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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

3D. Tercera dimension.

ABS. Acrilonitrilo butadieno estireno
ABSy4. ABS natural.

ABS,... ABS reciclado.

ac. Acuoso (a).

ASTM. American Society for Testing and Materials. Sociedad Americana para Pruebas y

Materiales.

CAS. Chemical abstract service. Servicio Resumido Quimico.

D. Dodecilamina

d. distancia interplanar.

dgo:. Distancia interplanar en el plano 001.
DA. Diaminodecano

DMTA. Analisis térmico mecanico dinamico.
DSC. Calorimetria diferencial de barrido.
DTA. Analisis térmico diferencial.

Fig. Figura.

FIM. Microscopio de emision de iones
GP22. Nombre comercial del ABS virgen
HCI. Acido clorhidrico.

MMT. Montmorillonita.

MMT-D. Montmorillonita + dodecilamina.
MMT-DA. Montmorillonita + diaminodecano.
MMT-O. Montmorillonita + octadecilamina.
MMT-T. Montmorillonita + tetradecilamina.
MMT-X. Montmorillonita + amina X.

NaCl. Cloruro de sodio.

NC. Nanocompuesto.

NCs. Nanocompuestos.

NC-AP. Nanocompuesto arcilla-polimero.
O. Octadecilamina

ODA. Octadecilamina

PEAD. Polietileno de alta densidad.

PEBD. Polietileno de baja densidad.
PELBD. Polietileno de lineal baja densidad.
PET. Polietileno tereftalato.

PC. Policarbonato.

PP. Polipropileno.

S.A. de C.V. Sociedad Anénima de Capital Variable.
SEM. Microscopio electrénico de barrido.

STEM. Microscopio electronico de transmision barrido.

STM. Microscopio de efecto tunel.

T. Tetradecilamina.

TEM. Microscopio electronico de transmision.
TGA. Analisis termogravimétrico.

Tm. Temperatura de fusion.

TMA. Analisis termomecanico.

Tg. Temperatura de transicion vitrea.

UNAM. Universidad Nacional Autbnoma de México
UV. Ultravioleta.
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RESUMEN

Se fabricO un nanocompuesto polimérico de ABS reciclado con arcilla
modificada organicamente. Los porcentajes usados de la arcilla montmorillonita
modificada fueron 1%, 3% y 5% en peso. Estos nanocompuestos poliméricos
producidos se comparan con el ABS virgen, con el ABS reciclado blanco, con el
ABS reciclado de color natural y con el nanocompuesto ABS con montmorillonita
sin modificar. Una vez obtenidos los nanocompuestos poliméricos, se caracterizan
mediante las técnicas de difraccion de rayos X, calorimetria diferencial de barrido,
microscopia electrénica de barrido y de transmision. Las muestras de ABS
preparadas se someten a 10, 20 y 30 ciclos de hidrélisis en agua desionizada. Al
finalizar los tres ciclos, las muestras se caracterizan para medir los cambios en las

propiedades del polimero.

La inclusion de la montmorillonita modificada en el ABS reciclado blanco,
provoco un aumento en el modulo de Young, en la resistencia a la tension y a la
deformacion, al finalizar el ciclo hidrolitico. EI mayor aumento que se alcanzé en el
modulo de Young de los nanocompuestos producidos respecto al material
reciclado fue de 13.5% para la octadecilamina al 1%, de 11.7% para dodecilamina
al 1%, y con montmorillonita al 1% sin intercalante fue de 10.6%. Para el caso de
la resistencia a la tensidn con respecto al material reciclado, se obtuvo una
mejoria del 6.4% con 1% de tetradecilamina. Por ultimo, en los resultados para la
deformacion en la rotura se obtuvo una mejoria del 5.3% para 3% de

tetradecilamina.

Para el caso de los nhanocompuestos con ABS reciclado natural, el médulo
de Young, al finalizar el ciclo de hidrdlisis, aumenté 18.6% con 3% de
tetradecilamina y de 20% con 5% de tetradecilamina, con respecto al ABS
reciclado natural sin intercalante. Para la tension no se obtuvieron mejorias, es
decir, se mantuvo estable el valor para todos. Por ultimo, en la deformacién en la
rotura se tiene un aumento de 24.8% con 5% de tetradecilamina, y de 16% con

5% de diaminodecano.
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En las micrografias obtenidas con el microscopio de transmision, se
observa que el nanocompuesto presenta una estructura exfoliada, intercalada y
con formacién cumulos de arcilla. En el caso de las muestras que sufrieron ataque
hidrolitico se observa, segun la microscopia de barrido, la formacién de
concavidades en todo el material de diferentes tamafios que van desde 0.10-0.66
nm, en especial en el material reciclado, por lo que el material es mas fragil,

cuestion que no se observa tan marcada en los materiales con intercalante.

Las propiedades que resultaron ser mejores que las del ABS reciclado
blanco son: la apariencia fisica, el brillo, el médulo de Young y la resistencia a la
tension después del ciclo de hidrdlisis. Y las propiedades que mejoraron en el
caso del ABS reciclado natural, fueron el médulo de Young, la deformacion a la
ruptura, la apariencia fisica y el brillo del material, de igual manera, al finalizar el

ciclo de hidrolisis.
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INTRODUCCION

En el 2002 el consumo de plasticos (PET, HDPE, ABS, PEAD, etc.) fue de
200 millones de toneladas (MTon), mientras que en el afio 2012 el consumo crecio
un 23%, con 246MTon. El continente que encabeza la lista con mayor produccion
de plasticos es Europa con 25%, le sigue Asia con 16% y Latinoamérica con 4%;
mientras que México produce 2%. De todo el ABS que se usa en México se
importa el 8% y se exporta el 12%. Estos materiales son derivados del petroleo v,
debido a su corta vida funcional, normalmente inferior a un afo desde su
manufactura, pasan rapidamente a formar parte de los desechos sélidos. Estas
razones hacen necesario buscar alternativas que reduzcan la dependencia del
petréleo y eviten la acumulacion de desechos plasticos. Una alternativa es el

reciclaje de estos plasticos, convirtiéndolos en nanocompuestos poliméricos.

Un nanocompuesto polimérico es un material en el que uno de sus
componentes tiene un tamafio nanoscoépico, de 10°m, en el presente trabajo es la
montmorillonita, y es capaz de mejorar las propiedades del polimero. El ABS es un
plastico de ingenieria que pertenece a la familia de los termoplasticos, requisito
muy importante para convertirlo en un nanocompuesto. También el ABS es uno de
los plasticos con mayor uso debido a que presenta buenas propiedades
mecanicas, alta procesabilidad y muy buena apariencia superficial, posee gran
estabilidad mecanica incluso a temperaturas muy bajas y baja absorcion de

humedad.

Los compuestos inorganicos que se utilizan comunmente para reforzar al
polimero son las arcillas, debido a que presentan estructuras laminares y esto
permite que sea mas facil su inclusiéon dentro de la matriz del polimero. Con el fin
de lograr una buena intercalacioén de la arcilla en la matriz, se usaron cuatro tipos
de aminas para aumentar la distancia interlaminar de la arcilla. Se realiza una

mezcla del polimero con la arcilla modificada en estado fundido, en una maquina
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de extrusion de husillo simple, y, posteriormente, se inyecta para obtener
especimenes de acuerdo a la Norma ASTM 638 (ANEXO C). Estos especimenes
fueron sometidos a diferentes numeros de ciclos de hidrdlisis y, posteriormente, se
determinaron sus propiedades mecanicas, calorimétricas y morfologicas antes y

después de la hidrdlisis, para evaluar su efecto en el material.

Xvil



ALCANCE DE INVESTIGACION

En vista del interés que existe en mejorar los materiales poliméricos
reciclados, se han tomado en cuenta los factores para sintetizar un
nanocompuesto polimero-arcilla. La adicion de la arcilla ofrece una amplia
posibilidad de efectos en sus propiedades mecanicas, térmicas y en sus
resistencias tanto fisica como quimica. Con esto en mente, se han planteado los

objetivos e hipotesis de la presente tesis.

OBJETIVO GENERAL

“Sintetizar y caracterizar un material nanocompuesto a partir de un polimero
de ingenieria reciclado y arcilla modificada con aminas, dispersada en la matriz
polimérica, para la fabricacion de recipientes de agua para calentadores solares.”
(ANEXO A).

OBJETIVOS PARTICULARES

o El objetivo principal del proyecto es mejorar un nanocompuesto polimeérico,
en este caso el polimero de ingenieria ABS, para que sea capaz de resistir
la hidrolisis a altas temperaturas, asi como mejorar su resistencia
mecanica.

e Comparar el efecto de cuatro tipos de aminas como modificadores de la
MMT, con diferente longitud de la cadena de carbonos, al introducirla en el
polimero ABS.

e Efecto de la concentracion de las distintas arcillas modificadas con aminas
en la matriz polimérica.

e Caracterizacion del nanocompuesto por difraccion de rayos X, microscopia
electronica de transmision y de barrido.

e Estudio de las propiedades mecanicas y térmicas del nanocompuesto
obtenido antes y después del ciclo hidrolitico.
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HIPOTESIS

Al utilizar montmorillonita (MMT) virgen y modificarla estructuralmente con

octadecilamina, dodecilamina, tetradecilamina y diaminodecano, se reforzara de

manera significativa la resistencia a la hidrdlisis del ABS. También sera capaz de

mejorar sus propiedades mecanicas.

Dada la estructura laminar que posee la MMT, se reducira el paso de las

moléculas de agua a través del ABS.

HIPOTESIS PARTICULARES

La inclusion de los intercalantes en arcilla mejoraran las propiedades
mecanicas del ABS reciclado.

Entre mayor sea la longitud de la cadena de carbonos de las aminas, mayor
sera la distancia interplanar de las arcillas modificadas.

A mayor concentracion de las arcillas modificadas se obtendran mayores
propiedades mecanicas y mayor resistencia a la hidrdlisis.

El estudio del nanocompuesto por difraccion de rayos X, microscopia
electronica de transmisién y de barrido permitira comprobar la obtencién de
un nanocompuesto polimérico modificado con arcilla.

El estudio de las propiedades mecanicas y térmicas del nanocompuesto
permitiran comprobar el efecto de los ciclos hidroliticos de los

nanocompuestos poliméricos modificados con arcillas.
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Antecedentes

1. ANTECEDENTES

1.1. Acrilonitrilo - Butadieno- Estireno (ABS)
El ABS pertenece a una familia muy versatil de termoplasticos que se

caracterizan por ser muy duros y resistentes. En la industria se le conoce como
termoplastico de ingenieria debido a su compleja elaboracién, altas propiedades
mecanicas y procesamiento en comparacion con otros plasticos comunes. El ABS
contiene en su estructura intervalos de 15-30% en peso de acrilonitrilo, 5-30% de
butadieno y 45-75% de estireno.

La estructura quimica de estos mondmeros se presenta a continuacion. [

Figura 1. Estructura quimica del ABS.

1.1.1. Estructura quimica
El ABS es un sistema de dos fases. La primera es una fase rigida y

continua conformada por el estireno y el acrilonitrilo, conocida como “matriz de
SAN” (Fig.2). La segunda es una fase flexible elastomérica que esta compuesta de
particulas dispersas de polibutadieno. Esta ultima fase tiene una capa de SAN
injertada en su superficie. Ambas fases son compatibles en la interfase debido a la
matriz de SAN.

‘ _#_ | Matrizde SAN
e
Hule de nitrilo /%_ﬁ_
Rl ="

Polibutadieno————

Figura 2. Estructura del ABS.
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Cada monoémero contribuye a las diferentes propiedades del ABS. El
acrilonitrilo contribuye a la resistencia térmica y quimica, también proporciona
dureza y rigidez, en tanto que el estireno contribuye a la facilidad de procesado y
a la rigidez. Por ultimo, el butadieno, que es un elastobmero, contribuye a la
tenacidad a cualquier temperatura y a una mayor resistencia al impacto.

El ABS es resistente a los acidos (excepto acidos oxidantes concentrados),
alcaloides, sales, aceites, alimentos y productos farmacéuticos. Sin embargo, es

atacado por varios tipos de solventes, incluyendo cetonas y ésteres.

1.1.2. Propiedades del ABS

Las propiedades fisicas y quimicas de las resinas de ABS dependen del
peso molecular y su distribucion, del tamano y distribucidn de las particulas de
hule, del grado de injerto de hule en el copolimero SAN y del grado de adhesion
entre las particulas de hule y la matriz vitrea.

Las propiedades térmicas son importantes tanto para el procesamiento

como para el uso final que se le dé a los distintos productos de ABS.

Propiedades fisicas del ABS

Meétodo de polimerizacion mas comun Adicion
Grado de cristalinidad Ninguna (Amorfa)
Alargamiento a la rotura (%) 45
Modulo de elasticidad  (MPa) 2100
Resistencia a la Tension (MPa) 50
Resistencia al impacto Izod (J m-1) 200-400
Temperatura de transicion vitrea (°C) 105-110
Absorcion de agua en 24hrs (%) 0.3-0.7

Tabla 1. Propiedades fisicas del ABS.

El ABS puede ser extrudido, moldeado por inyeccién, soplado y prensado.
Generalmente los grados de ABS de bajo impacto son los que mas facil se
procesan. Los grados de alto impacto son mas complicados por tener una mayor

cantidad de caucho, lo cual hace que sea mas viscoso. No son altamente



Antecedentes

inflamables aunque mantienen la combustion. La mayoria de este tipo de resinas

no son téxicas. *°!

1.1.3. Aplicaciones
Los plasticos de ABS y sus aleaciones son usadas en muchas areas del

mercado como en la industria automotriz, accesorios, transportacién, construccion,
consumo eléctrico, telecomunicaciones, equipajes, muebles y exportaciones, por

mencionar algunos. Todos estos son producidos por ABS de alto y medio impacto.

Figura 3. Panel de instrumentos de un automévil.

Los sistemas empleados para aprovechar la energia solar pueden ser de
diversos tipos. Los mas conocidos son los sistemas con paneles fotovoltaicos o
térmicos. Los paneles fotovoltaicos convierten directamente la energia solar en
energia eléctrica y los colectores solares (o calentadores), en cambio, transforman
la energia solar en calor que puede aprovecharse para la produccién de agua
caliente. En los colectores es donde generalmente se utilizan polimeros como el
ABS.

1.2. Arcillas

Los minerales arcillosos son filosilicatos, producto de la alteracion de
minerales preexistentes en la roca. Su tamano de particula no sobrepasa los 2um.
Los principales elementos quimicos constituyentes de estos minerales son atomos
de: silicio, aluminio, hierro, magnesio, hidrégeno y oxigeno. Estos elementos

atémicos se combinan y forman estructuras atomicas basicas, que se ordenan en

4
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laminas y, finalmente, al unirse por medio de un enlace forman un mineral de

arcilla.

1.2.1. Clasificacion de filosilicatos
Los filosilicatos estan constituidos por una unidad estructural Si-O que es un

tetraedro de coordinacion. En general, los filosilicatos se clasifican dependiendo
de cémo se disponen y enlazan con los iones. Asi forman dos tipos
fundamentales de poliedros de coordinacion: tetraedros y octaedros. El
apilamiento de las capas de octaedros y tetraedros se acoplan dando lugar a

laminas (Fig. 4), que pueden ser:

e Bilaminar T-O o lamina 1:1
e Trilaminar T-O-T o lamina 2:1
e Cloritas: TO-TO 6 lamina 2:1:1

G \ B
/ N/ \

Dioctagdrico Tricctagdrico

G B
. L A

Dioctaediico Troctagdrico
(b)

#

Figura 4. Estructuras laminares. (a) Estructura de dos laminas. (b) Estructura de tres ldaminas.
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Clasificacion de los filosilicatos de acuerdo al grupo laminar.

Grupo Bilaminar (1:1)

Caolines- Serpentinas

Grupo Dioctaédrico Grupo Trioctaédrico
Caolinita Dickita Nacrita Halloisita Serpentina Greenalita Berthierita
Garnierita | | Lizardita Crisotilo Antigorita || Amosita
Figura 5. Grupo Bilaminar (1:1) de filosilicatos.
Grupo Trilaminar (2:1)
Esmectitas
| Pirofilita ‘ | Trioctaedricas | Dioctaédrica
Dioctaédricas ‘ Trioctaédricas ‘ | Montmorillonita | Beidellita Nontronita
Pirofilita
| Hectorita | Sauconita | Stevensita ‘
Figura 7. Grupo Bilaminar (2:1:1) de filosilicatos.
Cloritas
Grupo (2:1:1)
— - 6
Paligorskita Sepiolita

Figura 6. Grupo Bilaminar (2:1:1) de filosilicatos.
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1.2.2. Montmorillonita
La montmorillonita es un mineral arcilloso del grupo de los silicatos. Su

férmula estructural es (OH), Al; (Si2Os); 6 (Al,O3 4SiO, H;0). Consta de tres
capas, la primera esta constituida por iones de silicio y oxigeno. Cada ion de silicio
se encuentra en el centro de un tetraedro formado por cuatro iones de oxigeno.
Otra capa esta compuesta por iones aluminio e hidroxilo; los hidroxilos estan en
los vértices de un octaedro. Una de las capas de hidroxido de aluminio se

condensa con dos capas de silice, como se muestra en la siguiente figura. ]

Galeria

Figura 8. Estructura de la Montmorillonita.
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Los cristales de montmorillonita son extremadamente pequefios, con un
tamafo que abarca de 0.01 - 2um. Posee una elevada superficie especifica de 80-
300m?/g.

Debido a ello tienen las propiedades de un coloide, por ejemplo, al ser
dispersados en agua u otro liquido, no obedecen las leyes ordinarias de

sedimentacion, sino que estan sujetos al movimiento browniano.

Presentan sustituciones isomorficas que dan lugar a la aparicion de carga
negativa en las laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el
espacio interlaminar. Son capaces de cambiar facilmente los iones fijados en la
superficie exterior de sus cristales o en los espacios interlaminares, por otros
existentes en las soluciones acuosas, a este efecto se le conoce como capacidad
de intercambio cationico (CEC). Esto es debido a que presentan, por una parte, un
valor elevado del area superficial y a la presencia de una gran cantidad de

superficie activa, con enlaces no saturados.

La montmorillonita puede absorber agua en el espacio interlaminar gracias
a su capacidad de absorcion, que esta directamente relacionada con la superficie
especifica y la porosidad. La absorcién del agua en el espacio interlaminar tiene
como consecuencia la separacion de las laminas, lo que da lugar al hinchamiento.
Este proceso depende del balance entre la atraccion electrostatica cation-lamina y
la energia de hidratacién del cation. A medida que se intercalan capas de agua, la
separacion entre las laminas aumenta. Las fuerzas que predominan son de
repulsién electrostatica entre laminas, lo que contribuye a que el proceso de

hinchamiento pueda llegar a disociar completamente unas laminas de otras. ['4

1.3. Nanocompuestos
Un nanocompuesto (NC) esta formado por dos materiales. Uno de sus

componentes tiene al menos una dimensién que es de tamano nanoscopica,
oscila alrededor de 10° m. A dicho componente se le conoce como refuerzo

nanoscoépico. Al segundo componente se le llama matriz de union.
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La ciencia y la ingenieria de NCs estan progresando a un paso acelerado;
su importancia es tal que se les puede encontrar en todos los campos de
materiales: plasticos, ceramicos, biomateriales, materiales eléctricos, entre otros.
Los materiales que se usan para hacer NCs son de baja tecnologia: arcillas, hollin,

cenizas.

Mientras que los materiales compuestos tradicionales usan alrededor de
40% en peso de reforzamiento -los refuerzos estan en el orden de micrémetros-
los NCs muestran una mejora cuando el refuerzo se adiciona en una cantidad
menor al 5%. Las teorias tradicionales no prevén que pueda existir un cambio
significativo en las propiedades, cuando se agrega tan poco material. Sin
embargo, la magnitud de los efectos que estas pequefias particulas imparten a las
propiedades macroscopicas de un compuesto, son suficientemente grandes para
que la ciencia siga investigando en esa direccion. Las propiedades del material
realmente no cambian por usar un tamafio de particula cada vez mas pequefo,
sino que el comportamiento de un material esta en funcién tanto del volumen del

material como de las interacciones superficiales. ['®

1.3.1. Nanocompuestos poliméricos 19201
Los NCs poliméricos son materiales en las que sus particulas inorganicas

son dispersadas en una matriz polimérica organica con el fin de mejorar

drasticamente las propiedades del polimero.

Para la produccion de NCs poliméricos se usan polimeros termoplasticos,
termoestables o elastdmeros reforzados con pequenas cantidades de particulas
de tamano nanométrico. Hay tres principales materiales constituyentes de los
nanocompuestos poliméricos: la matriz, el refuerzo y la regién interfacial. La region
interfacial es la responsable de la comunicacién entre la matriz y la carga. La
matriz tiene diferentes propiedades que se le atribuyen debido a su proximidad
con la superficie de la carga.
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Hay dos maneras de preparar sistemas poliméricos inorganicos. La Figura 9
muestra una vista esquematica de reacciones de intercalacién de polimeros dentro
de los espacios interlaminares. Algunos polimeros son directamente intercalados y
otros son intercalados por el proceso de polimerizacion in situ de monémeros que

han sido preintercalados entre las capas de los materiales huéspedes.

Los compuestos que se forman por la intercalacion de materiales

inorganicos laminares con polimeros tienen las siguientes caracteristicas unicas:

a) Varios tipos de compuestos son sintetizados por la combinacién de una
amplia variedad tanto de los polimeros como de los materiales laminares.

b) Los polimeros pueden ser acomodados en la region interlaminar debido a
que las caracteristicas estructurales de los materiales laminares se
conservan.

c) Los espacios interlaminares se adaptan al tamafio de los polimeros.

d) Las estabilidades estructurales, quimicas y térmicas, debido a la rigidez de
estructuras inorganicas, funcionan como una barrera para varios polimeros

huéspedes.

Entre el gran numero de materiales inorganicos laminares, los silicatos
exhiben la mejor capacidad de intercalarse. En particular, las arcillas del grupo de
las esmectitas, tal como la montmorillonita, saponita y hectorita, han sido usadas
debido a su excelente habilidad de intercalacion.

10
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Laminas de arcilla

Mondmero Polimero

., » Solucién precursora
Intercalacién Intercalacion

Precipitacion

Polimerizacion in situ

Figura 9. Representacion esquematica de los métodos de preparacion de compuestos de intercalacién de
polimeros.

La combinacién de arcillas con polimeros que interactian a un nivel
atébmico, constituye la base para preparar una importante clase de materiales

inorganicos-organicos nanoestructurados.

1.3.2. Tipos de Nanocompuestos arcilla-polimero
Desde un punto de vista estructural, los compuestos arcilla-polimero

pueden ser clasificados como “compuestos convencionales” y “nanocompuestos”.
En un compuesto convencional, las nanocapas de la arcilla se conservan cuando
se mezclan con el polimero, pero no hay ninguna intercalacién del polimero dentro
de la estructura (Figura 10a). Respecto a los NCs arcilla-polimero, son posibles
dos tipos: el nanocompuesto intercalado (Figura 10c.), que se forma cuando una o
pocas capas moleculares del polimero son insertadas dentro de las galerias de la
arcilla con separaciones entre las ldminas. Un NC exfoliado (Figura 10b), se forma
cuando las laminas del silicato estan individualmente dispersadas en la matriz del
polimero, la distancia promedio entre las laminas segregadas son dependientes de
la cantidad de arcilla cargada. La separacion entre las nanocapas exfoliadas

pueden ser uniformes (ordenados) o variables (desordenadas). ['®'9

11
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Mondmero
Polimero
Laminas de arcilla

Compuesto Manocompuesto Nanocompuesto

convencional () exfoliado (b) intercalado ©

Figura 10. Tipos de nanocompuestos arcilla- polimero.

Un NC exfoliado muestra una mayor homogeneidad que los NCs
intercalados. Y, mas importante, cada nanocapa en un NC exfoliado contribuye
completamente en las interacciones interfaciales con la matriz. Este incremento en
las interacciones es la principal razon del porqué la arcilla exfoliada es eficaz en la

mejora de las propiedades de los materiales compuestos polimero-arcilla.

1.3.3. Métodos de sintesis de nanocompuestos arcilla-
polimero (1620

Existen cinco métodos de sintesis de nanocompuestos arcilla- polimero:

1. Método de intercalacion del mondmero o polimerizacion in situ: la
polimerizacidn del mondmero ocurre entre las capas de arcilla. El resultado
es la expansion de la distancia entre las laminas en que éstas son

dispersadas al finalizar la polimerizacion. Figura 11.

Figura 11. Representacion esquematica del procedimiento de “polimerizacion in situ”, llevado a cabo
para la preparacion de nanocompuestos poliméricos. 12
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2. Método de solucion en gel: consiste en producir un nanocompuesto
cristalino arcilla-polimero mediante un tratamiento hidrotérmico de un gel
que contiene el polimero.

3. Método de intercalacion directa del polimero fundido: este procedimiento
consiste en mezclar fisicamente, a alta temperatura, en una extrusora de
doble husillo, el polimero y el compuesto laminar previamente expandido,

produciéndose una mezcla en estado fundido. Figura 12.

Figura 12. Representacion esquematica del procedimiento de “mezclado fundido”, llevado a cabo para la
preparacion de nanocompuestos poliméricos.

4. Método de disolvente comun: es un proceso en dos etapas en el cual el
material laminar expandido es dispersado en una disolucion del polimero
con el que se desee mezclar, para favorecer la entrada de las
macromoléculas en el espacio interlaminar. Posteriormente se procede a la
evaporaciéon del disolvente, con lo que se provoca la precipitacion del

nanocompuesto polimérico. Figura 13.

Figura 13. Representacion esquematica del procedimiento de “mezclado en disolucién”, llevado a cabo
para la preparaciéon de nanocompuestos poliméricos.
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5. Método de Vulcanizacion: es un proceso en el cual los cauchos
vulcanizados son reforzados con negro de humo para mejorar las

propiedades mecanicas.

1.3.4. Propiedades de los Nanocompuestos
Los métodos de produccion, sus excelentes propiedades y la diversidad de

aplicaciones de los compuestos arcilla-polimero han tenido gran impacto en la

industria y, es por eso que su estudio es cada vez mas importante.

El efecto benéfico de la inclusién de la arcilla a la matriz polimérica se
atribuye al efecto que tiene sobre la estructura no polar de los polimeros. Se ha
demostrado que los NCs exfoliados muestran un aumento significativo en las
propiedades mecanicas a la tension y a la compresion, una mayor estabilidad
térmica, ademas, mayor retardancia a la flama y una excelente conductividad

ionica.

1.4. Degradacion de Polimeros 121-2s]
Los materiales poliméricos también experimentan deterioro mediante

interacciones con el ambiente. Sin embargo, para referirse a estas interacciones
no deseadas, se utiliza el término degradacion en vez de corrosion, ya que los
procesos son distintos. La degradacion polimérica se debe a factores fisicos y
quimicos, mientras que las reacciones de la corrosion metalica suelen ser
electroquimicas. En la degradacion de los polimeros tienen lugar gran variedad de
reacciones y otros efectos adversos que ocasionan la ruptura de enlaces
covalentes (por energia térmica, por reacciones quimicas y también por
radiacion), generalmente va acompafada de una disminucion de las

caracteristicas mecanicas del material.

En general, al hablar de degradacion de polimeros se hace referencia a
procesos irreversibles, que producen cambios en el polimero relacionados con la
pérdida de su estructura quimica, de tal forma que las propiedades fisicas del

material se deterioran. Si la extensién de la degradacion evoluciona a lo largo del
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tiempo, puede producirse la rotura del material de acuerdo con la secuencia

siguiente:
Agentes
Ambientales
POLIMERO L PROCESOS — DETERIORO > ROTURA

IRREVERSIBLES PROPIEDADES

Los agentes ambientales actuaran de modo distinto segun:

e La estructura quimica, es decir, el tipo de enlace de valencia. A mayor
energia de disociacion mas dificil es la degradacion

e Impurezas

e La estructura fisica del material

Los agentes ambientales pueden ser:

Agentes quimicos: El mas importante es el oxigeno, todos los materiales
reaccionan con él a altas temperaturas. Este proceso se conoce como
termoxidacion o autoxidacién. El agua provoca el proceso llamado degradacion
hidrolitica, especialmente importante en polimeros que sufren con facilidad la
hidrdlisis en los grupos laterales. La hidrolisis suele estar catalizada por acidos y
bases. En la susceptibilidad de un material frente a la hidrdlisis influye la
contaminacion ambiental. Entre los contaminantes, los mas importantes son los

oxidos de azufre y nitrogeno.

Agentes o factores energéticos: La accion de la temperatura provoca la
degradacion térmica. La radiaciéon UV da lugar a la llamada fotodegradacion. La
radiacion de alta energia comprende la accién de los rayos X y se conoce como
degradacion ionizante. Y, por ultimo, la energia mecanica. A la energia que
absorbe un material al someterlo a la accién de una tension y los cambios que
como consecuencia de ella se producen, se le conoce como degradacidn

mecanica.

La degradacion hidrolitica sera el tema a desarrollar para efectos de la

investigacion del presente trabajo.
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1.4.1. Degradacion Hidrolitica 1527

La palabra “hidrolisis” se deriva de las palabras griegas hydro que significa
‘agua” y lysis que significa “descomposicion por”, es decir, “descomposicién por
agua”. Las disoluciones acuosas de sales pueden ser neutras, acidas o basicas,
debido a que alguno de los iones procedentes de la sal reaccionan con el agua y
generan H' e u OH (5¢), se determina el pH por el acido o la base conjugada que
quede libre. A este proceso se le denomina hidrolisis, reaccidn que consiste en la

transferencia de un protén entre el idén de la sal y el agua.

Cabe mencionar que la hidrdlisis no siempre tiene que ver con la disolucion
de una sal, también ocurre en materiales que se disuelven en el agua. Para lograr
que se lleve a cabo la hidrdlisis en un material, es necesario usar agua que esté
completamente libre de iones interferentes, como el agua desionizada. Esto
significa que se le han quitado todo los iones excepto el H* y OH". Los materiales
al entrar en contacto con el agua, estan total o parcialmente ionizados, por lo que
reaccionan ya sea como acidos o bases, lo que depende del comportamiento de

sus aniones o cationes. Este proceso ocasiona la degradacién de un polimero.

1.4.2. Proceso de Degradacion Hidrolitica en materiales
poliméricos

Los polimeros se degradan por hidrdlisis hasta llegar, en ocasiones, a sus
mondmeros. Al entrar en contacto un polimero con el agua, ésta penetra en la
matriz polimérica y provoca hinchamiento e hidratacion de las moléculas (Figura
14). Los enlaces inestables entre mondmeros se rompen mediante la adicion de
moléculas de agua, donde un hidrégeno del agua se une a un mondémero y el

grupo hidroxilo se une al monémero adyacente. ?®
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La hidrdlisis agrega una
molécula de agua y rompe
un enlace.

Figura 14. Reaccidn de hidrdlisis en los polimeros.

La ruptura por hidrdlisis de los grupos funcionales puede ocurrir tanto en los
grupos de la cadena principal como en los sustituyentes laterales, como

consecuencia se asocia una disminucion del peso molecular.
Causas que intervienen en la degradacion hidrolitica:

e Grupos funcionales. Existe una relacion directa entre la sensibilidad del
grupo a la hidrdlisis y la degradabilidad del polimero.

e Solubilidad y permeabilidad al agua. Depende del caracter hidrofilico o
hidrofébico de los grupos funcionales. Se le llama degradacion en masa
cuando la rapidez de absorcion de agua es superior a la rapidez de
hidrdlisis. Al proceso inverso se le llama degradacion superficial.

e Factores fisico-quimicos. Son responsables el pH, el intercambio iénico y
la fuerza idénica. El proceso de degradacion puede ser modificado por un
cambio de pH en el medio.

e Morfologia. La morfologia del polimero es de gran importancia, ya que la
fase amorfa es mucho mas accesible al agua que la cristalina y sufre mayor
degradacion.

e Propiedades térmicas. Que un polimero sea flexible o rigido es
consecuencia de la movilidad de sus moléculas, que dependen a su vez de
la temperatura del procesamiento y de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) del polimero. La Tg se ve afectada por la penetracion del agua, asi la
velocidad de hidrdlisis aumenta de forma significativa cuando el polimero se

encuentra por encima de su Tg.
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e Estructura quimica y peso molecular. Naturaleza de los enlaces
inestables.

e Aditivos: acidos, basicos.

Estos factores permiten saber el tipo de modificaciones quimicas que deben

efectuarse en un polimero para facilitar su biodegradacion.

1.5. Caracterizacion de Polimeros (29321
La caracterizacion de polimeros abarca desde su estructura microscopica,

hasta sus propiedades utiles como materiales. La composicién y estructura
quimica, el tamafo y la forma, la morfologia en estado sdlido, el comportamiento
frente a la temperatura, frente a esfuerzos, las reacciones que puede sufrir, etc.,

son todos aspectos de la caracterizacion de polimeros.

1.5.1. Analisis Estructural
Las propiedades que posee un polimero dependeran en gran medida de su

estructura, por tanto es de vital importancia conocer éstas con ayuda de técnicas
de caracterizacion estructurales, como el método por difraccion de rayos X, del

cual se hablara a continuacion.

1.5.1.1. Difraccidn de rayos X

Histéricamente, el entendimiento que se tiene de los arreglos atomicos y
moleculares en los sdlidos, ha sido resultado de investigaciones mediante rayos
X. La difraccién de rayos X es la técnica mas comunmente usada entre las
microscopias para estudios estructurales. El tipo de informacién que se puede
obtener incluye la identificacion y cuantificacion de la fases, cristalinidad, tamafo
del cristal, constantes de red, orientacion molecular, empaquetamiento vy
ordenamiento molecular, conformacion de estructuras amorfas, espesor laminar y
region interlaminar. Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma
naturaleza que la luz, pero con una longitud de onda mucho mas corta. Los rayos
X usados en difraccion tienen longitudes de onda de 0.5-2.5 A, mientras que la

longitud de onda de la luz visible esta en el orden de 6000 A. Por lo que se ubica
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entre los rayos gamma vy ultravioleta del espectro electromagnético. Su
fundamento tedrico se basa en la interaccion de la estructura cristalina de un
sélido con una fuente de rayos X, esta estructura cristalina esta presente en
muchos solidos tanto naturales como artificiales. Toda fase cristalina presenta una

huella dactilar, que es su diagrama de difraccién.

Espectro inicial de DRX Espectro final DRX
Estructura

Sistema
Inmiscible

Hibrido intercalado

Ordenado

Desordenado

Hibrido exfoliado

Figura 15. Espectros de rayos X de polimeros.

Existen dos técnicas diferentes para el estudio de cristales por difraccion de
rayos X: la Ley de Bragg y el método de Laue. Para fines del presente trabajo de
investigacién se describira a continuacion la Ley de Bragg, que es la que usa el

equipo de difraccion de rayos X empleado en esta investigacion. #*34
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1.5.1.2. Ley de Bragg

Fue derivada por los fisicos britanicos William Henry Bragg y su hijo
Lawrence Bragg en 1913. La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las
que la difraccion de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias
constructivas, dado que permite predecir los angulos en los que los rayos X son
difractados por un material con estructura atdomica periddica (materiales

cristalinos). Figura 16.

Rayo incidente Rayo difractado

Lambda Distancia Angulo teta

Figura 16. Rayos incidentes y reflejados en dos planos adyacentes de un cristal.

La ley de Bragg confirma la existencia de particulas reales en la escala

atoémica. Esto la hace una técnica muy poderosa de exploracion de la materia.

Sobre la estructura cristalina, se pueden trazar planos paralelos infinitos. Si
cogemos uno de estos planos, a una cierta distancia existird otro plano donde la
distribucion de puntos que corta sera la misma, a la distancia entre estos dos
planos se le llama distancia interplanar “d”, tendremos planos infinitos paralelos a
distancias multiplos de “d”. Si por estos planos de la estructura se hace incidir un

haz de rayos X, se da el siguiente fenédmeno:
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“Si el frente de ondas que se difracta por el primer plano lo hace con angulo theta
(6), el frente de ondas del segundo plano también se va a difractar con un angulo
theta. Con esta nueva trayectoria que se describe, si los frentes no estan en fase,
ocurre una interferencia destructiva y se anula uno al otro, pero si los dos salen en
fase, hay una interferencia constructiva y el haz difractado no se anula e
incrementa su intensidad, y es detectable. Esto ocurre cuando la diferencia de
recorrido entre los dos frentes es un multiplo de la longitud de onda lambda (1) y

matematicamente se obtiene una ecuacion:”

Dénde:

nt=2dsen® Ley de Bragg

n= orden de difraccién
A= longitud de onda

d= distancia interplanar
6= angulo de Bragg

Esta relacion se conoce como la Ley de Bragg y establece la condicion
esencial que debe cumplirse para que ocurra la difraccion. Como cada familia de
planos tiene una distancia d, se detectan estos planos a diferentes angulos. Los
resultados seran diferentes segun la estructura de lo que se esté midiendo, por lo
que se puede caracterizar las fases que componen la muestra con base en los
diferentes “picos” de deteccion, que son en realidad las difracciones de los planos

de cada fase.

1.5.2. Analisis Térmico
El analisis térmico abarca al grupo de técnicas en las que se mide una

propiedad fisica de un sistema (sustancia o material) en funcién de la temperatura,
mientras se le somete a un incremento de temperatura controlado. Estas técnicas
pueden ser usadas para examinar el estado del material e investigar su proceso
de degradacion e identificar las temperaturas en que ocurren los cambios

significativos.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producen

cambios en muchas de sus propiedades. Algunos métodos, como el andlisis
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térmico diferencial (DTA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC), estan
especificamente disefiados para medir las propiedades térmicas del material
(cambios de entropia o entalpia), mientras que otros monitorean las propiedades
que cambian con la temperatura, como el analisis térmico mecanico dinamico
(DMTA). Otros analisis son el analisis termomecanico (TMA) y el analisis
termogravimétrico (TGA), esto implica pérdida de peso del material, ya sea porque

se degrada o por sus componentes volatiles.

Para este estudio se utiliza la técnica de calorimetria diferencial de barrido

(DSC) para conocer la Tg del polimero.

1.5.2.1. Técnica Calorimetria diferencial de barrido
La norma ASTM E473 (ANEXO D) define la calorimetria diferencial de

barrido (DSC) como la técnica en la que la diferencia de velocidad de flujo de calor
en una sustancia y una referencia se mide como una funcién de la temperatura. La
DSC permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variacion
entalpica, como puede ser la determinacion de calores especificos, puntos de
ebullicibn y cristalizacion, entalpias de reaccidn y pureza de compuestos

cristalinos. También es util para medir la temperatura de transicion vitrea T.

Una forma de funcionamiento de los equipos de calorimetria es medir la
temperatura. Lo que hace esta técnica es utilizar la diferencia de temperaturas que
existe entre la muestra y la referencia, esto con el fin de calcular el flujo de calor.
Un efecto exotérmico indica el calor que fluye hacia afuera de la muestra, mientras

que uno endotérmico indica el calor que fluye del exterior hacia la muestra.

En la otra técnica de medicion, hay también dos celdas: una con la muestra
y la otra con la referencia. Cuando la muestra absorbe parte del calor que se le
esta suministrando a la celda, el sistema de control del equipo suministra una
potencia calorifica adicional para que ambas celdas tengan la misma temperatura.

Esta potencia en exceso es proporcional a la diferencia de capacidades calorificas
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entre la muestra y la referencia. De esta forma se obtiene la capacidad calorifica

de la muestra en funcién de la temperatura.

Este tipo de informacion se presenta en un termograma (Figura 17), que
generalmente esta caracterizado por un pico de absorcidon de calor que puede ser
positivo o negativo. La conductividad térmica, la cantidad de sustancia, la
atmosfera de trabajo y la rapidez de calentamiento, son factores importantes en la

realizacion del experimento y tienen gran efecto en las graficas obtenidas.®®!

Figura 17. Esquema de un termograma diferencial que muestra los tipos de cambios encontrados en
materiales poliméricos.

En general, hay tres tipos de informacién que se pueden obtener a partir de
la DSC:

1. La capacidad calorifica aparente del compuesto de interés.

2. Los parametros termodinamicos globales como cambios de entalpia,
entropia, energia de Gibbs y la capacidad calorifica.

3. Determinacion de temperaturas caracteristicas de transicion como:
transicion vitrea, cristalizacion, fusién, ebullicion, sublimacion,

descomposicidn, etc.
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La DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la
temperatura del nitrogeno liquido hasta unos 600°C. Precisamente, la familia de
materiales que presenta todas sus transiciones térmicas en ese intervalo, es la de

los polimeros.

1.5.2.2. Transiciones en polimeros
Para ver como se manifiestan estos procesos en los termogramas que se

obtienen por DSC es necesario prestar atencion a la Figura 18. Se muestra la
forma general de un termograma para un polimero semicristalino tipico, que ha

sido enfriado rapidamente hasta una temperatura inferior a su Tg.
Las transiciones que presentara el polimero son las siguientes:

i.  Transicion vitrea (transicion isofasica)
ii. Cristalizacion
iii.  Fusion (transicion bifasica)
iv.  Degradacion

Flujo
de T

calor

iTe T Tm

Temperatura

Figura 18. Termograma que muestra las fases de transicion de un polimero.

1.5.2.3. Temperatura de transicion vitrea 3940
La T4 es una transicion que se manifiesta en los polimeros en las zonas

amorfas y en las zonas amorfas de los polimeros semicristalinos, es decir,
polimeros cuyas cadenas no estan dispuestas segun un ordenamiento cristalino,

sino que estan esparcidas en cualquier ordenamiento, aun es estado sdlido.

Cuando se calienta un polimero amorfo, la temperatura se eleva a una

rapidez determinada por el calor especifico del polimero. Pero cuando se alcanza
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la Ty, el polimero experimenta un incremento en su calor especifico. Puesto que la
transicion vitrea involucra un cambio de calor especifico pero no un calor latente,
esta transicién se denomina transicion de segundo orden. Asi, el punto de fusién
se denomina temperatura de transcicion de primer orden y la T4 de segundo

orden.

1.5.2.4. Temperatura de fusion
La temperatura fusion (T,) es una transicion que se manifiesta en los

polimeros cristalinos. Ocurre cuando las cadenas poliméricas abandonan sus

estructuras cristalinas y se transforman en un liquido desordenado.

1.6. Propiedades Mecanicas
Las propiedades mecanicas de un material describen el modo en que éste

responde a la aplicacién de una fuerza o carga. Solamente se pueden ejercer tres
tipos de fuerzas mecanicas que afectan a los materiales: compresion, tension y

cizalla. Figura 19.

Las pruebas mecanicas consideran estas fuerzas por separado o
combinadas. Las pruebas de traccién, compresion y cizalla, sirven solo para medir
una fuerza, mientras que las de flexion, impacto y dureza implican dos o mas

fuerzas.

Figura 19. Presentacion grafica de los tres tipos de tension. 55
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1.6.1. Resistencia a la traccion y elongacion a la rotura
La resistencia a la traccion es el maximo esfuerzo que un material puede

resistir antes de su rotura por estiramiento desde ambos extremos con
temperatura, humedad y velocidad especificas. El ensayo de traccion de un
material consiste en someter a una probeta normalizada a un esfuerzo axial de
traccion creciente, hasta que se produce la ruptura de la probeta. Este ensayo

mide la resistencia de un material a una fuerza estatica o aplicada lentamente.

Elongacién o extension es el esfuerzo de traccion al que un material puede
estar sujeto antes de su rotura. Para la resistencia a la traccion, el esfuerzo es la
relacion de la carga sobre el area de seccidn transversal inicial y se expresa en
pascales (Pa). La extension o aumento de longitud es unitaria y expresa el largo

alcanzado entre el largo inicial

1.6.1.1. Curva esfuerzo- deformacion
En el ensayo a la traccién se mide la deformacion (alargamiento) de la

probeta entre dos puntos fijos de la misma, a medida que se incrementa la carga
aplicada, y se representa graficamente en funcién de la esfuerzo (carga aplicada
dividida por la seccién de la probeta). En general, la curva tension-deformacion

presenta cuatro zonas diferenciadas, que se explican a continuacion. Figura 20.

45.000 = — Resistencia
sfuer. : =)
a la tensi6n A
40,000 = de cedcnciw;v\a
35000 = \ \
Deformacion Esfuerzo
_ 00— pldstica de ruptura
S 25000+ Deformacion
kY ‘A  clistica
N 20,000 - 1
3 Ae
S~ 15,000 »
4 -ﬁ-g = Médulo de elasticidad
10,000 =
S.004)
J Mgl RISy ) et g
().002 0.004 {1020 0.060) (), H{H) 0140

Deformacion(m/m)
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Ecuacién del esfuerzo axial:

F
o = esfuerzo axial o= i
F= fuerza de tension transversal
A= area de la seccion transversal

Ecuacioén de deformacion unitaria axial media:

€= deformacion unitaria axial E) (m)

O=alargamiento medido L,
L, = longitud inicial

1.6.1.1. 1. Defomaciones elasticas
En esta zona, las deformaciones se reparten a lo largo de la probeta; son

de magnitud pequenia, y, si se retira la carga aplicada, la probeta recuperaria su
forma inicial (recuperacion elastica). El coeficiente de proporcionalidad entre la
tensién y la deformaicion se denomina modulo de elasticidad o modulo de Young y
es caracteristico del material. La tensiobn mas elevada que se alcanza en esta
region, se denomina limite de fluencia y es el que marca la aparicion de este

fenémeno.

Mdédulo de Young

Donde el esfuerzo es representado por la fuerza F por unidad de area sobre
la seccion inicial A y la deformacién &, producida por el largo inicial L,. El médulo
de Young tiene las dimensiones de esfuerzo (Pa) / deformacion (m/m). El valor del

modulo de Young indica la resistencia de un material a una extensién longitudinal
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reversible y es un parametro util para predecir hasta que punto se estirara una

pieza.

1.6.1.1.2. Fluencia o cedencia
Es la deformacion brusca de la probeta sin incremento de la carga aplicada.

Cuando se llega a un punto del ensayo, las deformaciones se concentran en la
parte central de la probeta, y se aprecia una acusada reduccion de la seccién de la
probeta. A partir de este momento, las deformaciones continuaran acumulandose
hasta la rotura de la probeta por esa zona. La estriccion es la responsable del
descenso de la curva esfuerzo deformacion; realmente las tensiones no
disminuyen hasta la rotura, sucede que lo que se representa es el cociente de la
fuerza aplicada (creciente) entre la seccidén inicial. Cuando se produce la
estriccion, la seccion disminuye. Los materiales fragiles no sufren estriccion ni

deformaciones plasticas significativas, rompiéndose la probeta de forma brusca.

Terminado el ensayo se determina la carga de rotura, carga ultima o
resistencia a la traccion: la maxima resistida por la probeta dividida por su seccion

inicial, el alargamiento en % vy la estriccion en la zona de rotura.

No todos los materiales presentan este fendmeno, en cuyo caso la
transicion entre la deformacion elastica y plastica del material no se aprecia de

forma clara.

1.6.1.1.3. Deformaciones plasticas
Si se retira la carga apllicada en dicha zona, la probeta recupera soélo

parcialmente su forma quedando deformada permanentemente. Las

deformaciones en esta regiébn son mas acusadas que en la zona elastica.

1.7. Analisis Morfoldgico
En la ciencia de los polimeros el término morfologia generalmente se refiere

a la forma y organizacion en una escala de tamafio por encima del arreglo
atémico, pero mas pequefio que el tamafo y la forma de la totalidad de la muestra.
El término estructura se refiere mas a los detalles locales atémicos y moleculares.
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La morfologia de polimeros incluye el tamafo y la forma de cargas y
aditivos, distribucion y asociacion de unidades estructurales dentro de la
estructura. La morfologia de los polimeros se determina por varias técnicas

microscopicas opticas y electronicas

1.7.1. Técnicas microscopicas
La microscopia es la ciencia que se ocupa de la observacién, examen y

estudio de objetos muy pequefios con la ayuda del microscopio. En la actualidad,
el término microscopio electrénico se refiere a una familia de instrumentos que

producen imagenes aumentadas de una muestra.

Las técnicas microscépicas se pueden agrupar en cinco tipos. En primer
lugar, situamos el microscopio electronico de transmision (TEM), en el que los
electrones pasan a través de una muestra delgada (<200nm), y forman una
imagen de la seccion atravesada. En segundo lugar, esta el microscopio
electronico de barrido (SEM); aqui los electrones barren la superficie de una
muestra. EI TEM transmite los electrones sin realizar un barrido; el SEM ejecuta
una barrido pero no transmite los electrones. El tercer tipo, el microscopio
electronico de transmisién-barrido (STEM), que realiza las dos operaciones. El
cuarto, es el microscopio de emisiéon de iones (FIM) que permite observar la
estructura atdbmica de la superficie de la muestra. Finalmente, el microscopio de
efecto tunel (STM), se consigue una imagen topografica a escala atdbmica de la

superficie de la muestra.

1.7.2. Microscopio electronico de transmision (TEM)
Este microscopio ha sido llamado de transmisién, ya que el haz de

electrones atraviesa una fina membrana para proyectar la imagen bidimensional
sobre una pantalla fluorescente, que se encuentra colocada al final de la
trayectoria de este flujo de electrones y que requiere de un espacio con vacio para
desplazarse a través del sistema de lentes electromagnéticos. El TEM es capaz de

aumentar el tamano de la imagen del objeto hasta un millén de veces. Figura 21.
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Esta técnica permite conocer la estructura interna de los nanocompuestos
y, para este estudio, se podra saber si realmente la arcilla se encuentra exfoliada,

intercalada o no sufrié ningun cambio.

Algunas ventajas adicionales de esta técnica puede ser rapidamente
ajustada para proporcionar un patréon de difraccion de electrones de un area
seleccionada y permite la identificacion de caracteristicas particulares
morfolégicas del polimero. La principal desventaja del TEM es que las muestras
deben ser muy delgadas, menores a 100nm de grosor. Por lo que el polimero
requiere una preparacion especial, que consiste en cortar el polimero en piezas
micrométricas. Esta técnica recibe el nombre de microtomia. Consiste en obtener

cortes ultrafinos que se hacen con el microtomo. 47!

Electrones

lluminacion

Lentes condensadores

Espécimen

Lentes objetivo

Primera imagen

Proyector

Imagen final

Figura 21. Esquema simplificado del microscopio 6ptico de transmision.

1.7.2.1. Preparacion de cortes para TEM
1. Cuchillas. Son las encargadas de hacer los cortes ultrafinos. Pueden ser de

vidrio o de diamante. Se preparan con un cortador de cuchillas. Se usan
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barras de vidrio de 6mm de grosor y 25mm de ancho. Se cortan en cuadros
y luego se cortan diagonalmente, para asi obtener triangulos-cuchillas. Lo
cortes en el microtomo, por su grosor limitado, no se pueden hacer con una
cuchilla seca, por lo que debe de hacerse una solapa y llenarla de agua.

Para la solapa se puede usar una cinta adhesiva. Figura 22.

(1) (2)
Figura 22. Preparacion de las cuchillas. (a)Barra cortada en cuadros. (b) Cuadros cortados en triangulos-
cuchillas. (2) Preparacion de solapas. (a) y (b) Se pega una cinta adhesiva a la cuchilla formando la solapa.

2. Tallado de la piramide. Las muestras de polimero deben de tener un
tamano de 0.5mm de largo, para luego ser llevadas al proceso de tallado de
la piramide. Para tal efecto se rebaja la parte terminal del bloque formando
una piramide truncada, con un angulo aproximado de 90°. Los cortes se
hacen con una navaja dura. Se forma una piramide de 4 paredes iguales,
los cortes deben de ser planos. La punta se corta en forma de cuadrado o

trapecio, ya que sera la que se corte en el micrétomo.

Bloque

Cuchilla
a b b
Figura 23. (1)Piramide.(a)Rebajamiento con navaja.(b)Piramide formada. (2)Micrétomo que

comprende el bloque y cuchilla.(a)Rotacién de la vara con el bloque.(b)Acercamiento a la cuchilla
(manual).(c)Acercamiento del bloque a la cuchilla (automatico). (3) Cortes finos en hilera en el agua.
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3. Rejillas. Para la observacion de cortes al mcroscopio se usan rejillas
especiales que sirven como portaobjetos, tienen un tamafio de 3mm de
diametro y estan hechas de cobre. Generalmente son redondas y con
agujeros cuadrados, tienen dos lados, una opaco (parte adherente) y

una clara.

Como se menciond, los cortes para el microscopio deben ser menores a
100nm. Orientandose por los colores interferentes se puede saber el grosor de los
cortes. Se pueden usar cortes de color gris (60nm o menos), plata (60-90nm) u oro
(90-150nm). Los cortes color rojo, azul y verde no son penetrables por los

electrones.

1.7.3. Microscopio electréonico de barrido (SEM)
El SEM tiene una amplia resolucion que permite que las muestras puedan

ser examinadas con una profundidad mayor. Este instrumento tiene una amplia
gama de aumentos, usualmente entre los 10x y 100,000x (5-7nm). Ademas, la
emision de otras radiaciones, como los rayos X, permite extender su empleo para
reconocer la composicion elemental de una muestra y la distribucion de los

elementos dentro de la misma.

Las técnicas de preparacion de muestras para el SEM son
considerablemente mas sencillas que las del TEM, porque se examina la
superficie de toda la muestra y no se requiere de ningun corte, sélo se requiere

que sean conductoras.

En el SEM la muestra generalmente es recubierta con una capa de carbdn
0 una capa delgada de oro para darle propiedades conductoras a la muestra.
Posteriormente, un haz fino de electrones barre la superficie de la muestra. Un
detector mide la cantidad de electrones secundarios que son excitados. Es capaz

de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen digital. !
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Figura 24. Esquema simplificado del SEM e imagen obtenida en 3D.

Para este estudio, el SEM aporta importante informacion acerca de la
estructura interna y de la superficie externa del nanocompuesto, polimérico antes y
después del ciclo hidrolitico. Buscaremos, con esta técnica, conocer el efecto que

tuvo la arcilla en la degradacion por hidrdlisis del polimero.

1.7.3.1. Preparacion de muestras para el SEM
1. Las muestras solidas deben de estar limpias y secas. Con ayuda de una

cinta conductora de carbon, las muestras se pegan en un portamuestras de
forma cilindrica. El tamafo de las muestras debe de ser de
aproximadamente 5mm de grosor.

2. Sputtering. Es la técnica para recubrir con oro el polimero para hacer la
muestra conductora. Consiste en una fuente de alimentacion en corriente
continua regulable de 1 a 3 kV. Se usa como blanco una lamina de oro. El

espesor de oro en la muestra dependera del tiempo de exposicion.
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1.8. Procesamiento de polimeros (5053l

1.8.1. Extrusion
El proceso de extrusidon es cualquier operacién de transformacién en la que

un material puede o no estar fundido y es forzado a pasar a través de una boquilla
o dado para producir un articulo de seccion transversal constante. Desde el punto
de vista de los plasticos, la extrusion es claramente uno de los procesos mas
importantes de transformacion. Muchos materiales compuestos se forman a través
de un proceso de extrusion y se pueden utilizar mas de dos tipos de materiales
para ser extrudidos, con el fin de mejorar sus propiedades o mejorar las

propiedades de uno de ellos. Tal es el caso de algunos NCs arcilla-polimero.

El proceso de extrusion se lleva a cabo en maquinas denominadas
extrusoras. Aunque existen extrusoras de diversos tipos, las mas utilizadas son de
husillo simple, por lo que se hara referencia a ellas. Las extrusoras actuales
pueden operar entre 10 y 100rpm y, segun su tamano, proporcionar caudales de
2000kg/h de material.

Las extrusoras de husillo se pueden emplear para mezclar y formular
compuestos de plastico, producir materia prima y llevar a cabo reacciones
quimicas. El corazén de un extrusor es un husillo que gira dentro del cilindro y es
capaz de bombear un material a una velocidad especifica. Los materiales
utilizados en el proceso de extrusion son, por lo general, termoplasticos,
materiales que se suavizan cuando se calientan y se transforman en fluidos, que
posteriormente se endurecen cuando se enfrian y se transforman en sdélidos
nuevamente. Este fluido continda a través del cilindro y al final se le hace pasar
por un dado que proporciona el perfil o la forma deseada. La seccion de husillo y
barrii de un extrusor tiene cuatro funciones principales: presurizar, calentar,
mezclar y bombear. Se puede dividir el extrusor en tres zonas: alimentacion,
compresion y dosificacion. La zona de dosificacion va seguida por el cabezal y el
dado. Figura 25.
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Figura 25. Representacidon esquematica de una extrusora de husillo simple.

1.8.2. Inyeccion
La inyeccion es un proceso adecuado para piezas de gran consumo. La

materia prima se puede trasformar en un producto acabado en un solo paso. Con
la inyeccion se pueden obtener piezas de variado peso y con geometrias
complicadas. Las caracteristicas mas importantes del proceso de inyeccion son

las siguientes:

e La pieza se obtiene en una sola etapa

e Se necesita poco o ningun trabajo final sobre la pieza obtenida.
e El proceso es totalmente automatizable.

e Las condiciones de fabricacion son facilmente reproducibles.

e Las piezas acabadas son de gran calidad.

El proceso de obtencién de una pieza de plastico por inyeccion sigue un
orden de operaciones que se repite para cada una de las piezas. Este orden se

conoce como ciclo de inyeccion, se divide en las siguientes etapas:

Cierre del molde,

inyeccioén: fase de llenado y fase de mantenimiento,
plastificacion o dosificacion y enfriamiento,

apertura del molde y expulsion de la pieza.

35



Antecedentes

En el comienzo de la operacién de inyeccion, el material fundido y
homogenizado esta localizado en la camara de inyeccion (Figura 26), el sistema
hidraulico ejerce presion sobre el husillo, el cual se mueve axialmente. El material
se expulsa fuera de la camara de inyeccion y se introduce en la cavidad dentro del
molde. El material fundido solidifica dentro de la cavidad para que la pieza

moldeada pueda ser expulsada.

Las variables mas importantes en el proceso son: temperatura de inyeccion
y de molde, distancia de carga, tiempo de inyeccién, de mantenimiento, de
enfriamiento, de plastificacién, de movimiento, de ciclo, presién de inyeccion, de

mantenimiento y contrapresion.

Figura 26. Representacion esquematica de una maquina de Inyeccion.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen las materias primas y equipos que se
utilizaron para obtener el NC arcilla-polimero, asi como el desarrollo experimental

para la obtencion de éstos y las técnicas utilizadas para su caracterizacion.

2.1. Materiales y equipo

2.1.1. Materias primas
» EI ABS virgen que se utiliz en este estudio fue el Terluran GP-22, color

natural, de la compania BASF. (ANEXO E).

» ABS de color natural recuperado de carretes de alambre, de la compania
Plasticos Los Delfines, S.A. de C.V.

» ABS color blanco recuperado, que tiene una carga de diéxido de titanio, de
la compainiia Plasticos Los Delfines, S.A. de C.V.

» EI tipo de arcilla que se utilizd fue montmorillonita sédica PGN, de la
compania Nanocor ®. (ANEXOS B)

» Se utilizaron cuatro tipos diferentes de aminas para modificar la arcilla.
Fueron adquiridas en la compafia Sigma-Aldrich®, se enlistan a
continuacion (ANEXO F):

o La amina 1-amino-dodecano (Aldrich 325163 dodecilamina >99%,
CHs (CH2)11 NHy, CAS: 124-22-1).

o La amina 1-amino-tetradecano (Aldrich T10200 tetradecilamina 95%,
CHs (CH2)13 NHy, CAS: 2016-42-4).

o La amina 1-amino-octadecano (Aldrich O1408 octadecilamina TG
90%, CH3 (CHz)17 NH,, CAS: 124-30-1).

o Laamina 1,10-diamino-decano (Aldrich D14204 1, 10 diaminodecano
97%, NHy (CHz)10 NH,, CAS: 646-25-3).

» Se utilizé acido clorhidrico al 36%, adquirido de la compafiia J. T. Baker.
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2.1.2. Equipo

A continuacion se enlistan los equipos con los que se procesaron y
caracterizaron el polimero y sus mezclas con la montmorillonita modificada (MMT -
M), asi como los equipos en los cuales se caracterizaron cada uno de los NCs

arcilla-polimero (NCs-AP).

» Se utilizé un extrusor de husillo simple, marca Nieto®. Rapidez de husillo 48
romy L/D de 21.

» Molino de cuchillas de baja velocidad, marca Colortronic®, modelo M82L.

» Inyectora marca DEMAG®, modelo Ergo Tech 50-270. Fuerza de cierre de
50 toneladas.

» Una maquina de pruebas mecanicas universal, marca Instron®, modelo
5500R.

» Equipo de difraccion de rayos X, marca Brucker AXS®, modelo D8
Advance, con monocromador de grafito. Software DIFF. Plus B_S 200.

» Analizador térmico, marca TA Instruments, modelo SDT Q600 con una
resoluciéon de 0.0061°C y precision de +2%.

» Equipo para recubrir las muestras para analizar por microscopia electrénica
de barrido de la marca Fine Coat lon Sputter JFC-110 JEOL.

» Microscopio electronico de barrido marca Cambridge/Leica, modelo
StereoScan 440.

» Equipo de microscopia electronica de transmision FE SEM JEOL JSM-
7600F.

Se presenta un diagrama de la metodologia experimental llevada a cabo en
el Instituto de Investigaciones en Materiales, con ayuda del Laboratorio de
Procesamiento de Polimeros del anexo de la Facultad de Ingenieria, para el
procesamiento del polimero y sus mezclas. La preparacion de muestras para el
TEM se llevd a cabo en el Instituto de Fisica, ubicados en Ciudad Universitaria,
UNAM en la Ciudad de México.
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2.1.3. Diagrama Experimental

Materia
\% \%
ABS recuperado y ABS Montmorillonita ‘
virgen N
\l/ Prueba de difraccion de
Calorimetria rayos X
diferencial de barrido V
(DSC) y difraccién de ‘ Modificacion de la montmorillonita con |
rayos X
S Mezcla
\
- Prueba de difraccién de
Extrqswn
Vv rayos X
Molienda
‘ Inyeccion
Hidrolisis
Difraccion de Anélisis térmico Propiedades Microscopia electrénica
rayos X (DSC) mecanicas de transmision y de
barrido

Figura 27. Diagrama de flujo del proceso.

2.2. Modificacion de la montmorillonita con aminas
Es necesario someter a la montmorillonita a un pre-secado, a una

temperatura de 150°C por dos horas, esto para deshidratarla. Se utilizaron 20g de
montmorillonita para cada modificacion con las aminas. Los siguientes calculos
son para obtener los miligramos de cada compuesto organico, X, que
reaccionaran con la arcilla. Anexo B.

120 meq
100g [MMT]

20g [MMT] x = 24 meq en 20g de MMT Ec. 1
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M(=22
24 meq x % = 24(M)mg [MMT — X] Ec. 2

mgmol

Donde M es la masa molecular del compuesto organico (X) a intercambiar
en la arcilla, y N es el numero de valencia del cation compuesto organico, que en

este caso es la amina primaria.

Una vez que se calculan los gramos del compuesto organico (X) que
reaccionaran con la montmorillonita, se prepara el proceso de protonacién. En un
vaso de precipitados de 250ml, se adicionan 100ml de agua desionizada y se
coloca en una parrilla con agitacion continua, se calienta hasta alcanzar una
temperatura de 60°C. Se adiciona lentamente acido clorhidrico concentrado al
36%, seguido de esto, se agrega la amina con cuidado, para asi obtener el
clorhidrato de la amina correspondiente (Figura 28), mantener la agitacion por 10

minutos.

Figura 28. Reaccidn quimica de cuaternizacion de la sintesis de una sal de amina. La basicidad de
las aminas permite su protonacion o alquilacidn, lo que da lugar a las sales de amonio.

En un matraz de Erlenmeyer de 1L, se adicionan 700ml de agua destilada y
se calienta a 80°C, con agitaciéon vigorosa. Una vez alcanzada la temperatura, se
adiciona lentamente 20g de MMT, esto debido a que en un principio se forman
grumos que tardan en disolverse. Mantener la agitacion por 30 minutos hasta que
la MMT se haya hinchado completamente, es decir, se formara una mezcla

homogénea de color café claro.

Figura 29. Sintesis de la MMT-X. Los iones Na de la montmorillonita reaccionan con el HCl, para
formar NaCl. El intercambio idnico se lleva a cabo entre H+ depositados en la superficie de la arcilla,
son reemplazados por los cationes del clorhidrato de la amina.
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Completado el tiempo de mezclado de la amina en la disolucién del HCI, se
adiciona esta mezcla al matraz donde se encuentra la arcilla completamente
dispersada en agua. Es necesario tener cuidado a la hora de la adicién, ya que se
forma una masa café-blanquecina que impide la movilidad del agitador, por lo que
se debe de ayudar, por unos minutos, con una espatula de metal hasta observar
dos fases en la mezcla, una liquida, que es el agua, y otra solida color café claro,
que es la arcilla modificada, MMT-X. También, dependiendo de la amina, se
formara espuma, por lo que se debe de tener cuidado de que no sobrepase la

altura del matraz y pueda derramarse.

Na’' - MMT + H,0 R-NH, + HCl + H,0
30 min, Agitacién vigorosa Agitacion vigorosa 10 min,
80°C 60°C
Mezclado
\V/
Na’- MMT nH,0 + H;0" + R-NH;" + CI’
\/
30 min, 80°C Agitacion vigorosa
MMT-X +H;0" +R-NH;" + Na" + CI’
| Filtracion al vacio ———>
Lavado con agua destilada Lavar con 500ml de H,0
\l/ desionizada hasta pH=7 Hs0" + R-NH;" + Na* + CI
MMT-X + H,0

Secado en horno

120°C, 120-180min

Figura 30. Esquema de los pasos para preparar la arcilla modificada con las distintas aminas (MMT-X).
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Al observar dos fases en la mezcla, la del agua y la MMT-X, se mantiene la
agitacion por 30 minutos a 80°C, para permitir que se lleve a cabo el intercambio
i6nico en la arcilla ?’. Al terminar este proceso de agitacion, se deja enfriar el
matraz unos minutos para filtrar al vacio la mezcla. Se lava la arcilla de 3 a 5
veces para obtener un pH lo mas cercano a 7. Para ello se coloca la arcilla dentro
de un matraz y se adicionan 500ml de agua destilada previamente calentada,
agitar de 5-10 minutos, se toma la lectura del pH obtenido y filtrar al vacio
nuevamente. Al terminar este proceso, la arcilla ya no contiene ni el acido
clorhidrico ni el i6bn sodio, por lo que ya se puede secar en el horno de 2 a 3 horas.
Después se pulveriza la arcilla con ayuda de un mortero, esto para reducir al

minimo su tamafio de particula. %

El siguiente calculo que se muestra es para la modificacion con

octadecilamina (ODA):

e Calculos para montmorillonita con octadecilamina (MMT-O)
Peso molecular: 269 g/mol de ODA

NHZ - (CH2)17 - CH3

120 meq

20g [MMT] x—100g [MMT]

= 24 meq en 20g de MMT

myg
mg mol
meq
mgmol ODA

269 ODA

24 meq x = 6456 mg [MMT — O]

1

6.456 g + 10% = 7.10 g ODA

Se aumenta 10% al valor final tedrico del reactivo para que la reaccion se
desplace hacia los productos y para que la reaccion se lleve a cabo sin problemas.

710 g ——— = 0.0264 lODA
g 269g/gmol gmo

Peso molecular del HCI= 36.5 g/mol

Densidad= 1.182g/cm?
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3659 0.0264g

HCl = = 0.964g H 109
gHCl gmolx 7 0.964g HCl + 10%
= 1.06g HCl
_m
P=7
m  1.06g . ) )
v=—=q7 = 0.897 ml si estuviera al 100% de pureza,pero esta al 36%
p . 829
cm3

Vi€, =V,5(,

J _VaCi _ 100% x 0897

= 0,
P G 36% 2.5mlde HClal 36 %

2.5mlpor cada 7.10 g de ODA

2.3. Mezclado de 1a MMT-X con el ABS en estado fundido

Se utiliz6 ABS virgen, ABS reciclado blanco y ABS reciclado natural,
llamados de ahora en adelante GP22, ABS,.c y ABS\at, respectivamente, para este
trabajo. Cabe mencionar que estos polimeros también necesitan de una
preparacion previa para extrudirlos con la MMT-X. Es necesario secarlos al horno
a una temperatura de 80-85°C por dos horas, esto para evitar la degradacion del

polimero por hidrolisis en la extrusora.

Se utilizé una extrusora de tornillo simple con L/D de 21, a una velocidad de
48rpm, con una temperatura en el dado de 180°C. El dado tiene una forma
circular, con lo que se tienen tubos con un diametro externo de 1cm. Al salir, el

polimero fundido en forma de tubo se debe de enfriar en una tina con agua.

El peso total que se procesé fue de un kilo para cada muestra. La MMT-X y
el ABS,.c deben de mezclarse manualmente en una bolsa de plastico. Para esto,
se moja la arcilla con metanol (10-20ml) y enseguida se mezcla manualmente con
el ABS en la campana, de esta manera la arcilla se adhiere al polimero cuando el

metanol se evapora.
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A continuacién se presenta una tabla de las muestras producidas en estado
fundido. La primera tabla muestra el disefio de experimentos con el ABSrec blanco

y la segunda tabla con el ABSrec natural.

Muestra | %GP22 | %ABS. %MMT | %MMT-O | %MMT-D | %MMT-T | %MMT-DA
GP22 | 100 - - - - - -
ABS/cc - 100 - - - - -
1%MMT - 99 1 - - - -
3%MMT - 97 3 - - - -
5%MMT - 95 5 - - - -
1% O - 99 - 1 - - -
3% O - 97 - 3 - - -
5% O - 95 - 5 - - -
1% D - 99 - - 1 - -
3% D - 97 - - 3 - -
5% D - 95 - - 5 - -
1% T - 99 - - - 1 -
3% T - 97 - - - 3 -
5% T - 95 - - - S -
1% DA - 99 - - - - 1
3% DA - 97 - - - - 3
5% DA - 95 - - - - 5

Tabla 2. Muestras producidas en la extrusora con ABS,.. blanco.

*MMT-O = montmorillonita + octadecilamina

MMT-D = montmorillonita + dodecilamina

MMT-T = montmorillonita + tetradecilamina

MMT-DA = montmorillonita + diaminodecano

** Las muestras con numero y letra (1 T) representan el porcentaje en peso y el
tipo de amina mezcladas con ABS

*** Las muestras representan 1kilo y los porcentajes estan en peso

Muestra | %GP22 | %ABS, 4 %MMT | %MMT-T | %MMT-DA
ABSpat - 100 - - -
1%MMT - 99 1 - -
%MMT - 95 5 - -
1% T - 99 - 1 -
5% T - 95 - 5 -
1% DA - 99 - - 1
5% DA - 95 - - 5

Tabla 3. Muestras producidas en la extrusora con ABS,.. natural.
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2.4. Molienda

Las laminas que se obtienen de la extrusora se cortan con tijeras para
obtener pedazos de entre 10 y 20 cm aproximadamente, como se muestra en la

siguiente figura.

—

10 cm

|
[ i
|

Figura 31. Ejemplo de cortes hechos en una muestra obtenida en la maquina extrusora de polimeros.

Después de cortar las muestras, éstas se secan en un horno a 40°C por
dos horas. Posteriormente se les reduce a un tamafio de entre 2 y 7 mm en un

molino de cuchillas.

2.5. Inyeccion
Los parametros que se usaron para procesar las muestras son:

Parametro Cantidad
Tiempo control de ciclo (s) 100
Presion de inyeccion (bar) 1800
Velocidad de inyeccion (mm/s) 70
Tiempo de enfriamiento (s) 55
Temperatura de alimentacion (°C) 30
Temperatura de inyeccion (°C) 220

Tabla 4. Parametros de proceso.

Con 1 Kg de muestra se obtienen entre 20-25 probetas, de las cuales se
necesitan al menos 20 para realizar las pruebas mecanicas y los ciclos hidroliticos

Para cada concentracion de montmorillonita se requieren 5 probetas.
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2.6. Ciclo hidrolitico
Para esta prueba se utilizé un recipiente de 21cm de alto y un diametro de

20cm. Ademas se mandd a construir un soporte con tres niveles, para que las
probetas que se encuentren hasta abajo no se doblen y repartir el peso de las

muestras entre los niveles. La siguiente figura muestra el soporte construido.

Tabla 5. Soporte construido de metal con anillos concéntricos para colocar las probetas para los ciclos de
hidrolisis.

Se colocan las probetas horizontalmente sobre los diferentes niveles del
soporte. El soporte, junto con las probetas, se mete en el recipiente previamente
cargado con agua desionizada. Se tapa el recipiente para que no haya grandes
pérdidas de agua por la evaporacion y para mantener la temperatura. El recipiente
con las muestras y el agua se coloca encima de la parrilla eléctrica y se calienta a

una temperatura de 80-85°C.

Las muestras fueron sometidas a 10, 20 y 30 ciclos para el ABS reciclado
blanco. Y a 10 y 30 ciclos, para el ABS reciclado natural, como se muestra en las
Figuras 32 y 33. Debido a que un ciclo corresponde a 12 horas a 25°C y 12 horas
a 80°C, se programo la parrilla para que en las mananas calentara y al cabo de
12 horas se apagara.
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Muestras
sometidas a

10,20y 30
ciclos

Figura 32. Muestras hidrolizadas a 10,20 y 30 ciclos.

Muestras
sometidas a

10y 30 ciclos

Figura 33. Muestras hidrolizadas a 10 y 30 ciclos.

2.7. Pruebas mecanicas
En este estudio se utiliz6 una maquina para pruebas mecanicas marca

Instron, modelo R5500, ubicada en el Laboratorio de Pruebas mecanicas del
Instituto de Investigaciones en Materiales. Para cada muestra se utilizan 5

probetas, a las cuales se les tiene que medir el grosor y el ancho. Para el grosor
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se deben de tomar tres medidas y obtener un promedio, como se muestra en la

siguiente Figura.

T o
(R

Grosor #1 Grosor # 2 Grosor # 3
Figura 34. Mediciones de grosor y de anchura, realizadas en una probeta para someter a pruebas mecanicas.
2.8. Difraccion de rayos X
Para este estudio se mandaron las muestras con y sin hidrélisis. Para las
pruebas de hidrolisis se seleccionaron las de 10 y 30 ciclos, que son las mas

representativas.

Se us6é un angulo de 26, entre 2 a 80 grados, con un cambio en la

inclinacion del haz con respecto a la muestra de 2°/min.

2.9. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Se utilizé un analizador térmico marca TA Instruments, modelo SDT Q600,

con una precision de +2% y con una resolucion de 0.001°C. Para este estudio se
cortaron varios pedazos provenientes de las probetas con y sin hidrélisis y de las
muestras obtenidas en la extrusora. El intervalo de calentamiento que se usé es
de 25°C a 220°C, la rapidez de calentamiento fue de 10°C/min, en atmdsfera de

nitrégeno.

2.10. Microscopia electronica de transmision (TEM)
Se deben de cortar dos pequefos pedazos de la probeta, de un tamano

aproximadamente 5Smm de largo. La probeta se marca con dos lineas diagonales,
como se muestra a continuacion, para formar un triangulo. Posteriormente se

hacen dos cortes transversales de 5mm de largo, Figura 35.
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Figura 35. Ejemplo de cortes realizados en probeta para TEM.

En el Instituto de Fisica se cortaron las muestras para microscopia de
transmision. Para realizar los cortes de un tamafio menor 50nm, se usé LEICA EM
FC6.

Los cortes se colocan en unas rejillas especiales de cobre de 3 mm de
diametro de cobre, que sirven como portaobjetos. El equipo que se usd es un
microscopio electrénico de barrido, marca Cambridge/Leica, modelo StereoScan
440. Se tomaron fotografias a X30K y X50K, con un voltaje de 120kv, en la

probeta con mayor porcentaje de arcilla.

2.1.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)
Se realizan dos tipos de corte, uno paralelo al area de ruptura y otro

también paralelo al anterior, como se muestra en la Figura 36. En el primer corte
se puede observar el ataque hidrolitico (area sombreada de azul). El segundo
corte, se observa la superficie que estuvo en contacto directo con el agua (area
sombreada de rojo). Esto para observar como afectaron los ciclos de hidrélisis en

el polimero.

(b) Area

______

Corte 2™
Cortel (@) Area de ruptura

Figura 36. Muestra de la superficie recortada para observar en SEM (a) drea de ruptura a estudiar y (b)
area transversal a estudiar.

Se toman estos dos tipos de cortes debido a que el ataque hidrolitico afecta
tanto la superficie exterior como la interior, como muestra la Figura 37.
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Ataque hidr(]l/itico

Area transversal
—

Figura 37. Muestra del drea transversal de la probeta. El ataque hidrolitico ocurre en las cuatro caras, como
muestran las flechas.

Los cortes deben tener un tamafio de entre 2 y 4mm. El ultimo paso es
dorarlas, esto se realiza debido a que el ABS no es un material conductor. Las
muestras se dejan por 5 minutos en el equipo de erosion catodica. Ya doradas se
llevan al microscopio electronico de barrido. Se us6 un voltaje de 20kV con un

detector de electrones retrodispersado.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Analisis de resultados por difraccion de rayos X
Esta técnica permite conocer tanto la estructura cristalina de un material

como las distancias interplanares de éste. Con esta técnica se determina la
estructura interna de la arcilla antes y después de ser modificada con aminas, para
determinar si se logro exfoliar la arcilla en la matriz polimérica o se formé un
nanocompuesto intercalado. Los posibles arreglos de la arcilla intercalada se
presentan en la Figura 38. De acuerdo a los difractogramas que se obtengan,

podremos clasificar el tipo de dispersién se logré en el nanocompuesto.

Figura 38. Estructuras laminares que presenta la arcilla dentro de una matriz polimérica.

3.1.1. Caracterizacion de las arcillas
Para caracterizar a la montmorillonita se debe de conocer su distancia

interplanar, la cual corresponde al plano 001 (doo1); la region analizada fue la que
se encuentra en los valores de 20 entre 2° y 70°. Al conocer la distancia
interplanar de la arcilla sin intercalar, se puede determinar cuanto aumento este
parametro al ser modificadas con las aminas. La Figura 39 muestra el pico

caracteristico de la arcilla pura sin modificar, que es 9.93A.
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Intensida

o

Intensidad
9.93 A

d

1N U

26 (°)
Figura 39. Espectro de difraccién de rayos X de la montmorillonita sddica pura.

El espectro de la montmorillonita modificada con la octadecilamina se
muestra en la Figura 40. Dicha amina es la que mas aumentdé la distancia
interlaminar de la arcilla, de 9.93 A a 26.01A. Se puede observar que el pico de la
arcilla modificada se encuentra desplazado hacia la izquierda con respecto al pico

original de la distancia interlaminar dgp1 de la montmorillonita.

26 (%)

Figura 40. Espectro de difraccion de rayos X de la MMT-O.
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Las distancias interplanares de las MMT-X, donde X representa las aminas
utilizadas en este estudio, comparadas con la distancia original de la MMT, se

muestran en la Tabla 6.

Arcillas Modificadores orgénicos d ooy (A)
MMT - 9.93
MMT-O CHs(CH,)17 NH3* 26.01
MMT-D CH3(CH,)11NH;" 17.97
MMT-T CH3(CH,)13NH5" 18.40
MMT-DA H3N+(CH,)1oNH5* 14.25

Tabla 6. Valores experimentales de dy,; obtenidos de distintas arcillas modificadas con aminas.

En los experimentos realizados por Phiriyawirut y colaboradores.,
encontraron para la MMT-DA, un valor de la distancia interplanar de 16.5A,
mientras que Pinnavaia y colaboradores encontraron un valor de 15.6A. Por otro
lado, Magaraph y colaboradores, obtuvieron un valor de 16.4A para la MMT-D, de
18.2A para MMT-T y para la MMT-O de 26.9A; Arroyo y colaboradores, en valor de
17.6A para MMT-O. Las distancias interlaminares en dg: obtenidos
experimentalmente en este trabajo, son mayores a los valores observados por
otros autores, a excepcion de la MMT-O, la cual tiene un 3% menos de apertura,

en comparacion con la de Magaraph.

Las variaciones entre los valores reportados y los obtenidos en este trabajo
son diferentes, porque el proceso de modificacién de las aminas varian con las
condiciones particulares en los laboratorios (temperatura, tiempo, concentracion,
agitacion, etc.) y esto puede dar origen a diferentes acomodos de las cadenas de
las aminas entre los espacios interlaminares, por lo que pueden formar angulos
menores a 90° respecto a la lamina tetraédrica de la arcilla, es por eso que se

producen distintas distancias interplanares entre las laminas.
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Intensidad

3.1.2. Caracterizacion del ABS virgen y ABS reciclado
El ABS virgen no presenta difraccion cristalina. Sin embargo, el ABSe

blanco presenta un difractograma distinto, con picos cristalinos. Esto se debe a
que esta cargado con dioxido de titanio y los picos de la estructura cristalina de
este compuesto se pueden observar claramente. También se usé ABS natural
reciclado, sin carga de didéxido de titanio, esto con el fin de saber si la presencia

del diéxido de titanio afectaria la intercalacion y las propiedades del material.

ABS blanco

ABS natural

20 (%)
Figura 41. Espectros de difraccion de rayos X del ABS reciclado blanco y el ABS natural.

3.1.3. Caracterizacion de los nanocompuestos
En las Figuras 42 y 43 se encuentran los dos difractogramas de ambos ABS

reciclados, los cuales presentan los picos caracteristicos de las distancias
interplanares de la arcilla con valores de 26 entre 2° y 10° desplazados hacia la

izquierda con respecto al pico original de la montmorillonita.

%Arcilla %ABSrec d ooy (B)
1 99 No se observa
3 97 13.68
5 95 14.56

Tabla 7. Distancias interplanares del ABS,.. con montmorillonita sin intercalante.
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Se puede observar en la tabla que conforme se va incrementado el
porcentaje de arcilla en la matriz polimérica, su distancia interlaminar, dgo1,
aumenta, esto se cumple para 3 y 5%, en el caso de 1% no se observa ninguna

senfal.

Intensida

No se observa

26 (%)

Figura 42. Difractograma de la muestras 1,3 y 5% MMT. El pico de la montmorillonita se muestra en negro.

Para el estudio del ABS,5t con arcilla sin intercalante, se trabajé solamente
con 3 y 5% de montmorillonita. La distancia interplanar para 3% de montmorillonita
es de 12.45A y se encuentra principalmente entre los valores de 20, entre 6° y 10°,
lo que significa que el pico se esta desplazado hacia la izquierda, esto significa
que se logro abrir la distancia interplanar original. En el caso del nanocompuesto
con 5% de montmorillonita, el pico correspondiente a la distancia interplanar se
desplazd hacia la izquierda, hasta una distancia de 11.7A. Aunque la distancia
interlaminar se incrementd con 5% de arcilla, el incremento fue mayor para el

nanocompuesto con 3%; la distancia interplanar en este caso fue de 12.45A.
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Intensidad
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220
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210
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a0
20
0

%MMT %AB S doyy (A)
3 97 12.45
5 95 No se observa

Tabla 8. Resultados para el nanocompuesto de ABS,,.; con 3 y 5% MMT sin intercalante.

d=12.447

26 (%)

Figura 43. Difractograma de la muestra ABS,,.; 3% MMT.

La Tabla 9 muestra las distancias interplanares de los nanocompuestos de

ABS reciclado blanco con arcillas modificadas: MMT-O, MMT-D, MMT-T y MMT-DA.

Arcillas %Arcilla doon) (A)
MMT-O 1 24.2536
MMT-O 3 30.7512
MMT-O 5 32.3234
MMT-D 1 No se observa
MMT-D 3 26.7152
MMT-D 5 16.099
MMT-T 1 24.029
MMT-T 3 25.579
MMT-T 5 25.416
MMT-DA 1 27.997
MMT-DA 3 13.203
MMT-DA 5 12.707

Tabla 9. Distancias interplanares de los nanocompuestos con ABS,.. blanco modificados con MMT-X.
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A partir de los datos de distancia interplanar de la Tabla 9 se puede
observar que la amina con la cual se logré la mayor apertura de las galerias de la
arcilla fue con la octadecilamina. Para este caso, la distancia interlaminar se

incrementd al aumentar la cantidad de arcilla en el nanocompuesto.

Los difractogramas obtenidos para los nanocompuestos de ABS,. blanco
con MMT-O a 1, 3 y 5%, con las distancias 24.25, 30.75 y 32.32A
respectivamente, muestran que los picos correspondientes a la distancia
interlaminar, se encuentran desplazados hacia la izquierda, en el intervalo de 20

de entre 2° y 5°.

Intensidad

1200

1500

1500

1z00

ionn

1520508
=525
=4FEE
ded 10
326370

=

(=333

d=350618
0
240968
2306685
a=219212
=218
o1 B
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145315
=1 36068

sa 20 ()

Figura 44. Difractograma de la muestra ABS,.. blanco con 5% de MMT-O. La distancia interlaminar es de
d001=32.3234 A.

El difractograma de la Figura 45 que corresponde al nanocompuesto con
3% de montmorillonita modificada con dodecilamina, 3% MMT-D, muestra la
mayor apertura de las ldaminas de arcilla con un valor de 26.7A, ya que el pico
correspondiente a la arcilla modificada esta totalmente desplazado hacia la
izquierda y se encuentra en el intervalo de 2° a 5° en 26.
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Intensidad
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Figura 45. Difractograma de la muestra de ABS,.. blanco con 3% de MMT-D. La distancia interlaminar es
26.7152A.

Los difractogramas de las Figuras 46 y 47, corresponden a los
nanocompuestos de ABSe; blanco con 3 y 5% de MMT-T, porcentajes que mas
incrementaron la distancia interplanar con 25.6 y 25.4A. Los picos de 3 y 5% de
MMT-T se pueden observar muy bien ademas de que se encuentran totalmente
desplazados hacia la izquierda, con valores de 20 entre 3° y 5°, que corresponden

a una diferencia interplanar de 0.163 A.

d=326179

T e it

26 (°)

Figura 46. Difractograma de la muestra de ABS,.. blanco con 3% de MMT-T. La distancia interlaminar de
la MMT-T es 25.579 A.
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Figura 47. Difractograma de la muestra de ABSrec blanco con 5% de MMT-T. La distancia interplanar es
25.416 A.

En el difractograma por rayos X del nanocompuesto del ABS,. blanco con
1% de MMT-DA, el cual se muestra en la Figura 48, se observa que el pico
correspondiente a la distancia interplanar se encuentra en el intervalo de 2° a 5°,

sin embargo para los otros dos, 3 y 5% de MMT-DA, se encuentran entre 5°y 10°.

1200

d=3.26105

oo

1000

Intensidad

0 T T T T T T T T T T

26 (%)

] 20 30 w =0 =0

Figura 48. Difractograma de la muestra de ABS,.. blanco con 1% de MMT-DA. La distancia interplanar de
la MMT-DA es 27.997 A.

Para el estudio con ABS,i, se seleccionaron dos tipos de aminas, la

tetradecilamina y la diaminodecano, ya que fueron las que lograron el mayor

61



Analisis de Resultados

aumento, de acuerdo a las mejoras que se obtuvieron en sus propiedades
mecanicas en el ABS,.c blanco. Las montmorillonitas intercaladas con las que se
trabajo fueron MMT-T y MMT-DA a 3y 5%.

A continuacidon se muestra la tabla con las distancias interplanares logradas

por las aminas en las arcillas agregadas a los hanocompuestos.

Arcillas %Arcilla doony (A)
MMT-T 3 24.938
MMT-T 5 22107
MMT-DA 3 12.276
MMT-DA 5 12.656

Tabla 10. Distancias interplanares de los nanocompuestos con ABS,,,; con distintas aminas.

Se puede observar que los difractogramas de las Figuras 49 y 50, de las
Muestras de ABSnat con 3 y 5% de MMT-T, muestran el pico de la distancia
interplanar desplazado hacia la izquierda, entre los valores de 26 de 2° y 4°, por lo
que la distancia interplanar aumenté a 24.94A para el nanocompuesto de ABSa
con 3% de MMT-T y a 22.12A para 5% de MMT-T.

Intensidad

26 (%)

Figura 49. Difractograma de la muestra de ABS,,, con 3% de MMT-T. La distancia interplanar es 24.938A.
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Figura 50. Difractograma de la muestra de ABS,; con 5% de MMT-T. La distancia interplanar es 22.107A.

Los difractogramas de las Figuras 51 y 52 corresponden al nanocompuesto
ABSnat con 3 y 5% de MMT-DA. Se observa que el pico de la MMT-DA, se

encuentra desplazado levemente hacia la izquierda, los valores en los que se

encuentran ambas distancias interplanares, esta en el intervalo de 20 de 7° a 10°,

por lo que la distancia interplanar para 3-D aumentd hasta 12.28A y 12.66A para

5% DA.
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Figura 51. Difractograma de la muestra de ABS,,; con 3% de MMT-DA. La distancia interplanar es 12.28A.
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Intensidad

26 (°)
Figura 52. Difractograma de la muestra ABS,.; con 5% de MMT-DA. La distancia interplanar es 12.67A.

Se habla de una intercalacién cuando las moléculas del polimero se ubican
dentro de las galerias de la arcilla e incrementan la distancia interlaminar de la
arcilla modificada con aminas: en este caso, el ordenamiento cristalino de la arcilla
disminuye. El ordenamiento cristalino llega a desaparecer, si la distancia que hay
entre una lamina y otra es grande como para destruir la estructura cristalina inicial
o la concentracién de la arcilla es baja. En el primer caso, esto significa que
ocurrié una exfoliacién o una dispersion total de la arcilla o que debido a la baja
concentracion de arcilla no se encuentre totalmente dispersa y debido a esto la
senal sea débil, como es el caso del nanocompuesto con ABS,. blanco con 1% de
MMT sin intercalante y 1% de MMT-D, y con ABS,; con 5% de MMT sin

intercalante.

Intensidad

26 (°)
Figura 53. Difractograma de la muestra ABS,.. blanco con 1% de MMT. No se observa ninguna sefial menor a 10°.
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Intensidad

26 ()
Figura 54. Difractograma de la muestra ABS,.. blanco con 1% de MMT-D. No se observa ninguna seinal
menor a 10°.

Intensidad

26 (°)
Figura 55. Difractograma de la muestra ABS,,,; con 5% de MMT. No se observa ninguna sefial menor a
10°.

Se observd que el papel que juega el intercalante dentro de la arcilla es

muy importante, debido a que puede llegar a modificar el ordenamiento cristalino.
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Intensidad

En todos los analisis por rayos X a los nanocompuestos con MMT, la
region del difractograma comprendida en los valores de 26 entre 50° y 70°, no
cambia, y, por esa razén, se considera la huella digital de la montmorillonita en un

nanocompuesto, lo cual se puede observar en un triangulo en la Figura 56.

28 (%)
Figura 56. Difractograma de las muestras de MMT-O, MMT-D, MMT-T y MMT-DA.

Al realizar un analisis comparativo de los resultados obtenidos de las
distancias interplanares de las arcillas modificadas, se observa que las aminas
que incrementaron la distancia interplanar significativamente, estan relacionadas
con el tamafo de su cadena, asi la amina con mayor longitud de cadena sera la
que incremente el espacio interplanar de la montmorillonita y la de menor longitud
de cadena sera la que menor valor tendra. En este caso es de la siguiente
manera: octadecilamina >tetradecilamina >dodecilamina >diaminodecano. Para
los nanocompuestos con ABS,.. blanco y con ABS, ., sucede el mismo caso, pero

con unas excepciones, como se muestra a continuacion para el ABS,; blanco:
3,5%MMT-O >1%MMT-DA >3%MMT-D >1, 3,5%MMT-T >1%MMT-O >5%MMT-D > 3,5%MMT-DA

En el caso para los nanocompuestos con ABS,z, no ocurre ningun cambio

ya que la amina con mayor tamafo de cadena, en este caso la octadecilamina,
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incrementa de manera significativa la distancia interlaminar en comparacion con la

amina diaminodecano, que no incremento la distancia interplanar de la arcilla.

3.2. Analisis térmico

3.2.1. Caracterizacion por calorimetria diferencial de

barrido
Para este estudio se utilizdé atmodsfera de nitrdgeno y un intervalo de

temperaturas de 25°C a 220°C para cada muestra.

3.2.1.1. Determinacion de la temperatura de transicion

vitrea del ABS sin modificar
La T4 del polimero ABS se encuentra por encima de los 100°C. Se

determiné la Ty de los polimeros GP22, ABS,. y ABSna por calorimetria
diferencial de barrido. En la Tabla 11 se muestran los resultados de T4 para estas
muestras comparadas con el valor teérico del ABS. Se observa que el valor del
ABS encontrado en la bibliografia, se encuentra por encima de los valores
obtenidos experimentalmente; esto es debido a las diferentes concentraciones de

la matriz de SAN de cada polimero.

Polimero T, [°C] T, [K]
*ABS 110.00 383.15
GP22 101.51 374.66

ABSrec 107.34 380.79
ABSnat 107.50 380.95

Tabla 11. Temperatura de transicion vitrea de los polimeros del GP22, ABS,.. y ABS,,.; por DSC.
*El valor de Tg del ABS es el de la literatura.

3.2.1.2. Determinacion de temperaturas de transicion vitrea

de los nanocompuestos
Se determinaron las Ty de los nanocompuestos principalmente para

observar un posible efecto de retardo térmico debido a la arcilla dispersada en la

matriz.

La Tabla 12 muestra los valores de Ty para los nanocompuestos con

ABSi. Los resultados de T, observados en 0 ciclos, no demostraron ser
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significativos en relacién con las distintas arcillas dispersadas en el interior de la
matriz. Es decir, las temperaturas de transicion vitreas obtenidas de las muestras
con arcilla modificadas, no resultaron ser mayores a la temperatura del ABS sin
intercalante. Sin embargo, para las muestras con ABS,.. con arcilla modificada; se
observa un incremento en los valores para 30 ciclos, los resultados mas
significativos son los obtenidos en las muestras que contienen: 5% de MMT-D, 1%
de MMT-T, 3% de MMT-T, 5% de MMT-T, 3% MMT-DA y 5% de MMT-DA. Dichos
valores aumentaron mas de 4°C, este cambio podria significar mejores

propiedades mecanicas.

Muestra Ciclo hidrolitico
T4 [°C] - O ciclos T4 [°C] - 30 ciclos
1% 109.80 110.20
3% 109.10 109.90
5% 110.14 111.90
1-0 107.90 109.10
3-0 100.10 102.10
5-0 98.90 100.20
1-D 106.90 108.70
3-D 105.40 108.30
5-D 104.10 109.60
1-T 108.40 113.50
3-T 103.10 108.30
5-T 100.60 105.20
1-DA 111.60 114.60
3-DA 106.40 110.30
5-DA 104.60 109.10

Tabla 12. Valores de T, para los nanocompuestos de ABS,.. con arcilla modificada con aminas, por la
técnica de DSC.

La Figura 57 muestra el nanocompuesto 1% DA. Las temperaturas a
107.56°C y a 113.74°C, se ubican en dos lineas que forman la inflexion, la T4 sera

el valor en el cual estas dos lineas se intersectan, que es 111.56°C.
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Figura 57. Termograma de la muestra 1% DA, en la que se muestra el valor de la T, por DSC.

La tabla 13 muestra los valores de T4 para los nanocompuestos con ABS;t.
Se observa que las muestras 3% de MMT, 5% de MMT, 3% de MMT-

Tetradecilamina, 5% de MMT-Tetradecilamina y 5% de MMT-Diaminodecano,

tuvieron un gran incremento en la T4 al finalizar el ciclo hidrolitico de 30 dias, se

espera que sus propiedades mecanicas mejoren con respecto al ABS sin arcilla,

3% y 5%. Esta mejora puede deberse a un buen intercalado.

Muestra

ABSa
3%
5%
Sl
5-T

3-DA
5-DA

Ciclo hidrolitico

T4 [°C] - O ciclos

107.50
103.60
103.50
103.30
97.0
103.30
99.30

T4 [°C] - 30 ciclos

108.70
109.30
109.50
106.20
108.30
107.0
107.30

Tabla 13. Valores de T, para las muestras con ABS,, por la técnica DSC.
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Figura 58. Termograma de la muestra 5% T, en la que se muestra el valor de la T, por DSC.

Los resultados obtenidos de T4 después de 30 ciclos de hidrdlisis, para
ambos tipos de ABS, muestran que el material no se ve afectado
significativamente en sus propiedades térmicas por el ataque hidrolitico, de
acuerdo a las Tablas 12 y 13. Sin embargo, para las muestras 5% de MMT-D, 1%
de MMT-T, 3% de MMT-T, 5% de MMT-T, 3% de MMT-DA y 5% MMT-DA con
ABSec Y 3% de MMT, 5% de MMT, 3% de MMT-T, 5% de MMT-T y 5% de MMT-
DA con ABSa, si sufrieron un cambio, aunque no tan significativo, ya que

muestran un aumento de entre 5°C y 9°C.

3.3. Propiedades mecanicas
La caracterizacién mecanica se realizé mediante ensayos de tension de los

nanocompuestos de ABS;a Yy ABSec, ¥ de ABS;a, ABSic sin MMT, antes y
después del ciclo hidrolitico. Para este estudio se utilizaron probetas con las
dimensiones de acuerdo a la norma ASTM D-638 (ANEXO C). Los ensayos de
traccién se realizaron a temperatura ambiente y a una velocidad de separacion de

mordazas de 5mm/min.

Se utilizaron 5 probetas de cada nanocompuesto para realizar las pruebas

de tension, con este numero de probetas se obtiene un promedio de cada
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propiedad bajo estudio. Para este experimento se estudian las propiedades de
tensién en la carga maxima, modulo de Young y la deformacién en punto de
rotura. Estas propiedades se obtienen mediante una grafica esfuerzo en funcion

de la deformacion, esto permite calcular el médulo de Young o mddulo elastico.

3.3.1. Propiedades mecanicas del ABS virgen, ABSrec blanco y

de sus nanocompuestos con arcillas intercaladas
A continuacién se muestra en la tabla 14 las propiedades mecanicas del

ABS.irgen Y ABS(ec, Sin intercalante.

Muestra Tension carga max. Médulo Young Deformacion en
(MPa) (MPa) punto rotura (%)
ABS,irgen 44,163 1152.95 8.099
ABS, . 40.43 1135.06 24.609

Tabla 14. Propiedades mecdnicas del ABS,.. blanco y ABS,;gen.

Estas propiedades mecanicas en tension fueron usadas como testigos para
saber si se mejoraron las propiedades mecanicas del ABS,e., con los diferentes

tipos de intercalante a distintas concentraciones.

Se observa claramente, en la Tabla 14, que el ABS,ign tiene valores
mayores para la tension en la carga maxima de 8.45% y de 1.55% para el modulo
de Young, para el caso de la deformacion en el ABS,;gen, €ste valor se encuentra
muy por debajo del obtenido para el ABS.: de 200%. Estos valores son
coherentes debido a que el ABS,.. al ser reprocesado, sufre una degradacion.
Pero también al ser reprocesado aumenta el porcentaje de deformacién. Es decir,

conforme se va estirando la probeta, ésta se deforma hasta su ruptura.

Se ha demostrado que a partir del tercer reciclado, éste incremento de la
deformacion aumenta linealmente hasta los 7 ciclos, por lo que la degradacion
térmica tiene un limite y se debe principalmente a la baja difusion del oxigeno en

el material. %’
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La Tabla 16 muestra las propiedades de los nanocompuestos a cero ciclos
hidroliticos, con ABS,: Yy ABS,: con intercalante, ambos con arcilla, a las

concentraciones de 1, 3y 5%.

Muestra Tensién carga max. Maodulo Young (MPa) Deformacién a la
(MPa) ruptura (%)

ABSirgen 44.2 1153.0 8.1
ABS, . 40.4 1135.1 24.6
1% MMT 44.2 1273.5 26.9
3% MMT 42.5 1268.0 20.2
5% MMT 42.4 1281.3 10.1
1% 0 26.2 958.3 6.8
3% 0 29.6 995.8 5.2
5% O 34.8 1078.0 10.5
1% T 39.6 1054.1 30.2
3% T 39.0 1099.3 32.9
5%T 37.4 1085.6 21.2
1% DA 38.4 1030.3 9.3
3% DA 42.0 1260.6 9.5
5% DA 42.0 12555 8.1
1% D 42.7 1248.1 21.0
3% D 37.1 1241.5 134
5% D 39.4 1286.4 15.9

Tabla 15. Propiedades de los nanocompuestos con ABS,.. blanco a cero ciclos de hidrdlisis.

Estos datos iniciales revelan que a cero ciclos hidroliticos, no se observa
una mejoria notable en los nanocompuestos con aminas, con respecto al ABS e
con montmorillonita sin intercalante, para las tres propiedades bajo estudio. Sin
embargo, los resultados que también se tomaran en cuenta, seran los que se
obtengan después de los ciclos hidroliticos, principalmente para comparar si,
efectivamente, al tener un intercalante modificado en el interior de la matriz
polimérica, se mejora la resistencia a la degradacién por hidrdlisis, que aquellas

que no lo poseen.

Los valores de la tensidon vs la concentracion del intercalante se muestran
en la Gréfica 1. Se observa que el valor mas grande es para el ABS,igen, €sto es
debido principalmente a que no ha sufrido ningun tipo de degradacién. El punto de
comparacion se hara con el ABS,.. sin intercalante. Los nanocompuestos que

presentaron propiedades mecanicas que se encuentran por encima de las del
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ABSec son: ABS,ec con 1, 3y 5% MMT, ABSec con 3 y 5% MMT-DA y ABS,ec con
1% MMT-D. Los demas nanocompuestos no lograron superar los valores del
ABSrec.

Tension maxima
45 |
© O O
% 40 0
g T
) 35 ==DA
(]
=>6=D
2 e MIMT
S 30
= =@ ABSrec
ABSvir
25
1 2 3 4 5
%Concentracion MMT

Grafica 1. Tensién maxima vs concentracion para el ABS virgen, ABS,..y los nanocompuestos poliméricos
con ABSrec con intercalante y ABS,. sin intercalante.

Los valores de la deformacién vs la concentracién del intercalante se
muestran en la Grafica 2, del ABS,;, el ABSc Yy los nanocompuestos tanto con
intercalante como sin intercalante. Se puede observar que la deformacion a la
ruptura del ABS virgen esta muy por debajo de varios nanocompuestos y del
ABSiec. Los unicos nanocompuestos que lograron superar los valores para el
ABSec son: ABSiec con 1y 3% MMT-T y ABS;.c con 1% MMT. De acuerdo a los
resultados que se presentan en la grafica 2; el mayor porcentaje de deformacién

se obtuvo con 3% MMT-T, lo cual indica que el material es menos fragil.
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. Deformacion en la Rotura
30
——0
25
g2 0 o " J
S 20 = DA
(%]
o =D
E 15
2 e MM T
e 10 t =@ ABSrec
5 ABSvir
0
1 2 3 4 5
%Concentracion de amina

Grafica 2. Deformacion vs concentracion de intercalante del ABS,;gen, ABS;. Sin intercalante y de los
nanocompuestos con intercalante.

Los valores del médulo de Young vs la concentracion del intercalante se
muestran en la Grafica 3. Se puede observar que a pesar que el ABSy; tiene un
valor mayor para el reciclado, no es significativo. Los nhanocompuestos que tienen
valores mayores de Modulo de Young con respecto al ABS,.. son: ABS,c con 1, 3
y 5% MMT, ABS;ec con 3y 5% MMT-DA y ABS;ec con 1,3 y 5% MMT-D.

Madulo Young
1300 \]
1250 )l(‘
© ——0
%1200
- =T
150
§ ® O @—4—DA
%1100 D
S
?§1050 == MMT
1000 == ABSrec
950 € ABSvir
1 2 3 4 5
%Concentracion de intercalante

Grafica 3. Mddulo de Young contra concentracion de intercalante del ABS,;,, ABS,. sin intercalante y de
los nanocompuestos con ABS,.. con intercalante.
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La Tabla 17 muestra los resultados obtenidos de las propiedades
mecanicas del ciclo hidrolitico.

Muestra Tensién Modulo Deform. Tensién Modulo Deform. Tensién Modulo Deform.
enla carga enla carga enla

carga Young ) Young ) Young
max. rotura max. rotura max. rotura
(mpa)  (MPa) (%) (vpa)  (MPa) (%) (mvpa)  (MPa) (%)
GP22 33.0 1045.4 8.8 34.9 1090.5 10.3 34.9 1043.1 12.2
ABS,.. 38.2 999.6 31.5 36.4 1075.4 28.1 34.8 981.2 28.5
1% MMT 37.1 1026 20 36.8 1054.3 24.4 35.4 1084.6 27.9
3% MMT 394 1059.2 31.6 35.3 1020.7 24.0 34.2 1055.4 26.0
5% MMT 37.4 995.0 17 34.4 1082.4 15.0 34.3 1064.3 18.7
1% O 29.2 1154.6 4.8 26.5 1138.2 6.8 30.4 1112.8 6.0
3% 0 27.5 1053.5 5.2 28.5 1044.2 7.0 29.0 1075.4 5.6
5% 0 32.2 1156.0 7.1 29.6 1074.4 14.0 27.8 990.0 10.4
1% T 36.7 1083.0 29.4 354 1004.3 30.2 37.0 1011.1 31
3% T 35.0 1082.5 30.0 34.1 920.7 27.3 34.3 1070.1 29.8
5% T 33.8 1216.8 28.0 32.0 1104.1 27.8 31.6 1077.5 20.0
1% DA 35.7 1085.4 11.0 34.4 1064.8 10.0 34.1 1051.4 11.1
3% DA 35.1 1113.1 15.0 37.0 1066.3 18.4 36.0 1035.2 17.7
5% DA 37.2 1169.6 11.3 35.5 1060.8 12.6 34.7 1013.6 12.7
1% D 37.3 1141.3 23.7 36.1 1089.2 22.9 35.6 1096.0 18.2
3% D 33.8 1145.6 18.2 32.0 1079.4 19.1 32.5 1051.0 17.3
5% D 33.9 1191.6 15.0 33.1 1121.3 194 33.2 1076.2 18.5

Tabla 16. Resultados obtenidos de las propiedades mecanicas del ciclo hidrolitico de los nanocompuestos
modificados con arcilla.

A continuacién se presentan las graficas de cada propiedad durante el ciclo

hidrolitico, esto para su mejor analisis.

La Grafica 4 muestra el mdédulo de Young vs ciclo hidrolitico. Los
nanocompuestos con mejor desempeno seran aquellos que estén por encima de
la curva del ABS,.c sin intercalante, el cual corresponde a la curva de color rojo

obscuro con un cuadrado.
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Grafica 4. Mddulo de Young vs ciclo hidrolitico de los nanocompuestos de ABS,.. con intercalante.

Para diez ciclos, los nanocompuestos que destacaron en propiedades

mecanicas con respecto al ABS,.., en forma creciente, son: 1% MMT ABS;c., 3%
MMT-O, 3% MMT con ABS,ec, 3% de MMT-T, 1% de MMT-DA, 1% de MMT-T, 3%
de MMT-DA, 3% de MMT-D, 1% de MMT-D, 1% de MMT-O, 5% de MMT-O, 5%
de MMT-DA, 5% de MMT-D y 5% de MMT-T.

Se observa que los mejores resultados, para 10 ciclos, se obtuvieron a una
concentracion de 5% de MMT-DA, MMT-D y MMT-T.
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El siguiente analisis se hara para 30 ciclos hidroliticos, que son los valores
que mas importan, para este estudio. Los valores que se encuentran por encima
del ABS,.., en forma creciente, son: 1% de MMT-T, 5% de MMT-DA, 3% de MMT-
DA, ABS,igen, 1% de MMT-DA, 3% de MMT-D, 3% de MMT, 5% de MMT, 3% de
MMT-T, 3% de MMT-O, 5% de MMT-D, 5% de MMT-T, 1% de MMT con ABS,
1% de MMT-D y 1% de MMT-O.

Tension en Ia carga maxima == ABSvir
== ABSrec
» = 1% MMT
43 —==3% MMT
3 —=3¥=5% MMT
a 41
2 —8—1% MMT-O
£ 39 —t—13% MMT-0O
3 37 5% MMT-0
5 1% MMT-T
%f’ 3> —0=—3% MMT-T
:‘; 33 —==5% MMT-T
s 31 1% MMT-DA
t§ 3% MMT-DA
wv
g 29 5% MMT-DA
-
9 -
27 1% MMT-D
3% MMT-D
25 5% MMT-D

0 5 10 15 20 25 30
Ciclos de hidrdlisis

Gréfica 5. Tension en la carga maxima vs ciclo de hidrolisis del ABS,i;gen, ABS,.(, Y de los nanocompuestos con
intercalante modificado.

La Grafica 5 muestra la tensién en la carga maxima vs ciclos hidroliticos.
Los nanocompuestos con mejor desempefio seran aquellos que estén por encima
de la curva del ABS,, €l cual corresponde a la curva de color rojo obscuro con un

cuadrado.

El mejor valor que se obtuvo de tension para 10 ciclos fue el de 3% de
MMT. Los resultados para los demas nanocompuestos se encuentran por debajo
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Los mejores valores que se obtuvieron de tensidon para 20 ciclos, en orden
creciente, son: 1% de MMT y 3% de MMT-DA.

Para 30 ciclos los mejores valores de tension, en orden creciente son: 1%
de MMT, 1% de MMT-D, 3% de MMT-DA y 1% de MMT-T.

En la Grafica 5 se puede observar que mientras el ABS,. tiene una
pendiente negativa, es decir, conforme se van aumentando los ciclos hidroliticos
sus valores de tensidén van decreciendo linealmente, los valores de tension para
los nanocompuestos van aumentando, es decir, su resistencia a la hidrdlisis no
decrece, es por eso que a 30 ciclos, mas nanocompuestos sobrepasaron el valor

para el ABS;e..

La Grafica 6 muestra deformacion a la ruptura vs ciclos hidroliticos. Los
nanocompuestos con mejor desempefio seran aquellos que estén por encima de
la curva del ABS,c. sin intercalante, el cual corresponde a la curva de color rojo

obscuro con un cuadrado.

El mejor valor de deformacién a la ruptura a 10 ciclos hidroliticos es para
3% de MMT. Sin embargo, los valores que se encuentran cercanos y por debajo
del ABS,ec son: 3% de MMT-T y 1% de MMT-T.

El mejor valor de deformaciéon a la ruptura para 20 ciclos hidroliticos
corresponde al ABS con 1% de MMT-T. Se puede observar que también hay dos
nanocompuestos con valores muy cercanos al ABS, que son: 3% y 5% de MMT-
T.

Por ultimo, los mejores valores de deformacién para 30 ciclos hidroliticos
son: 1y 3% de MMT-T. Esto significa que las mejores nanocompuestos, al
finalizar el ciclo hidrolitico, se obtienen a bajas concentraciones de montmorillonita

con intercalante.
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Deformacion en la rotura
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Grafica 6. Deformacion a la ruptura.

3.3.2. Propiedades mecanicas de los nanocompuestos con
ABSnat

Para este estudio con ABS, 4, se trabajé a 0, 20 y 30 ciclos hidroliticos. A
continuacion se muestran, en la Tabla 18, las propiedades mecanicas de las

muestras con ABS,igen Y ABSat sin arcilla.

Muestra Tension carga max. Médulo Young (MPa) Deform. en la rotura
(MPa) (%)
ABS, . 46.3 1131.2 10.7
ABS,;, 44.2 1143.0 8.1

Tabla 17. Propiedades mecanicas del ABS,;, y del ABS,,; sin intercalante.

En la Tabla 19 se puede observar claramente que, aunque el ABS,igen
posee valores mayores para tension y modulo de Young, no estdn muy lejanos de

los valores para el ABSyat.

A continuacion se muestran, en la Tabla 18, los valores obtenidos de las

propiedades mecanicas de los nanocompuestos a cero ciclos hidroliticos.
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Muestra Tensidn carga Médulo Young Deform. en punto
max. (MPa) (MPa) rotura (%)

ABSvirgen 44.2 1143.0 8.1
ABSnatural 46.3 1131.2 10.7
3%ABSnat 36.4 1056.4 6.2
5%ABSnat 445 1114.3 9.6
3%T 39.0 1099.2 33.0

5%T 37.4 1085.5 21.7
3%DA 42.0 1260.6 9.5
5%DA 42.0 1255.5 8.1

Tabla 18. Propiedades mecanicas del ABS,;.zen, ABS,. Y de los nanocompuestos con ABS,,.; con intercalante

Para la carga maxima en tension, en la grafica 6, se observa que todos los
nanocompuestos estan por debajo del ABS,,; sin intercalante. Sin embargo, los
nanocompuestos con valores muy cercanos a éste, en orden creciente, son: 5%
de MMT, 3y 5% de MMT-DA.

Los mejores valores que se obtuvieron para el modulo de Young, con
respecto al ABS, sin intercalante, en orden creciente, son: 3% de MMT-DA y 5%

de MMT-DA, es decir, hubo una mejora de 10.27% y 9.90% respectivamente.

Con respecto a la deformacioén, los mejores valores que se obtuvieron para
los nanocompuestos, en orden creciente son: 5% de MMT-T y 3% de MMT-T.

Hubo una mejora de 50.73% y 67.50% respectivamente.

La Tabla 19 muestra los resultados de las propiedades mecanicas para los

ABS a 20 y 30 ciclos ciclos de hidrdlisis.
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20 ciclos 30 ciclos
Muestra Tensién Mdédulo Deform. Tensién Mddulo Deform.
carga Young Enla carga Young Enla
max. (MPa) rotura (%) max. (MPa) rotura (%)
(MPa) (MPa)
GP22 329 1045.37 8.77 34.92 1090.50 10.286
ABS, ., 39.37 1110.0 8.51 40.40 1042.14 6.90
3% MMT 35.24 1054.34 8.16 34.42 1076.10 7.30
5% MMT 37.67 1161.04 7.32 37.38 1155.09 8.02
3% T 38.37 1243.02 5.50 39.28 1235.29 5.86
5% T 39.44 1275.67 8.07 39.90 1240.05 8.61
3% DA 39.20 1162.16 10.21 38.80 1139.75 7.20
5% DA 37.60 1138.23 7.76 40.52 1192.61 8.00

Tabla 19. Propiedades mecénicas del ABS,;rgen, ABS,.: Y de los nanocompuestos de ABS,,;: con intercalante.

Para un mejor andlisis de los resultados, de los nanocompuestos con
ABS,;t con intercalante, se graficara cada propiedad mecanica contra los ciclos de

hidrolisis, como se muestra a continuacion.

La Grafica 7 muestra la tension en la carga maxima contra el ciclo
hidrolitico. Los mejores resultados de los nanocompuestos seran aquellos que se
encuentren por encima del ABS,z sin arcilla, el cual se muestra en la grafica con

la linea roja con el marcador en forma de cuadro.

Tension en la carga maxima
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Grafica 7. Grafica de la tensidn contra el ciclo de hidrdlisis del ABS,,,; y los nanocompuestos con ABS,,.; e
intercalante.
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Los resultados que se obtuvieron de los nanocompuestos, para 20 ciclos
hidroliticos, las propiedades se mantuvieron en sus valores originales, mientras
que el valor del ABS,igen decayd un 25%. ElI mejor resultado para 30 ciclos
hidroliticos corresponde a 5% de MMT-DA, 2.84% de mejora.

La Grafica 8 corresponde al mddulo de Young contra el ciclo hidrolitico. Los
mejores valores de los nanocompuestos seran aquellos que se encuentren por

encima de la curva del ABS, ..
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1250.00 [
- .
£ 1200.00 —o— ABSvir
H S -
00 ) ABSnat
c
- e = 3% MMT
2 1150.00 ~— X ’
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1000.00
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Ciclo hidrolitico

Grafica 8. Mddulo de Young vs ciclo hidrolitico del ABS,;zen, ABS,,: y de los nanocompuestos con ABS e
intercalante.

Los nanocompuestos que sobrepasaron al valor obtenido por el ABSyat
para 20 ciclos, en orden creciente, son: 5% de MMT-DA, 5% de MMT, 3% de
MMT-DA, 3% de MMT-T y 5% de MMT-T. Los valores mas altos corresponden a
las arcillas con tetradecilamina, las cuales mejoraron un 10.70% para 3% de MMT-
Ty 13% para 5% de MMT-T.
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Para 30 ciclos hidroliticos, todos los nanocompuestos rebasaron el valor
para el médulo elastico del ABS,4; , en orden creciente con respecto al ABS, 4 son:
3% de MMT, ABS.i, 3% de MMT-DA, 5% de MMT, 5% de MMT-DA, 3% de MMT-T
y 5% de MMT-T. Nuevamente, los valores mas altos corresponden a los
nanocompuestos con tetradecilamina, donde hubo una mejora de 19.04% para 3%
de MMT-T y 19.23% para 5% de MMT-T.

La Grafica 9 corresponde a la deformacion vs ciclo hidrolitico. Los mejores

valores de los nanocompuestos seran aquellos que se encuentren por encima de
la curva del ABSat.

Deformacion en la rotura

33.0
28.0
== ABSvir

g 23.0 == ABSnat
S ——3% MMT
g 18.0 —==5% MMT
% =¥=3% MMT-T
° 130

=0—5% MMT-T
D S / 3% MMT-DA

=] 5% MMT-DA

0 5 10 15 20 25 30
Ciclo hidrolitico

Gréfica 9. Deformacion a la ruptura vs ciclo de hidrélisis del ABS,;;;zen, ABS,,: Yy Nanocompuestos con ABS,,,; e
intercalante.

A 20 ciclos hidroliticos, se observa que el valor de deformacion a la ruptura
decay6 significativamente para todos los materiales. Los nanocompuestos que
tuvieron un valor cercano al ABS,;; son: 3% de MMT-DA y 5% de MMT-T.
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En el caso de 30 ciclos hidroliticos, la deformacion decrecid ligeramente,
respecto a los nanocompuestos con 20 ciclos de hidrdlisis, para todos los

nanocompuestos.

3.4. Microscopia electrdénica

3.4.1. Microscopia electronica de transmision
Hoy en dia, la microscopia electronica de transmisién es una de las

técnicas mas importantes para caracterizacion de los nanocompuestos, porque
permite conocer el grado de dispersion de las estructuras nanométricas en la

matriz, asi como para saber si realmente se obtuvo un nanocompuesto.

Debido a que la preparacién de las muestras para esta técnica es muy

tardada y laboriosa, el estudio se redujo solamente a dos muestras.

Las muestras estudiadas fueron 5% MMT-T con ABS,a y 3% MMT-DA con
ABSec blanco, debido a que fueron las que tuvieron mejores propiedades
mecanicas. En la Figura 59 se observa que en la muestra con 5% de MMT-T, la
arcilla se encuentra exfoliada e intercalada, debido a que las cadenas del polimero
se insertaron en las galerias de la arcilla. El resultado es una estructura multicapa,
constituida por laminas de polimero y de arcilla, colocadas de forma alterna. La
arcilla se puede ver en la figura como pequefas lineas blancas (circulo azul) en
diferentes posiciones; en ésta imagen no se observan cumulos de arcilla por lo
que probablemente se intercal6 en la matriz polimérica, sin embargo no se
descarta la existencia de los cumulos, ya que estos pueden estar presentes en el
material y s6lo una porcion es la que se intercald y es la que se observa. Ademas,
se observan dos tipos de contraste, uno gris opaco que pertenece al polimero
(recuadro rojo) y uno obscuro que es parte del material donde se encuentra la
muestra (triangulo amarillo), y que el haz de electrones no tiene la energia

necesaria para atravesarla y por lo tanto son absorbidos en su mayoria.
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O

Figura 59.Imagen de la muestra 5% MMT-T con ABS,,,; obtenida por
microscopia electrénica de transmisién, a una magnificacion de 200nm.

La Figura 60, corresponde a la muestra de ABSa con 5% de MMT-T. Se
observan dos tipos de dispersiéon: una se muestra en color azul, donde la arcilla
esta intercalada, y, en color rojo, la arcilla esta exfoliada. La estructura intercalada
se formd debido a que una pequefia cantidad de las cadenas del polimero se
insertaron en las galerias de la arcilla. La intercalacion sélo conduce a una
separacion discreta de las laminas de la arcilla, que resulta en una apertura de la

estructura cristalina.
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Figura 60. Imagen de la muestra 5% MMT-T con ABS,.; obtenida por microscopia electrénica de
transmision, a una magnificacién de 50Kx.

wuoot

La Figura 61 corresponde a la muestra de ABS,ec con 3% de MMT-DA. Se
observa que la arcilla se encuentra tanto intercalada (color azul), como exfoliada
(color rojo). Se puede observar también en la parte central (flecha amarilla), que
las laminillas se encuentran superpuestas y torcidas, es decir, se encuentran en

forma de cumulos llamados tactoides, las cuales no se lograron dispersar.
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Figura 61.Imagen de la muestra 3% MMT-DA con ABS,.. obtenida por microscopia
electrdnica de transmision, a una magnificacion de 30Kx.

La caracterizacidon por microscopia de transmision de las muestras 5%
MMT-T y 3% MMT-DA, resulté ser muy importante, ya que demostrd que existen
estructuras que corresponden a las arcillas modificadas con aminas exfoliadas e
intercaladas. Esto confirma lo observado en rayos X: entre mejor sea la dispersién
de las arcillas dentro de la matriz polimérica, es mayor la compatibilidad de las
fases e incrementa las posibilidades de que el nanocompuesto presente mejores

propiedades mecanicas.

De las tres estructuras que se pueden obtener, la exfoliada es la de mayor
interés practico. En un nanocompuesto exfoliado, la completa dispersion de las
laminas de la arcilla en el polimero optimiza el numero de elementos de refuerzo
capaces de soportar tensiones y evita la formacién de grietas. La completa
exfoliacion, desde el fundido no resulta facil de lograr y, salvo algunas
excepciones, la mayoria de los nanocompuestos reportados en la literatura
presentaron estructuras aglomeradas, intercaladas y exfoliadas o mixtas

(intercaladas y exfoliadas).
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3.4.2. Microscopia Electronica de Barrido
El estudio con el microscopio electronico de barrido fue realizado para dos

nanocompuestos que presentaron las mejores propiedades mecanicas, los cuales
fueron 5% de MMT y 5% de MMT-T y para el ABS,.. Para esta técnica se cortan
pequefios pedazos, de las muestras previamente fracturadas durante la prueba de
tensién, de aproximadamente medio centimetro. Se realizaron dos tipos de corte
para analizar en el microscopio la superficie original y la nueva superficie
generada durante la ruptura, para observar la superficie del material se recubren
las muestras con atomos de oro, por una técnica llamada erosion catddica. Es
importante observar ambas superficies debido a que el ataque hidrolitico no es el

mismo en ambos casos, aunque ambos resultan afectados.

A continuacién se presentan los resultados, la primera linea de imagenes
correspondera a las muestras sin hidrélisis, mientras que la segunda, seran
aquellas con hidrolisis. Las siguientes imagenes corresponden al ABS,. en la

superficie de ruptura.

T — 'mi 1 e v M 0 I 100pm TIM-UMAM
X 10,000 5.0kv SEI  SEM % 1,000 5.0kv SEI  SEM L} X kv LI M W0 13, 0mm

Figura 62 A. Imagenes obtenidas del MEB para el ABS,.. en la superficie de ruptura. Sin hidrolisis (a) 10,000 x. (b) 1,000x. (c) 100x.
Con hidrolisis (d) 10,000 x. (e) 1,000x. (f) 100x.
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BN 100pm IIM-UNAM
5.0kv SEI I WD 13.0mm

Figura 63 A. Imagenes obtenidas del MEB para el ABS,.. en la superficie de ruptura. Sin hidrolisis (a) 10,000 x. (b) 1,000x. (c) 100x.
Con hidrolisis (d) 10,000 x. (e) 1,000x. (f) 100x.

Al realizar una observacion rapida se puede ver, en la Figura 62 (d), que es
el ABS con hidrdlisis a 10,000x posee mayor numero de cavidades de 0.65 micras
y mas profundas, con respecto a la Figura 62 (a), que es el ABS sin hidrdlisis, la
cual si presenta la formacion de cavidades de aproximadamente 0.27micras, con
menor profundidad. Esto debido, al ataque hidrolitico por el agua. En la Figura 62
(b), que corresponde al ABS sin hidrdlisis a 1000x, se puede observar mejor la
superficie del material, que al no contar con grandes huecos, su superficie es mas
suave y plana, comparandola con la Figura 62 (e), con hidrdlisis, que al tener
cavidades de mayor tamafo, su superficie es mas rugosa, también es posible
observarlas a simple vista. Por ultimo, a una distancia de menor acercamiento, se
observa que todas estas caracteristicas antes mencionadas, hacen relucir al
material. La Figura 62 (c), que es sin hidrolisis a 100x, tiene menor cantidad y
tamano de huecos. En cambio, en la Figura 62 (f), presenta una superficie muy
rugosa, los cortes son mas suavizados, otra manera de decirlo, es que las aristas
del material son mas gruesas, por lo que el corte es mas fragil su superficie es

mas suave, asi como el corte, el cual es mas agudo o mas fino.
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Es muy probable que el material, al aumentar el numero de huecos, va a
albergar mayor cantidad de agua, y, debido al ataque hidrolitico, las cadenas del
polimero se van a romper con facilidad. Esto ocasionara pérdida de resistencia y

que el material sea mas fragil.

Los siguientes resultados que se muestran son para el ABS reciclado en la

superficie de la probeta con y sin hidrdlisis.

10pm  IIM-UNAM

WD 9. Tmm

10;;( IIM~UNAM -— 10pm IIM-UNAM
X 2,500 5.0kv SEI ) WD 9.6mm X 500 5.0kv SEI SEM WD 9. 7mm
Figura 64.Imagenes obtenidas para el ABS,., en la superficie transversal. Sin Hidrdlisis (a) 2,500 x. (b) 500 x. Con

Hidrdlisis (c) 2,500 x. (d) 500 x.

No se observan cambios significantes en la superficie. Sin embargo, debido

al ataque del agua se pueden identificar que aquellos relieves son mas
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prominentes y mas agudos en las piezas con hidrolisis, que aquellas que no la

tienen.

Los siguientes resultados corresponden al nanocompuesto con ABS + 5%

de MMT en la ruptura con y sin hidrélisis.

Figura 65. Nanocompuesto con 5% de MMT en la superficie de ruptura. Sin hidrélisis (a) 10,000 x (b) 1,000 x. (c) 100 x.
Con hidrdlisis (d) 10,000 x (e) 1,000 x. (f) 100 x.

En la Figura 64 (d) con hidrolisis a 10,000 x, la apariencia del material es muy
escamosa, la superficie no es continua, se observa mayor profundidad en los
huecos. Cabe senalar la marcada disminucién de la presencia de huecos, como se

notd facilmente en el ABS reciclado; el tamafo de los huecos va de 0.25-
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0.50micras. Con respecto a la Figura 64 (a) sin hidrdlisis, la superficie si presenta
distintos relieves, sin embargo no se observa tan marcada la presencia de
escamas, es decir, es mas continua la superficie del material; el tamano de sus
poros es entre 0.4-0.8micras. La Figura 64 (b) sin hidrdlisis a 1,000x, muestra una
superficie mas fina y continua, con respecto a la Figura 64 (e) con hidrdlisis, que
se observa mas rugosa, con las elevaciones mas marcadas y el corte es mas
suave y no tan fino. Debido a que presenta una superficie escamosa, con relieves,

Figura 64 (c) a este acercamiento se observan huecos de distintas proporciones.

Las siguientes imagenes corresponden a las muestras con ABS con 5% de

MMT, en la superficie de la probeta con y sin hidrdlisis.

10pm  TIM-UNAM 10pm  ITIM=UNAM
1 S.0kvV sEx SEM WD 9. 4o

“ C W . =
m  TIM=UNAM Jpm  TIM=UNAM
Grm

Figura 66. Imagenes del ABS con 5% de MMT en la superficie transversal. Sin hidrolisis (a) 2,500 x (b) 500 x. Con
hidrolisis (c) 2,500 x (d) 500 x.
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Se puede observar que la Figura 65 (a) del ABS con 5% de MMT a 2500X,
no presenta una superficie continua y lisa, sino que al contrario, muestra diversos
relieves. La Figura 65 (b) 500x, muestra una superficie sin grietas y con pocos
huecos. Al compararlas con las imagenes con hidrolisis, se observa que la Figura
65 (c) a 2500x, contiene mayor cantidad de huecos, la superficie es menos lisa y
presenta mas elevaciones. La Figura 65 (d) a 500x, muestra una superficie muy

rugosa y agrietada.

Las siguientes imagenes corresponden al ABS con 5% de MMT-T en la

superficie de ruptura:

1pm

WD 8, imm

Figura 67. Imagenes del ABS con 5% de MMT-T en la superficie de ruptura. Sin hidrolisis (a) 10,000 x (b) 1,000 x.
(c) 100 x. Con hidrolisis (d) 10,000 x (e) 1,000 x. (f) 100 x.

93



Analisis de Resultados

Se observa que la imagen de la Figura 66 (a) contiene varios huecos pequefios de
aproximadamente 0.17-0.38micras, la superficie parece estar hecha de varias
capas, Yy, al compararla con la Figura 66 (d), se observa, a simple vista, que los
tamanos de los huecos son muy grandes y redondos, de aproximadamente 0.25-
0.5micras. En las Figuras 66 (b) y (e) a 1000x, lo unico perceptible y que muestra
un cambio importante es la aparicion de huecos de gran tamafio; con respecto a la
superficie de ambas imagenes, no hay cambios aparentes ya que muestran las
mismas elevaciones. En cuanto a las Figuras 66 (c) y (f) a 100x, se aprecia que el
corte es mas fino en Figura 66 (f) que Figura 66 (c) en, es decir, las aristas del

nanocompuesto son un poco mas agudas.

Las siguientes imagenes corresponden al ABS con 5% de MMT-T en la

superficie de la probeta.

Figura 68. Imagenes del ABS con 5% de MMT-T en la superficie transversal. Sin hidrolisis (a) 2500 x (b)
500 x. Con hidrolisis (c) 2500 x (d) 500 x.
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Se observa que la Figura 67 (a) presenta una superficie lisa y continua,
sin grietas y sin huecos, contrario a lo que se observa en la Figura 67 (c), que
comienzan a formarse grietas pequenas, que al paso del tiempo se van haciendo
mas grandes. Cabe destacar que no se observan diferencias en las Figuras 67 (a)
y (b) que a pesar de estar a diferentes aumentos, se mantiene la apariencia fina y

continua.

Con respecto a la Figura 67 (d), la superifcie parece ser mas rugosa y con
muchas imperfecciones, como son las grietas, elevaciones y algunos huecos de

menor tamano.
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4. CONCLUSIONES

Las aminas tetradecilamina (MMT-T) y diaminodecano (MMT-DA) fueron las
que lograron aumentar mas la distancia interplanar de la montmorillonita,
mejoraron las propiedades mecanicas después del ciclo hidrolitico, y se logro

obtener un nanocompuesto exfoliado.

e La inclusion de los intercalantes en arcilla mejoraron las propiedades
mecanicas del ABS reciclado.

e A mayor longitud de la cadena de carbonos de las aminas, mayor fue la
distancia interplanar de las arcillas modificadas.

e A mayor concentracion de las arcillas modificadas, se obtuvieron mayores
propiedades mecanicas y mayor resistencia a la hidrolisis para el ABS
natural. Para el ABS reciclado blanco, a menor concentracion de las arcillas
modificadas, se obtuvieron mayores propiedades mecanicas y mayor
resistencia a la hidrdlisis.

e Se comprobd la formacion de una nanocompuesto polimérico hibrido, es
decir, intercalado, exfoliado y tactoide, con las aminas tetradecilamina
(MMT-T) y diaminodecano (MMT-DA), mediante las técnicas de rayos Xy
microscopia electronica de transmision.

e Se logré mejorar la resistencia a la hidrdlisis mediante la formacion de los
nanocompuestos, ya que las propiedades mecanicas se incrementaron,
después de 30 ciclos de hidrélisis. Mientras que las propiedades térmicas

se mantuvieron sin cambio.

Al modificar las propiedades del ABS con intercalantes arcilla-amina (MMT-
X) éste se puede utilizar no soélo para ser el recubrimiento de los calentadores
solares de contenedor, sino para que el contenedor sea de este material. Se
observa que mejord su resistencia a la hidrolisis con tetradecilamina (MMT-T) y
diaminodecano (MMT-DA), por lo que este nuevo material es una opcién eficiente
(resistencia a la hidrolisis), sustentable (los nanocompuestos se degradan
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facilmente) y de alta procesabilidad (moldear un tanque de ABS es mas sencillo
que moldear uno de acero inoxidable, que es el material con el que se fabrica

comunmente) para la construccién de este tipo de calentadores solares.
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4.1 RECOMENDACIONES

Moler el ABS reciclado para disminuir el tamafio de particula y mejorar el

mezclado con la montmorillonita en la extrusora.

Se puede suponer que el nanocompuesto desarrollado en este trabajo
podria ser mejorado si se trabajara con un ABS procedente de un cuarto o quinto
recuperado, asi el material resultante presentaria mejores propiedades que el

presentado, ya que este procede de ABS reprocesado solo por primera vez.

Usar una extrusora de doble husillo para mejorar el mezclado del polimero
con la arcilla. También no descartar la posibilidad de usar un master batch, la
ventaja es que se tiene una alta concentracion de arcilla y esto permite que al

diluirlo se mezcle mejor.

Extrudir el compuesto arcilla-polimero por lo menos 3 veces para asegurar

una mejor intercalacién y/o exfoliacion de la arcilla en la matriz polimérica.

Utilizar una mezcla de ABS de polimeros, por ejemplo: polietileno,
policarbonato o polipropileno. O quiza una mezcla de ABS recuperado con ABS

virgen, dependiendo de la compatibilidad de los materiales.
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ANEXO A. Calentador Solar de Acero Inoxidable con
Cubierta de ABS

Datos basicos
Beneficios del uso del ABS:

e Proteccién de fuga de electricidad (ABS).

e Protecciéon automatica de micro - de la computadora de control de la
temperatura (ABS).

e Proteccién de la piel al contacto (ABS).

e Proteccidn de sobre — presion (ABS).

Figura 69. Calentador solar de acero inoxidable con recubierta de ABS.
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ANEXO B. Hoja técnica de la montmorillonita

Lit. G-105 MONTOMORILLONITA DE GRADO POLIMERICO

Informacion general:

Las montmorillonitas de grado polimérico son aluminosilicatos minerales de alta pureza. Se usan principalmente
para adhesivos para polimeros hidrofilicos, tales como polivinilalcoholes, polisacaridos y acidos poliacrilicos.
Cuando se dispersa completamente en estos polimeros huéspedes, crean una nueva categoria de materiales
compuestos llamados nanocompuestos.

Niveles:
Las montmorillonitas PG, se usan en un limite de especificacion de 1-15% en peso, dependiendo del grado que
contengan de enlaces hidrégeno con los polimeros huéspedes y los requerimientos de la aplicacion.

Morfologia y estructura:

La montmorillonita tiene una estructura en forma de placas. Sin embargo, sus dimensiones de largo y ancho
pueden ser medidas un cientos de nanémetros.

Formula tedrica y estructura tedrica de la montmorillonita.
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Lit. G-105 MONTOMORILLONITA DE GRADO POLIMERICO

Esta formula nunca se vé en la naturaleza por que los iones centrales (Al+3 y Si+3) en el interior del
cristal ha sido sustituido por iones de magnesio, manganeso y ocasionalmente litio. Las
sustituciones crean un desequilibrio en la superficie de cada plaqueta. La carga negativa
desbalanceada se neutraliza por la absorcién de cationes hidratados, especialmente de sodio y
calcio.

Pureza y color:
Todos los grados PG, tienen una pureza mayor a 98% de montmorillonita.

Propiedades fisicas PGN:
Color: Blanco

CEC (meq/100g): 120
Gravedad especifica: 2.6
Ph (5% dispersion): 9-10

Para mds informacion en como Nanomers R trabajan, contactar a Nanocor’s Techincal Service
Group.
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ANEXO C. Norma ASTM 638. ASTM D638

Importancia y Uso

Este método de ensayo esta disefiado para producir datos de las propiedades de
traccion para el control y la especificacion de los materiales de plastico. Estos
datos también son utiles para la caracterizacion cualitativa y para la investigacion y
el desarrollo. Para muchos materiales, puede haber una especificacion que
requiere el uso de este método de ensayo, pero con algunas modificaciones el
procedimiento tiene prioridad cuando se adhieren a la especificacion. Por lo tanto,
es recomendable que consulte la especificacidén de materiales antes de usar este
método de ensayo. Tabla 1 en D4000 es la clasificacion enumera las normas de

los materiales de la ASTM que existen actualmente.

Las propiedades de traccidén pueden variar con la preparacion de la muestra y con
la velocidad y el entorno de prueba. Por consiguiente, cuando se desean
resultados comparativos precisos, estos factores deben ser cuidadosamente

controlados.

Dar cuenta de que un material no puede ser probado sino también la
comprobacién del método de preparacion de ese material. Por lo tanto, cuando se
desean pruebas comparativas de materiales per se, el mayor se debe tener
cuidado para asegurar que todas las muestras se preparan exactamente de la
misma manera, a menos que la prueba sea para incluir los efectos de la
preparacion de la muestra. Del mismo modo, para fines de arbitraje o
comparaciones dentro de cualquier serie dada de especimenes, se debe tener
cuidado para asegurar el maximo grado de uniformidad en los detalles de la

preparacion, el tratamiento y la manipulacién.

Las propiedades de traccion pueden proporcionar datos utiles para plasticos de

ingenieria con fines de disefio. Sin embargo , debido al alto grado de sensibilidad
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mostrada por muchos plasticos para evaluar las condiciones de esfuerzo y el
medio ambiente, los datos obtenidos por este método de ensayo no pueden
considerarse validos para aplicaciones en escalas de tiempo de carga o ambientes
muy diferentes de las de este método de ensayo . En los casos de tales
disimilitudes, sin estimacion fiable del limite de la utilidad se puede hacer para la
mayoria de los plasticos. Esta sensibilidad a la tasa de esfuerzo y el medio
ambiente requiere de pruebas sobre una escala de tiempo de carga en sentido
amplio (incluyendo el impacto y la fluencia) y el rango de condiciones ambientales,

si las propiedades de traccion son suficientes para fines de disefo de ingenieria.
1. Alcance

1.1 Este método de ensayo cubre la determinacion de las propiedades de traccion
de plasticos no reforzados y reforzados en forma de muestras de ensayo estandar
en forma de pesa - cuando se prueba en condiciones definidas de tratamiento

previo, la temperatura, la humedad, y la maquina de prueba de velocidad.

1.2 Este método de prueba se puede utilizar para el ensayo de materiales de
cualquier espesor de hasta 14mm (0,55pulgadas). Sin embargo, para el analisis
de muestras en forma de laminas delgadas, incluyendo la pelicula de menos de
1,0mm (0,04pulgadas) de espesor, Métodos de prueba D882 es el método de
ensayo preferido. Los materiales con un espesor superior a 14mm (0,55pulgadas)

deben reducirse en el mecanizado.

1.3 Este método de ensayo incluye la opcion de determinar la relacion de Poisson

a temperatura ambiente.
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ANEXO D. ASTM E473

1. Alcance

1.1 Esta terminologia es una recopilacion de las definiciones de los términos
utilizados en los documentos de la ASTM relacionadas con el analisis térmico y
reologia. Esta terminologia incluye sélo los términos para los que ASTM sea tiene
normas ni esta contemplando alguna accion. No pretende ser una lista de todo
incluido de términos relacionados con el analisis térmico y reologia.

1.2 Esta terminologia apoya especificamente la forma de una sola palabra para los
términos que utilizan termo como un prefijo, como termoanaliticas o
termomagnetrométricas, sin dejar de reconocer que para algunos términos de una
forma de dos palabras se puede utilizar, por ejemplo, el analisis térmico. Esta
terminologia no apoya, ni recomienda, el uso de la forma gramaticalmente
incorrecta, de una sola palabra con el método térmico como un prefijo, como,
termoanalitico o termomagnetrométrica.

1.3 Una definicidon es una frase con la informacién adicional incluida en un area de
discusion.
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ANEXO E. Hoja de datos técnicos de ABS virgen
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ANEXO F. Hoja de datos técnicos de las aminas
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