de 1 % del valor indicado o mejor.
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Un indicador de extension, comunmente conocido como el extensémetro, se utiliza para
determinar la distancia entre dos puntos designados situados dentro de la longitud de calibre
de la muestra de ensayo como se estira la muestra en la Figura 19. El esfuerzo, elongacion,
modulo, energia, y los calculos estadisticos se realizan automaticamente (29),

Cabezal
mévil

t~ Mordaza

Diiimetro
= — Longitud
calibrada

BB

Fig.19 Prueba de tensién.

e Prueba de impacto de péndulo: IZOD (ASTM D-256, ISO 179).

Las propiedades de impacto de los materiales poliméricos estan directamente
relacionadas con la dureza global del material. La tenacidad se define como la capacidad del
polimero para absorber la energia aplicada. Cuanto mayor sea la resistencia al impacto de
un material, mayor es la tenacidad y viceversa. La resistencia al impacto es la capacidad de
un material para resistir la rotura bajo una carga de choque o de la capacidad de resistir la
fractura bajo estrés aplicado a alta velocidad (),

El objetivo de la prueba de impacto 1zod es para medir la susceptibilidad relativa de una
muestra de ensayo estandar para la carga de impacto de péndulo. Los resultados se
expresan en términos de energia cinética consumida por el péndulo con el fin de romper la
muestra. La energia requerida para romper un espécimen estandar es en realidad la suma
de las energias necesarias para deformarla, para iniciar su fractura, y para propagar la
fractura a través de ella, y la energia gastada en lanzar los extremos rotos de la muestra (29),

La muestra utilizada en la prueba Izod es con muesca centralizada en la probeta. La
razon para marcar la muestra es para proporcionar un area de concentracion de tensiones
que promueva una zona fragil en lugar de un fallo ductil. Una deformacion plastica es
impedida por tal tipo de muesca en la muestra.
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Los valores de impacto se ven seriamente afectados debido a la sensibilidad a la marca
de ciertos tipos de materiales plasticos. La prueba Izod requiere un modelo que se sujeta
verticalmente. El espécimen es golpeado por una oscilacion de un péndulo liberado de una
distancia fija (29),

escala

puntero posicion inicial

probeta

Probeta y mordazas

mordaza

Fig.20 Maquina de ensayo tipo péndulo y forma de las probetas.

e Melt Index (ASTM D1238, ISO 1133)

El indice de fusion, también conocido como indice de fluidez (MFI), mide la velocidad de
extrusion de un material termoplastico a través de un orificio de longitud y diametro
especifico, en las condiciones prescritas de temperatura y presion. Esta prueba se utiliza
principalmente como un medio para medir la uniformidad de la velocidad de flujo del material.
El indice de fluidez reporta valores que ayudan a distinguir entre los diferentes grados de un
polimero. Un material de alto peso molecular es mas resistente al flujo que un material de
bajo peso molecular (%),

Los valores de indice de fluidez obtenidos a partir de la prueba se pueden interpretar de
varias maneras diferentes. En primer lugar, una variacion leve de hasta 10 % en el valor de
indice de fluidez no debe interpretarse como una indicacion de un material sospechoso. El
proveedor de material debe ser consultado para determinar la reproducibilidad esperada
para un grado particular de material plastico. Un valor de indice de fluidez significativamente
diferente de la norma de control puede indicar varias cosas diferentes. EI material puede ser
de un grado diferente, con una caracteristica de flujo diferente. También significa que el peso
molecular medio o la distribucion de peso molecular del material, es diferente que el estandar
de control y pueden tener diferentes propiedades (29,
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Fig.21 Equipo medidor de indice de fluidez.

El indice de fluidez es una medida inversa de peso molecular. Dado que las
caracteristicas de flujo son inversamente proporcional al peso molecular, un peso molecular
bajo de polimero tendra un valor de indice de fusién alto y viceversa @),

e Indice de combustién en posicion horizontal (ASTM D635-98) y Método de prueba
estandar para medir las caracteristicas a la flama comparativas del plastico en
posicion vertical. (ASTM 3801-96)

Son pruebas de respuesta al fuego y abarca un procedimiento de laboratorio para
determinar caracteristicas de combustion, de plasticos sélidos en la forma de barras,
moldeado o corte de las hojas, placas o paneles. Se utiliza una flama de 20 mm que se
aplica a la base de los ejemplares sujetados en posicion horizontal y vertical. Los resultados
representan pruebas después de la flama y el tiempo de luminiscencia residual, en
segundos, para un material con una forma especifica, en las condiciones de este método de
ensayo.
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PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

o Polipropileno (PP).

CAPITULO 2

e Bentonita marca Tonsil, de SUD-CHEMIE. Con las siguientes caracteristicas.

Color Beige a gris
Temperatura de

>1
fusion (°C) 000
Densidad (g/cm®) [2.5
pH 2a’

¢ Anhidrido maleico grado analitico Aldrich con temperatura de fusion de 60°C.

e L-lisina, de la compafiia BASF.

¢ Arcilla superficialmente modificada con la sal del aminoacido L-lisina.

e Peroxido de benzoilo (BPO), de la compafia Promotores y Catalizadores Organicos

de México, P.M. 242.23 g/mol y punto de fusion 104-106 °C.

e Melamina.

o ATH.
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EQUIPO.
e Extrusor TW-100 Haake Rheocord 90 con doble husillo cénico contrarrotatorio, con

longitud de husillo de 331 mm, diametro inicial de 31.1 mm y diametro final de 19.7
mm, barril de didmetro inicial de 31.7mm, diametro final de 20mm y diametro exterior
de 34.9 mm.

e Extrusor mono husillo de la marca Haake Rhecord Torque Rheometer adaptado con
un cabezal de seis piezoeléctricos para ultrasonido que realizan una conversion de
corriente alterna a ondas mecanicas, la cual proviene de un generador de onda
cuadrada en el cual se pueden controlar la amplitud y la frecuencia de onda. Con
diametro de tornillo de 30 mm, potencia de motor de 1.5 HP, control de velocidad
variable, control de temperatura de 4 zonas, L/D 24:1 mm.

e Maquina de moldeo por inyeccién de la marca MANNESMAN DEMAG, modelo
ERGOtech 50-200 compact, con un diametro de husillo de 25 mm y una relacion
L/D=20.

e Molino de cuchillas de baja velocidad de la marca Colortronic, modelo M82L.

e Maquina de pruebas universales, INSTRON, modelo 1125. Ensayo a tensién de
acuerdo a la norma ASTM D638. Se aplicé una velocidad constante de 50 mm/min.

e Maquina de impacto tipo Izod-ranurado. Las pruebas de resistencia al impacto se
realizaron bajo la norma ASTM D256

e Mezclador marca GAMA (Maquinaria Overena S.A. DE C.V.).
e Secador al vacio (Low Pressure Dryer 30 de Maguire Products Inc.)
e Generador de onda cuadrada.

e Equipo de microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FE SEM)
modelo JSM-7600F marca JEOL.

e Evaporador al vacio, se utilizd para recubrir las muestras con oro, de la marca Fine
Coat lon Sputter JFC-1100. Marca JEOL.

e LMI Dynisco Indice de Fluidez Dynisco Modelo 4001.
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PROCEDIMIENTO.
PREPARACION DE ARCILLA MODIFICADA.

En un mezclador (Maquinaria Overena S.A. DE C.V.) se agregaron 18 litros de agua
desionizada, 10 Kg de arcilla activada (TONSIL de SUD CHEMIE DE MEXICO, S.A DE C.V)
y se mezclaron. Se le agrega 1 Kg de lisina (L-Lysine HCL de Sehyex, S.A De C. V.) diluida
en 2 | de agua desionizada a 70°C, para evitar la degradacién de la lisina. Posteriormente se
agrega 1.3 Kg de borato de zinc (Smoke Shield ZB4 St. Louis Group), poco a poco hasta que
la mezcla sea homogénea. Para eliminar el agua, el recipiente es colocado en un bafio maria
a 70°C, que esta en continuo funcionamiento hasta que la mezcla quede completamente
seca. La mezcla de bentonita-lisina-borato de zinc ya seca tiene la apariencia de pequefias
piedras que se formaron por el proceso de mezclado, estas se llevan a un molino
(Maquinaria la Baztaneza, SA de CV) en el cual la mezcla queda en polvo.

PP-G-MAH.

Con el fin de mejorar la compatibilidad de la mezcla PP con la arcilla modificada,
melanina, ATH y BZ. Se funcionalizd el PP por medio de un injerto de MAH. Para llevar a
cabo dicha reaccion se empled un extrusor doble husillo y como iniciador de la reaccion se
utilizé peroxido de benzoilo (procedimiento conocido como extrusion reactiva).

Se pesd 0.1 gramo de MAH y 0.2 gramos de BPO por cada 100 g de PP, ambos
reactivos se disuelven con la minima cantidad necesaria de acetona anhidra hasta no
observar granulos. Esta disolucién se mezcla perfectamente con el PP virgen y se deja
evaporar la acetona para que el MAH quede adherido a los granulos del polimero. Se
alimenta la mezcla en el extrusor por medio del dosificador. El polimero fundido saliente se
hace pasar por un bafio de agua para solidificarlo e introducir el hilo formado en la maquina
granuladora.

Perfil de temperaturas del extrusor:
(Z-1) Zona de alimentacion 190°C
(Z-2) Zona de compresion 205°C
(Z-3) Zona de dosificacion 215°C
(Z-4) Zona del dado 215°C
Velocidad del doble husillo: 100 RPM

Gasto de alimentacion: 70 g/min
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EXPERIMENTAL.

e Proceso de extrusion.

Se determinaron las condiciones de procesamiento de extrusién del polipropileno virgen:
Perfil de temperaturas:
(Z-1) Zona de alimentacién 200°C
(Z-2) Zona de compresion 210°C
(Z-3) Zona de dosificacion 220°C
(Z-4) Zona del dado 220°C
Velocidad del doble husillo: 50rpm

Gasto de alimentacion: 50g/min

Las mezclas se hacen pasar por el extrusor monohusillo-ultrasonido para tener una
mezcla constante el cual opera al mismo perfil de temperaturas que el doble husillo.

Velocidad: 30 RPM (méx.)
Frecuencia: 40 kHz.

Amplitud: 100 volts

Ya fundido el polimero se pasa a una canaleta con agua que actlia como bafio de
enfriamiento. Este polimero fundido se solidifica en el bafio de agua en forma de un hilo
delgado que es jalado por una maquina granuladora para su corte en pequefios pedazos
formando nuevos granulos.
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e Proceso de inyeccion.

Los granulos obtenidos por el proceso de extrusion se colocan en el secador a vacio a
180°C para eliminar la humedad. Los granulos previamente secos son alimentados a la tolva
de la maquina de moldeo por inyeccidn, y son inyectadas para obtener probetas
normalizadas para realizar pruebas mecanicas.

Las condiciones del proceso de inyeccién fueron:
Perfil de temperaturas:
(Z-1) Zona de alimentacion 215°C
(Z-2) Zona de compresion 230°C
(Z-3) Zona de dosificacion 235°C
(Z-4) Zona del dado 235°C

Condiciones de operacién para la
maquina de inyeccion

Tiempo de ciclo 999
Tiempo de bloqueo 200
Tiempo de paso 0

Tiempo de inyeccidn -
Tiempo de dosificacion -
Presion de inyeccion (PSI) 14993

Velocidad de inyeccion (m/s) 30
Tiempo pre post.(s) 15
Presion post. (PSI) 4002
Tiempo de enfriamiento 20
Revolucion (v/min) 60
Retoceso sc (cm3) 85
Parada de dosificacién (cm3) 80
Volumen post (cm3) 7
Tiempo p.post (s) 6
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CARACTERIZACION DE MEZCLAS

e Propiedades mecanicas.

a) Tension.

Las probetas obtenidas en el proceso de inyeccidn, fueron evaluadas para determinar
sus propiedades mecanicas de acuerdo a la norma ASTM-D638, con medidas del espécimen
de longitud inicial de 60 mm, espesor de 2.80 mm y ancho de 12.7 mm, a una velocidad de
deformacion de 50 mm/min.
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b) Impacto Izod ranurado.
Las probetas provienen del proceso de inyeccién.
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¢ Propiedades de flamabilidad.

Las probetas provienen del proceso de inyeccion para determinar su flamabilidad, de
acuerdo a la norma ASTM-D635 y ASTM D3801, con medidas del espécimen de longitud
inicial de 125 mm, espesor de 3 mm y ancho de 10 mm. Las 3 diferentes pruebas de
inflamabilidad son similares en cuanto a que: (1) orientar una muestra de prueba ya sea
horizontal o verticalmente y se llevan a cabo los ensayos de combustion en una camara en
condiciones controladas, (2) aplicar una flama de un mechero Bunsen durante un tiempo
determinado, y (3) medir la tiempo o la distancia que la flama se propaga. (4) La flama es
ajustada para producir una flama azul de 20 mm de altura (ajuste el suministro de gas y las
entradas de aire del quemador hasta que se produzca una flama azul amarillo con punta de
20 mm, y luego aumentar el suministro de aire hasta que la punta amarilla desaparezca).
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a) Una muestra de la barra de material a ensayar se apoya horizontalmente en un
extremo, y libre del otro extremo, se expone a una flama de gas por 30 s, el tiempo y
la extension de la quema se miden y se reportan.
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Todas las probetas se cortan de una muestra representativa del material y se sujeta
la muestra en el extremo mas alejado de la marca de referencia de 25 mm, en apoyo
con su eje longitudinal horizontal y su eje transversal inclinado a 45 °.
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b) En una abrazadera se sujeta la muestra de la parte superior a 6 mm de su longitud,
con el eje longitudinal vertical, de modo que el extremo inferior de la muestra sea de
de 300 mm por encima de una capa de algodon. Se coloca la flama de ensayo
centralmente por debajo del extremo inferior de la muestra de ensayo con el tubo del
quemador 10 mm maés abajo de la muestra y se mantiene esa distancia por un
tiempo de flama de 10s, moviendo el quemador dependiendo de los cambios en la
longitud o la posicion del espécimen.
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e SEM
El microscopio electronico de barrido de emisién de campo (FE-SEM) es un
instrumento que consiste de una columna electrdn-6ptica, sistema de vacio y electrdnica.
Proporciona aumentos desde 25 hasta 1, 000,000X (impresos como una micrografia de 120
mm x 90 mm) con 1 nm (15 kV) de resolucion, lo que permite observar la morfologia fina de
nanoestructuras.

o indice de fluidez (MFI)

El aparato de indice de fluidez se precalienta a una temperatura de 285°C. El material se
carga en el cilindro desde la parte superior y un peso especificado de 2.16 se sitia en un
piston. El material se deja fluir a través de la matriz. EI material extruido inicial se descarta,
ya que puede contener algunas burbujas de aire y contaminantes. Dependiendo del material
0 de su caudal, varios cortes para la prueba se toman en un intervalo de tiempo. El extruido
se pesa e introduce al equipo para ser calculado en g / 10 min. El andlisis es realizado de
acuerdo a la norma ASTM D-1238.

46



CAPITULO 3
RESULTADOS Y ANALISIS.

PROPIEDADES MECANICAS
En el siguiente apartado se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion

mecanica y de inflamabilidad del polipropileno durante la experimentacién. Todos los
resultados fueron comparados con la muestra del polimero virgen para determinar el cambio
de propiedades.

TABLA 1 Propiedades mecanicas y de flama (sin ultrasonido).

Resistencia [DeformaciériMédulo Resistencia |[DeformaciérTenacidad |Impacto Izod |[Retar. Flamg
Carga (%) |tensién atensiéon  |Young fractura fractura ranurado

MPa % MPa MPa % MPa J/m mm/min
PP 0 24.0 14.2 717 16.0 146 13.0 624 26
PP+ 2phr M + 2phr PPGM 2 28.5 14.4 731 17.1 107 25.0 438 26.6)
PP+ 4phr M + 2phr PPGM 4 28.6 14.0 765 20.8 148 35.1 285 29.7|
PP+ 7phr M + 2phr PPGM 7 27.2 13.0 781 15.9 102 23.4 195 29.9
PP+ 2phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME 16 26.9 10.9 857 16.1 102 20.9 105 28.3]
PP+4phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME 18 23.6 10.3 785 15.8 59 11.5 100 22.4)
PP+ 7phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME 21 25.0 9.1 905 17.4 55 11.9 115 25)

SIN ULTRASONIDO

Se analiz6 una serie de formulaciones con diferentes porcentajes de carga en una matriz de
polipropileno sin tratamiento de ultrasonido, ver Tabla 1. La deformacion a tensién esta en
funcion del contenido de carga por lo tanto disminuye paulatinamente, esto quiere decir que
se deforma menos dado que al incrementar la carga se vuelve mas rigida. Esta condicion es
originada, por lo general, por la deficiente distribucién dando lugar a la formacién de
aglomeraciones de las particulas de carga y creando discontinuidad en la estructura.
Generando la formacion de microgrietas influyendo acentuadamente en la respuesta
mecanica del compuesto, ya que no permite que el esfuerzo se propague y se acumule
alrededor de las particulas de carga.

Tal como ha sido indicado por diferentes autores [Han, Sandford y Yoo, 1978; Maiti y
Mahapatro, 1991; Gonzélez et al., 2004; Premphet y Horanont, 2001], la incorporacién de
carga inorganica incrementa la rigidez del compuesto, es decir origina una disminucion de la
ductilidad, en detrimento de elongacion a la ruptura.

El modulo de Young aumenta con el contenido de carga, mientras que el porcentaje de
deformacion a la ruptura disminuye, esto significa un material mas fragil es decir menos
plastico y més elastico en comparacion con el PP virgen. De igual forma es menos tenaz, es
decir absorbe una cantidad menor de esfuerzos antes de la fractura, ya que la tenacidad es
el area bajo la curva de una gréafica de esfuerzo vs deformacion.
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La resistencia de las muestras a la ruptura por flexion en la prueba impacto izod ranurado es
menor que la resistencia que presenta el PP virgen y esta en funcién del contenido de carga,
ya que al ir aumentando la carga fractura fragilmente.

La rapidez de combustion se mantiene constante y en algunos casos aumenta, contrario a lo
que se esperaba, esta propiedad de incrementa al aumentar el sistema intumescente,
obsevando un punto maximo en la muestra de 7 phr. Aun a altas concentraciones, la
cantidad de arcilla no es suficiente para reducir la rapidez de combustion. Estos resultados
del incremento en la rapidez de combustidn se relacion con la relacion de la viscosidad por la
presencia de nano particulas, estas inducen mayor orientacion y desenmafiaramiento de las
cadenas moleculares produciendo un incremento del flujo del materia en la region del
fundimiento mencionado en estudios anteriores.

TABLA 2 Propiedades mecanicas y de flama con ultrasonido.

Resistencia |DeformacidnMaodulo Resistencia |DeformacidnTenacidad |Impacto lzod |Retar. Flama
Carga (%) |tension atension  |Young fractura fractura ranurado
MPa % MPa MPa % MPa Jf/m

pp 0 26.5 15.8 662 18.3 152 324 636 25.4
PP+ 2phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME 16 25.6 13.2 755 18.4 144 30.7 274 17.9
PP+ 4phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME 138 25.8 14.0 721 18.4 162 34.8 203 214
PP+ 7phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME 21 23.5 12.7 773 17.9 171 36.0 163 13.7
PP+ 1phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME +4 phr BZ 19 25.1 12.9 769 16.1 143 31.2 236 22.2
PP+ 2phr M + 2phr PPGM + 7phr ATH + 7phr ME +4phr BZ 20 25.0 12.3 773 17.2 175 36.1 215 21.2

todas formulaciones con ultrasonido, 40 kHz, 100 volts.

Se analizaran las formulaciones de 16, 18 y 21 phr de carga de la Tabla 1 y dos nuevas
formulaciones con Borato de Zinc, aplicando ultrasonido.

Se observa que la aplicacion de ultrasonido ha tenido efecto es el Modulo de Young,
aumentandolo ligeramente.

Las ondas ultrasdnicas mejoran las propiedades mecanicas del polipropileno e incluso el
porcentaje de deformacion a la ruptura es mejorado en comparacion con el del polipropileno
virgen.

Ni una de las muestras absorbe la energia absorbida por el polipropileno virgen, viéndose
reflejada en los resultados de impacto izod ranurado. Sin embargo si se observa que hay una
mayor absorcidn de energia en las muestras 16, 18 y 21 phr con ultrasonido con respecto a
las mismas muestras sin ultrasonido ver Tabla 1.

La rapidez de combustion tiene una ligera disminucién. Sin embargo, se logra una
disminucion de 29 % en la rapidez de combustion en la muestra de 16 phr, con propiedades
mecanicas parecidas a las del PP virgen. Cabe mencionar que todas las muestras de la
Tabla 2 presentan excelentes resultados.
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TABLA 3 Propiedades mecanicas y de flama sin ultrasonido

Resistencia |DeformaciérfMddulo Resistencia |Deformaciér{Tenacidad [Impacto Izod |Retar. Flama
Carga (%) |tensidn atension Young fractura fractura ranurado

MPa % MPa MPa % MPa J/m
Pp 0 24.0 14.2 717 16.0 146 13.0 624 26.0
PP+ 5phr M +3.1phr PPGM +10phr ATH +10phr ME 25 25.2 12.1 800 18.8 136 29.7 148 23.8
PP+9phr M +4.625phr PPGM + 14phr ATH + 14phr ME 37 24.0 10.0 902 16.9 108 21.9 117 20.3
PP+ 12phr M +5.75phr PPGM +17phr ATH +17phr ME 46 23.0 8.5 901 15.8 62 12.3 101 17.0
PP+ 22phr M +9.5phr PPGM +27phr ATH +27phr ME 76 21.7 6.3 1125 18.1 21 3.9 72.7 5.1

Todas las formulacion sin ultrasonido

Las formulaciones descritas en la Tabla 3, son con el aumento de 3, 7 y 10 phr con respecto
a la formulacién de 16 phr de la Tabla 2, por ser una de las mejores muestras y con
propiedades mas cercanas a las del PP virgen.

El incremento de la concentracién de carga disminuye los valores del % de deformacion a la
tension, resistencia a la tension, % de deformacién a fractura y tenacidad, y el Mddulo de
Young aumenta considerablemente, casi duplicando el valor de PP virgen. Se vuelve un
material con conducta fragil.

Con respecto a la rapidez de combustion, ésta es abatida sin la necesidad de la aplicacion
de ultrasonido, pero con propiedades mecanicas deterioradas.

TABLA 4 Propiedades mecanicas y de flama con ultrasonido

Resistencia |DeformacidrMadulo Resistencia |DeformacidnTenacidad |Impactolzod |Retar. Flama
Carga (%) |tension atension  |Young fractura fractura ranurado

MPa % MPa MPa % MPa 1/m
pp 0 26.5 15.8 662 18.3 152 324 636 25.4
PP+ 5phr M +3.1phr PPGM +10phr ATH +10phr ME 25 24.2 13.6 734 16.8 205 41.0 230 22.5
PP+ 9phr M +4.625phr PPGM + 14phr ATH + 14phr ME 37 23.6 11.1 805 17.3 138 26.6 180 15.9
PP+ 12phr M +5.75phr PPGM +17phr ATH +17phr ME 46 22.5 10.3 829 15.4 64 12.0 186 13.8
PP+ 22phr M +9.5phr PPGM +27phr ATH +27phr ME 76 21.2 7.5 772 17.9 25 4.6 86.6 4.8

todas formulaciones con ultrasonido, 40 kHz, 100 volts.

En la Tabla 4, se presentan sistemas altamente cargados con una mejora muy significativa
gracias a la aplicacion de ondas ultrasonicas.

En la muestra 25phr se observar como los valores del % de deformacion a la tension,
resistencia a la fractura es muy cercano a los valores del PP virgen, he incluso absorbe
26.5% mas energia que el PP virgen esta se ve reflejada en la tenacidad. El material es
ductil y el esfuerzo se distribuye mejor con ultrasonido. Excepto en el sistema de 76 phr, ya
que en éste los valores disminuyen. Con respecto al médulo de Young, éste no presenta
cambios significativos, como lo hacen las muestras sin ultrasonido con las mismas
cantidades de carga.

Al aumentar la carga, con la aplicacién de ultrasonido, el % de deformacion plastica a la
ruptura no disminuye en gran medida e incluso en la muestra con 25 phr el valor esta por
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encima del valor de PP virgen, siendo esta la mejor muestra de esta tabla. Al aumentar la
concentracién de la carga la deformacion tiende a disminuir.

La energia absorbida reflejada en los resultados de prueba impacto izod ranurado presenta
mejores resultados, alta resistencia al impacto en las muestras extruidas con la aplicacion de
ultrasonido y reflejan una mejora significativa ver Tablas 3 y 4. Hay una mejora en la
distribucion del material en la matriz polimerica, ya que el esfuerzo se distribuye en todo el
materia aumentado su capacidad para absorber energia y si hubiera aglomeraciones este
seria fragil.

Comparando las mismas formulaciones con y sin ultrasonido de las Tablas 3 y 4, se puede
concluir que la velocidad de combustion de la formulacion de 25 phr con ultrasonido
disminuye en 11.42 %, con respecto a la del PP virgen, y conservando propiedades
mecanicas cercanas a las del PP virgen.

De igual manera al observar la formulacion de 37 phr, la velocidad de combustion disminuye
en 37.4 %, siendo la reduccion mas importante y con propiedades mecanicas aceptables.

Sin embargo, las formulaciones de 46 phry 76 phr disminuyen la velocidad de combustion,
pero a la vez las propiedades mecanicas se ven muy afectadas. Se muestra que el efecto de
la aplicacion de ultrasonido a estas concentraciones es nulo. Por la razén que ya es mas
carga que polipropileno.

INDICE DE FLUJO (MFI).

El método estandar utilizado para determinar el indice de fluidez es ASTM D-1238. Se mide
el flujo del material extruido a través de un plastometro normalizado durante 10min. Permite
controlar cualitativamente el peso molecular y es una guia importante en cuanto a las
propiedades de procesabilidad del polimero. Guarda una relacidén inversa con el pero
molecular es decir, resinas que tienen bajo flujo peso molecular a través del orificio
faciimente se dice se dice que tienen un alto flujo de fusion. Resinas de cadena mas larga
longitud de resistir el flujo tienen un bajo indice de fluidez. Cuanto mayor es el indice de
fluidez, menor es la viscosidad.

En estudios anteriores se demuestra que la aplicacion de ultrasonido durante la extrusion del
polipropileno disminuye la presion y la viscosidad. La presion esta relacionada con la
estructura molecular de la cadena y esta se refleja en los datos de viscosidad (29),

50



MUESTRAS MEFI (g/10min ) 285°/2.16Kg
PP sin US 1.7
PP con US 3.4
4sin US PP+2phr M+2phr ppgm+7phr ATH+7phr ME 0.9825
4 con US PP+2phr M+2phr ppgm+7phr ATH+7phr ME 1.725
4.1sin US PP+5phr M+3.1phr ppgm+10phr ATH+10phr ME 1.475
4.1con US |PP+5phr M+3.1phr ppgm+10phr ATH+10phr ME 2.775
4.2 sin US PP+9phr M+4.625phr ppgm+14phr ATH+14phr ME 1.725
4.2con US |PP+9phr M+4.625phr ppgm+14phr ATH+14phr ME 3.675
4.3 sin US PP+12phr M+5.75phrppgm+17phr ATH+17phr ME 1.425
4.3con US |PP+12phr M+5.75phrppgm+17phr ATH+17phr ME 4.05
4.4sin US PP+22phr M+9.5phrppgm+27phr ATH+27phr ME 1.425
4.4 conUS |PP+22phr M+9.5phrppgm+27phr ATH+27phr ME 2.925

Tabla 5. indice de Fluidez

En la Tabla 5, se muestran los resultados de determinacion de MFI para el polipropileno
virgen, procesado con y sin ultrasonido paras las formulaciones con mejores resultados.

Es facil ver como aplicando el ultrasonido al proceso de extrusién disminuye su viscosidad
reflejada en los resultados de indice de fluidez del polipropileno de 1.7 a 3.4, ya que el
ultrasonido modifica la estructura molecular de la cadena del polipropileno, al disminuir su
presion.

MORFOLOGIA

En las Imagenes 1-3, se muestran micrografias obtenidas por microscopia electronica de
barrido de compuestos de PP con diferentes concentraciones de nanoarcilla, borato de zinc,
ATH y melamina. En la Figura 1 es facil ver la distribucion de las cargas. En la Figura 2 se
muestra la morfologia de una mezcla de PP-sistema intumescente sin ultrasonido, se
muestran particulas de mayor tamafo y cercanas entre si, en comparacion con la Imagen 1.
Se puede observar que hay una mayor distribucion, por la distancia entre las particulas, por
el efecto de la aplicacion de ondas ultrasénicas.
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PP+ 5phr M +3.1phr PPGM +10phr ATH +10phr ME+US

Imagen 1

PP+ 5phr M +3.1phr PPGM +10phr ATH +10phr ME

Imagen 2

Imagen 3
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

El objetivo general del trabajo de investigacién fue logrado. El proceso de extrusion
monohusillo con cabezal mezclador ultrasénico influye notablemente en las propiedades ya
que contribuye a una mejor distribucién de los aditivos retardante de flama. La aplicacion de
vibraciones ultrasonicas aplicadas al polipropileno altamente cargado con aditivos para
disminuir su inflamabilidad, reflejo una mejora significativa en las propiedades mecanicas. La
tension a la fractura, deformacion a la fractura, tenacidad y resistencia al impacto fueron muy
cercanos a los valores del polipropileno virgen, e incluso llegando a superar la deformacion a
la fractura en un 35 % y la tenacidad en un 27 % superior a la de PP, con un 25 % de carga.

Las formulaciones del polipropileno altamente cargado sin vibraciones ultrasénicas no
presentaron mejoria en las propiedades mecanicas. Por lo contrario estas son degradadas
con respecto al PP virgen.

En cuanto a la rapidez de combustién no se logra un compuesto retardante de flama

completamente, sin embargo la reduccion mas significativa en la velocidad fue de 37 % con
buenas propiedades mecanicas.
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