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Abreviaturas

PP

PE

EPP
PP-g-MAH
A-L-lisina
G

NTC
TGA
SEM
GPa

phr

AC

OBSH

Polipropileno

Polietileno

Polipropileno espumado
Anhidrido maléico

Arcilla bentonita modificada con L-lisina
Grafito

Nanotubos de carbono

Analisis termogravimétrico
Microscopia electronica de barrido
Gigapascales

Partes por cien de resina
Azodicarbonamida
Bencenosulfonil Hidrazida

Gramo

Abreviaturas
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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se estudio el efecto de dos agentes espumantes en
una matriz de polipropileno con tres distintas cargas, las cuales fueron arcilla
bentonita modificada quimicamente con L-lisina, grafito y nanotubos de carbono.
También se adicion6é PP-g-MAH como compatibilizante entre el polipropileno y las

cargas.

Se evaluaron diferentes concentraciones de espumante que van desde 0.5
hasta 5 phr, para determinar como afecta éste las propiedades mecanicas debido
a la dispersion y tamano de las celdas generadas. Los agentes espumantes que
se utilizaron fueron SAFOAM FPE-20 y SAFOAM FPE-50, la diferencia entre estos
dos es que el primero tiene un desprendimiento de gas de 50 + 10 ml / gr. y el

segundo de 100 £ 10 ml / gr.

Posteriormente se realizaron mezclas adicionando cargas y PP-g-MAH

como agente compatibilizante.

Para determinar el efecto de las cargas y agentes espumantes se realizaron

pruebas de flexion en tres puntos.

De acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas mecanicas se realizo
una seleccion de las mejores formulaciones y a éstas se les practicé analisis
termogravimétrico y microscopia electronica de barrido. Por medio de esta ultima
técnica se pudo conocer el efecto de los espumantes y cargas en la estructura y

tamarno de las celdas en la espuma.
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Objetivos e Hipotesis

Objetivos
Objetivo General

Determinar el efecto de particulas de arcilla-L-lisina, grafito, nanotubos de
carbono y aditivos espumantes sobre propiedades fisicomecanicas de

polipropileno (PP).

Objetivos Particulares

« Evaluar el efecto de diferentes nanoparticulas sobre las propiedades

fisicomecanicas de polipropileno (PP).

« Determinar la morfologia de las celdas producidas por los aditivos

espumantes.

+«» Producir compuestos espumados con propiedades mejoradas, respecto al

polipropileno (PP) espumado sin cargas.

Hipétesis

El uso de nanoparticulas, como arcilla, grafito y nanotubos de carbono, en
polipropileno espumado permitirdA que se obtengan mejores propiedades
fisicomecanicas debido a la gran area de contacto entre las diferentes fases. Las
particulas se encontraran distribuidas y dispersas uniformemente en las paredes

de las celdas del espumado haciéndolas mas resistentes a esfuerzos externos.
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Introduccion

Introduccion

Las espumas poliméricas son materiales que cuentan con una estructura de
celdas cerradas. Estas espumas tiene amplias aplicaciones en aislamiento y
envasado, en las industrias de automoviles, en productos que van desde
productos para el hogar hasta utensilios para medicina, esto es debido a sus
excelentes propiedades mecanicas. El proceso de formacion de espuma es
complicado y se rige por las interacciones entre los polimeros y agentes

espumantes.

Un polimero espumado se caracteriza por una disminucion de la densidad,
esto es debido a la presencia de numerosos huecos o células dispersas en toda
su masa. Estos polimeros espumados tienen grandes ventajas, como la reduccion
de peso, la absorcion de energia y baja conductividad térmica. En particular las
espumas hechas de poliolefinas mantienen las propiedades como dureza,
flexibilidad y resistencia a los productos quimicos y a la abrasion. El material mas
comunmente utilizado para la produccion de espumas de poliolefina es el
polietileno (PE). Las ventajas de la espuma de PE son su buena estabilidad a la
temperatura, alta resistencia quimica y procesamiento, también se puede utilizar a

temperaturas mas altas que la espuma de poliestireno.

Por otro lado, desde hace tiempo se espera que las espumas de
polipropileno (PP) sea sustituto de otras espumas termoplasticas en aplicaciones
industriales debido a sus propiedades funcionales de primera calidad y bajo costo
de materia prima. El polipropileno (PP) es superior al polietileno (PE) en algunos
aspectos por ejemplo, tiene una alta temperatura de fusion, tiene mayor rigidez,
ademas la espuma de polipropileno (PP) puede ofrecer una buena estabilidad a la
temperatura y alta resistencia quimica. Sin embargo, en los estudios que se han
realizado las espumas de PP han presentado menores propiedades. Cuando la

elasticidad en estado fundido es menor que el PP virgen, la pared celular de las
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Introduccion

burbujas no puede ser lo suficientemente fuerte como para mantener la fuerza por
traccidn, y son propensos a romperse facilmente. Como resultado, la espuma de

PP generalmente tiene un alto contenido de celdas abiertas y calidad deteriorada.

Hoy en dia existe cada vez un uso mayor de nanocompuestos poliméricos
en las industrias, el objetivo principal se basa en obtener excelentes propiedades
mecanicas de éstos. Durante los ultimos cinco afos las espumas de
nanocompuestos de polimeros han recibido una atencion creciente en las
comunidades tanto cientificas como industriales. Se ha demostrado que pequenas
cantidades de nanoparticulas finamente dispersas pueden actuar como sitios de
nucleacion de burbujas durante el proceso de formacion de espuma. La presencia
de nanoparticulas exfoliadas puede dar lugar a estructuras celulares mas finas
debido a la nucleacién de burbujas. El tamafio nanométrico de las particulas
también aumenta la interaccion con la matriz del polimero, con la cual repercute

en mejoras en propiedades mecanicas.

En este trabajo, el uso de nanoparticulas de arcilla bentonita modificada con
L-lisina, grafito y nanotubos de carbono, dieron como resultado mddulos de flexion
y resistencias a la flexion mas altos, en comparacién al material sin carga. Por lo
tanto las propiedades especificas de las espumas y aplicaciones podrian

ampliarse con la incorporacion de pequefias cantidades de nanoparticulas.
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CAPITULO | - Antecedentes

Capitulo |

Antecedentes

1.1 Polimeros

Gran parte de los quimicos y de los ingenieros quimicos se hayan hoy en
dia involucrados en algun aspecto de la ciencia o de la tecnologia de los
polimeros, algunos han llamado a nuestro tiempo la era de los polimeros. La
palabra polimero se deriva del griego poli que significa mucho y meros que

significa partes. [

Los polimeros son grandes moléculas que estan formadas por la union de
muchas unidades repetitivas. Generalmente, los polimeros involucran uniones
covalentes entre los atomos de carbono que constituyen la columna vertebral de

la cadena polimérica.

Entre las propiedades unicas de los polimeros, se incluye la asociacién por
su gran tamafo lo que conduce a interacciones considerables por las longitudes
considerables a lo largo de la cadena y de grandes superficies. El término
polimero incluye a los polimeros naturales y a los sintéticos. Los polimeros
sintéticos pueden ser tanto organicos como inorganicos, mientras que los

naturales son comtnmente llamados biopolimeros. ?

Los polimeros se utilizan en un gran numero de aplicaciones dada su
habilidad para fabricar materiales “a la medida” para satisfacer necesidades
especificas. Por ejemplo el poli-cloruro de vinilo (PVC) que se usa para fabricar
tuberias que se utilizan actualmente para plomeria. El polietileno (PE) y
polipropileno (PP) se utilizan para producir varios tipos de contenedores, envases

y materiales para ductos. Las fibras son usadas en diversas aplicaciones que
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CAPITULO | - Antecedentes

incluyen a la industria textil y pueden ser producidas a partir de polimeros como el

nylon o los poli-esteres. @

Los elastbmeros o hules tienen su aplicacion en llantas, mangueras,
cojinetes y empaques, los basados en poliuretano se usan para fabricar suelas en
la industria del calzado y la automotriz en facias y salpicaderas. Los poliuretanos
se usan también en la formulacion de adhesivos. Las pinturas actuales base agua
(en forma de latex) constan de diversos polimeros en donde la resistencia al agua
es importante. Cabe mencionar que en la industria electronica los polimeros son
utilizados tanto por sus propiedades aislantes como por sus propiedades de

semiconductores y magnéticas. @

Los polimeros se fabrican en varias formas tales como: plasticos sélidos,
fibras, espumas, peliculas, recubrimientos y adhesivos. Estos materiales pueden
ser duros o suaves, rigidos o flexibles, ahulados, o vidriosos. Pueden ser
producidos como materiales porosos 0 no porosos. Mas aun, pueden ser
producidos como espumas de bajo peso o reforzadas con diversos materiales de
relleno tales como metal, vidrio o fibras de carbon o naturales para mejorar sus

propiedades mecanicas. %!

1.2 Clasificacion de polimeros

Los polimeros se pueden clasificar de varias formas: primero, segun la
manera en que las moléculas son sintetizadas (adicion, condensacion), en funcion

de su estructura molecular (lineales, en bloques, etc.). &
La forma mas comun de clasificar a los polimeros es en funcién de su

comportamiento térmico y su morfologia, como se muestra en el siguiente

esquema:
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Esquema de clasificacién de polimeros en funcion de su comportamiento térmico y

su morfologia.

Termoplasticos Elastdmeros Termoestables

La Tabla 1.1 muestra las tres clases de polimeros, segun su clasificacion

térmica junto con una descripcion de su estructura.

Tabla 1.1 Clasificacion de polimeros de acuerdo a sus propiedades térmicas.

COMPORTAMIENTO ESTRUCTURA GENERAL
Termoplastico Cadenas lineales flexibles
Termoestable Red rigida tridimensional

Elastdmero Cadenas lineales flexibles con

enlaces cruzados

I. Termoplasticos

Estos polimeros no presentan entrecruzamiento quimico entre sus

moléculas por esta razén al calentar el polimero tiende a reblandecerse y a fluir
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como un liquido viscoso. La mayoria de los materiales termoplasticos pueden
moldearse varias veces aunque esto afecta y genera una degradacion en sus
propiedades térmicas y mecanicas. Cuanto mas largas sean las cadenas, mas alto

sera el grado de entrelazamiento fisico y el material tendra mayor rigidez.

Los termoplasticos pueden ser moldeados en casi cualquier forma
utilizando técnicas de procesamiento tales como moldeo por inyeccion y extrusion,
y ahora constituyen, con mucho, la mayor proporcion de los polimeros en la

produccién comercial. ¥

Existe una temperatura definida a la que las cadenas adquieren suficiente
energia para comenzar a moverse unas con respecto a otras. Esta temperatura es
la temperatura de transicion del estado vitrio al fluido, conocida con las siglas Tg,
por su nombre en inglés “glassy temperature”. Los polimeros termoplasticos son
rigidos por debajo de la T4 y deformables por encima de esta temperatura. Es
importante tener presente que si la aplicacion del polimero exige que posea rigidez
a temperatura (por ejemplo, si va a utilizarse para construir tuberias o envases)

debe cumplirse que la T4 sea mayor que la T ambiente. ™
Temperatura de Transicion Vitrea

Es la temperatura a la cual aparecen cambios sustanciales en la textura
fisica del material que, de un material vitreo y denso, se pasa a un material

flexible, blando y de naturaleza elastica.

Cuando se enfria la masa fundida de un polimero, se hace mas viscoso y
fluye con menos facilidad. Si el polimero no es capaz de cristalizar y se reduce la
temperatura lo suficientemente baja, se hace de caucho y luego como la
temperatura se reduce aun mas, se convierte en un vaso de polimero
relativamente duro y elastico. La temperatura a la que el polimero se somete a la

formacion de un caucho a un vaso se conoce como la temperatura de transicion
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vitrea, T4. Cualquier material que puede ser enfriado suficientemente por debajo

de su temperatura de fusion sin cristalizar se sometera a una transicion vitrea.

Il. Elastomeros

En los elastomeros, también conocidos como hules o caucho, las distintas
cadenas que forman el polimero estan entrelazadas en un bajo porcentaje a otras

por enlaces quimicos.

Esta estructura peculiar es la que proporciona elasticidad al material. Las
cadenas pueden ser deformadas ante un esfuerzo extremo pero tenderan a volver
a su estado inicial, se pueden estirar facilmente a altas extensiones (por ejemplo
hasta 10 veces sus dimensiones originales) y recuperan rapidamente sus
dimensiones originales cuando se libera la tencion aplicada. Esta propiedad
extremadamente importante y Gtil es un reflejo de su estructura molecular en la

que la red es de baja densidad de reticulacién. !

En los polimeros termoplasticos, al no existir estas uniones entre cadenas

por encima de Ty, una vez deformados no regresan a su estado inicial. 31

lll. Termoestables o Termofijos

Este tipo de polimeros es un caso extremo de los elastomeros. El grado de
entrecruzamiento es tan alto que la estructura permanece rigida. Es decir, son
materiales que una vez calentados reaccionan irreversiblemente, de manera que
las aplicaciones subsecuentes de calor y de presion no provocan que se ablanden
y fluyan. En estos tipos de polimeros carece de sentido hablar de una Tg. Las
cadenas solo tendran movimiento cuando los enlaces quimicos se rompan, lo cual

quiere decir que habra que destruir el polimero para hacer que éste fluya. &
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1.3 Polimeros Cristalinos y Amorfos

La morfologia de los polimeros se refiere al arreglo espacial y orientacion
de las cadenas de polimeros. Una de las atribuciones morfolégicas mas
importantes del polimero es el grado de cristalinidad. La mayoria de los polimeros
sintéticos tiene arreglo semicristalino, esto indica que tienen ambas regiones tanto

cristalinas como amorfas. P!

Los polimeros cristalinos se caracterizan por tener regiones bien ordenadas
de forma paralela, alineada o cadenas alineadas. El arreglo regular que tienen
puede ser helicoidal, zig-zag o plana. Las cadenas de polimero desordenadas o
desalineados dan lugar a una region amorfa en la matriz polimérica. Algunos

polimeros sintéticos son semicristalinos. ©!

Los polimeros amorfos en masa estan constituidos por cadenas poco
ordenadas o menos cristalina. " Un polimero amorfo es transparente a la vista
porque las cadenas estan distribuidas de una manera arbitraria y no presentan
obstaculos donde la luz pueda ser reflejada, Por otro lado, si se le aplica un poco
de deformacion a un polimero cristalino esta va apresentar una rapida respuesta
elastica como resultado de la elongacion producida. Como consecuencia, los
polimeros cristalinos presentan un alto médulo aunque la deformacion esta
limitada aproximadamente al 1 %. Esto se debe a que la estructura solo tiene una
forma de disipar el esfuerzo aplicado y es por medio de una ruptura, haciendo que

el material sea propenso a quebrarse. ©®

La densidad y peso molecular de un polimero cristalino es mayor que la de
un polimero amorfo, ya que las cadenas de la estructura cristalina estan mas
empaquetadas. En la Figura 1.1 se puede observar la representacion de las

distintas regiones.

15| Pagina



CAPITULO | - Antecedentes

XY
TN |
=]t

Sistema amorfo Sistema semicristalino Sistema cristalino

Figura 1.1 Estructura de polimeros amorfos, semicristalinos y cristalinos.

1.4 Nanocompuestos

Se denomina nanocompuesto a los materiales conformados por 2 o mas
componentes en los cuales al que se encuentra en mayor porcentaje, se le

denomina matriz y al de menor porcentaje carga.

En las ultimas dos décadas se empezaron a utilizar nanoparticulas para
alterar las propiedades de los polimeros ya que las tendencias demuestran que
cuando se procesan correctamente y se agregan pequefas cantidades de
nanoparticulas, incrementan las propiedades mecanicas y térmicas de los
polimeros. En un nanocompuesto al menos uno de los materiales se encuentra en

escala nanométrica, esto quiere decir de 10 m. "

Los nanocompuestos basados en polimeros han demostrado una gran
creciente atraccion en los campos académicos e industrial, debido principalmente
por la mejora de las propiedades mecanicas. Esta mejora de propiedades se debe
a la dispersion de particulas de tamafio nanométrico. En general y dependiendo

del tipo de matriz polimérica, se usa entre el 1 % y 5 % de carga. ¥

Para realizar un proceso de optimizacion se debe incluir adecuadamente la
dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica. En la Figura 1.2 se

muestra las diferencias entre aglomeracion, intercalacion y exfoliacion en los
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sistemas. Una buena dispersion y es aun mejor la intercalacién entre las

nanoparticulas y la matriz polimérica. 7

Asi, la presencia de nanoparticulas exfoliadas pueden dar lugar a
estructuras celulares mas finas debido a la nucleacion de burbujas, el tamano
nanomeétrico de las particulas ayuda mucho en la interaccién con la matriz

polimérica. ©

Manoparticula

c@‘@_gi@ig

— Y=b ;&/N

Fase Separada Intercalacion Exfofiacion

Figura 1.2 Dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica.

Dentro de los compuestos comunmente utilizados como nanoparticulas se
destacan: arcillas, nanotubos de carbono, negro de humo o negro de carboén. En el
caso de los materiales poliméricos, las nanoparticulas, comunmente, utilizadas
son arcillas y esto es debido a su bajo costo, ademas permiten una buena

exfoliacién dentro de la matriz polimérica.

Dependiendo de la naturaleza de la matriz los nanocompuestos se puede

clasificar como poliméricos, metalicos o ceramicos.
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Los nanocompuestos de polimero-arcilla son relativamente una nueva clase
de materiales, que pueden presentar mejores propiedades mecanicas, térmicas,

de barrera, conductividad idnica y retardancia a la flama. ['

1.5 Espumantes

Las espumas son materiales celulares que contienen burbujas de gas. Se
pueden fabricar por varios tipos, que van desde rigidas hasta las de textura muy
blanda. Las espumas rigidas de alta densidad se estan usando cada vez mas en
las industrias de fabricacion de muebles y aparatos domésticos. En general las
espumas rigidas consisten de celdas cerradas y de las espumas flexibles son

celdas abiertas. ['"

Las espumas plasticas pueden obtenerse de tres maneras

1. Por medio de subproductos gaseosos de la reaccidén de polimerizacion.
Por la vaporizacion de un liquido de bajo punto de ebullicién. y
Usando la reaccion quimica de un agente espumante secundario, que se

activa con el calor.

La mayoria de los plasticos de alto desempefo pueden espumarse ya sea
mezclando un gas o usando un agente quimico. El método de proceso mas usual
es el moldeo por inyeccion; sin embargo, también existen técnicas de extrusion
comerciales. Este proceso se usa en la actualidad para fabricar un gran numero
de piezas que van desde gabinetes para computadoras y aparatos domésticos

hasta floreros. [']

Este nuevo proceso de espumas rigidas fue desarrollado en Alemania y se
ha convertido en el proceso comercial mas importante para producir espumas

rigidas de poliolefinas.
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Las Espumas Poliolefinicas son materiales expandidos de interés comercial
en la industria, por su flexibilidad, eficiencia para el aislamiento térmico, acustico,
eléctrico y de humedad, por sus posibilidades de coloreado, adecuada dureza,
resistencia quimica y peso ligero facilmente termoformable, no corrosivo y no

abrasivo. [

La combinacion de tecnologias de espumado y polimeros que contienen
cargas nanomeétricas da lugar a una nueva clase de materiales celulares:

nanocompuestos poliméricos celulares. !'*!

Estos materiales ademas de “heredar” todas las mejoras que se consiguen
en los nanocompuestos poliméricos solidos, presentan estructuras celulares
mejoradas ya que las nanoparticulas también son capaces de actuar en el proceso
de nucleacion y crecimiento de las celdillas. Se puede afirmar por tanto que las
nanoparticulas tienen un papel multifuncional cuando se afaden a un material
celular polimérico. En algunos casos, la presencia de las nanoparticulas hace que
en el nanocompuesto espumado se detecte un mayor incremento de algunas

propiedades que en el correspondiente material solido. [*!

1.5.1 Clasificacion de Agentes Espumantes

Se distingue entre dos tipos de agentes espumantes:

I. Agentes espumantes fisicos

Son gases inertes como el CO; o el N, que se disuelven en el polimero en
estado fundido mediante la aplicacion de una alta presién, formandose la
estructura celular al reducir dicha presion. También se utilizan liquidos de bajos
puntos de ebullicidn como por ejemplo clorofluorucarbonos, metileno, cloruro
de metileno, pentano e isobutano, que dan lugar a la estructura celular cuando

se les somete a temperaturas por encima de sus puntos de ebullicion. '
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Los gases inertes tales como el 002 o el N2 presentan algunas ventajas

respecto a los anteriores. Son baratos, abundantes y en cierta forma los mas

amigables con el medio ambiente. ["*!

II. Agentes espumantes quimicos

Estos compuestos son aditivos que cuando se calientan por encima de una
determinada temperatura (temperatura de descomposicion) se descomponen
dando lugar a un gas. El agente espumante quimico puede dividirse en agente

organico y agente inorganico.

Los agentes espumantes inorganicos usualmente son el bicarbonato de
sodio, bicarbonato de amonio, etc. Respecto a los agentes espumantes
organicos existe una gran variedad de ellos pero deben de cumplir con algunos
requisitos como son: que el tiempo de liberacion de gas sea corto, el tamano
de particula se pequefia y homogénea asi como facil de dispersar, que tenga
una gran capacidad de formacion de espuma y una alta velocidad de reaccion.

En la Figura 1.3 se muestran los agentes espumantes quimicos mas comunes.
[14]
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Agente Espumante Formula Quimica Temperatura de
Descomposicion (°C)
Azodicarbonamida o 0 195-210
(AC) HN-C-N=N-C-NH
DMAD, DEAD, DIAD, 0 0 100-200
etc. RO-C -N=N-C-OR
BaAC 0 245
1
N—C-
I O\Ba
N=-G-O—~
0
OBSH 157-160

NH,=N=50; O~  )—SO.-N-NH,
_— 213-225
('H_—@—-‘\'O;—.\'-N-C(JNH:

210-222

Derivados de Urea o
i

8]
HH T Yunl
HN-C-N-N- 0 S=N=N=C-NH,
NH,
|

NI1,~-C —NH—NO,

235-240

Figura 1.3 Agentes espumantes quimicos mas comunes.

1.5.2 Estructura Celular de las Espumas

Un material celular polimérico es una estructura de dos fases en la cual una
fase gaseosa procedente de un agente espumante, bien sea fisico o quimico, se
ha dispersado a lo largo de una matriz polimérica sélida. Cada proceso puede dar

lugar a espumas de celda abierta o cerrada.

Las espumas con estructura celular abierta es donde el gas puede circular
libremente entre las celdillas ya que estas estan interconectadas, o también se
pueden encontrar estructuras celulares de celda cerrada, en los cuales el gas esta

ocluido en el interior de las celdas. [*®

En la Figura 1.4 se muestra el esquema de una estructura celular abierta

asi como la estructura celular cerrada.
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Celda potencialmente
Celdacerrada Celdas mixtas Celda abierta abierta

o

Figura 1.4 Diferentes tipos de celdas: (de izquierda a derecha) desde celdas cerradas hasta celdas

potencialmente abiertas.

Figura 1.5 Espuma de poliuretano de celda abierta (izquierda) y espuma de polietileno de baja

densidad de celda cerrada, (derecha).

Una distribucion no uniforme de tamafnos de celda a lo largo del material
afecta de forma negativa a las propiedades del mismo. Por ejemplo, las
propiedades mecanicas de un material con una distribucién de tamafnos de celda
no homogénea son inferiores a las de un material con una distribucion de tamafos
de celda homogénea. En el primero de los casos, la fraccion de masa sodlida no
estaria distribuida de forma homogénea, lo que implicaria que los esfuerzos a los

que pueda estar sometido el material no se propaguen de la misma forma a lo
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largo de todo el volumen del mismo, o que la propagaciéon de grietas y “cracks” se

vea favorecida en zonas con menor fraccion de material solido. [

El proceso de formacion de la espuma de un polimero comprende tres
pasos principales; nucleacion celular, el crecimiento celular y coalescencia de las

celdas, lo que estabiliza la estructura de la célula. "®!

La nucleacién, o la formacion de burbujas expandibles puede comenzar
dentro de una masa fundida de polimero que ha sido sobresaturada con el agente
espumante. Una vez nucleada, una burbuja continua creciendo a medida que el
agente de expansion se difunde en ella. Este crecimiento continuara hasta que la
burbuja se estabiliza. Cuando las células son nucleadas, la densidad de la espuma
disminuye a medida que las moléculas del agente espumante disponibles se
difunden en las células. ['® En la Figura 1.6 se observa las principales etapas del

proceso de espumacion de una poliolefina.

Adecuacion a la espumacion Nucleacion Crecimiento
(entrecruzamiento, injerto, etc.)

Estabilizacién

Matriz Matriz polimérica Pared
polimérica modificada

Figura 1.6 Principales etapas del proceso de espumacioén de una poliolefina.
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Capitulo |l

Generalidades
2.1 Polipropileno (PP)

La estructura basica del polipropileno se muestra en la Figura 2.1, el
polipropileno se utiliza basicamente en un 30 % para productos de fibra, un 15 %
en articulos para el hogar y juguetes, un 15 % para partes automotrices y un 5 %
en piezas para electrénicos. La polimerizacion catalitica del propileno fue

descubierta por el italiano Giulio Natta en 1954, ['"!

)

CH, CH/n

CH;

Figura 2.1 Estructura del polipropileno.

El Polipropileno (PP) es un termoplastico que pertenece a la familia de las
poliolefinas y se obtiene a través de la polimerizacién del propileno. '8 Ademas el
polipropileno es muy versatil ya que tiene un buen equilibrio de resistencia térmica
y quimica, excelentes propiedades mecanicas y eléctricas, asi como facilidad de

procesamiento. !

El polipropileno es un polimero semicristalino y es importante tomar en

cuenta que las propiedades mecanicas del polipropileno varian de manera

significativa esto es por la forma en como es utilizado y procesado. 2”!
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La materia prima para la polimerizacion del polipropileno es el propileno que
se obtiene a partir de la petroquimica. Este monémero, obtenido de los procesos
de refinacién, es de alta pureza (mayor que 99.5 %). [ En México en Petroleos

Mexicanos lo obtiene por el siguiente proceso 8],

Petréleo

I

Refinacidn

I

Gasoleo o crudo reducido

.

Destilacion al alto vacio

.

Desintegracién catalitica

Butano Sub-productos

-—

Propano

.

Fraccionamiento del propano-propileno

:

Propileno

Figura 2.2 Diagrama del proceso de PEMEX para la obtencién del propileno.

El polipropileno es sintetizado a partir del mondmero propileno bajo
condiciones controladas de presion y temperatura, en presencia de metales de

transicion que sirven como catalizadores. ['®
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Polimerizacion
H H Ziegler - Natta Ii[ }II
\ i/
C=C - —+-LC—Ct-
/N o Catalisis por I L.»
H CH;s metaloceno H CH;
Propileno Polipropileno

Figura 2.3 Reaccion del polipropileno.

2.1.1 Caracteristicas

El polipropileno puede tener diferentes configuraciones estereoquimicas,

existen tres tipos de polipropileno: Atactico, Isotactico y Sindiotactico.

En el caso del polipropileno atactico los grupos de metilo tienen un orden
aleatorio en la cadena polimérica. En el polipropileno isotactico, los grupos metilo
se encuentran en un solo lado de la cadena polimérica, mientras que en el
polipropileno sindiotactico, los grupos metilo se encuentran alternados a lo largo

de toda la matriz polimérica, como se muestra en la Figura 2.4
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CH3 H CH, CH,
AL AL

FP ATACTICD

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

H

PP SINDIOTACTICO

Figura 2.4 Configuraciones estereoquimicas del polipropileno.

Al tener los grupos metilo diferente configuracion, cambian las propiedades
mecanicas y reactivas del polimero. Por ejemplo; el polipropileno isotactico tiene
una buena resistencia a los solventes, es facil de orientar, presenta una mayor
rigidez, un mayor punto de fusion y una mayor temperatura de transicion vitrea

(comparado con otras poliolefinas comunes). 2"

Las configuraciones estereoregulares del polipropileno son semicristalinas;
mientras que el atactico no lo es. El polipropileno mas comun, comercialmente, es

el polipropileno isotactico, esto es por su alta cristalinidad. "
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Las formas isotactica y sindiotactica tienden a adquirir en estado sélido una
disposicion espacial ordenada, semicristalina, que le confiere una mejora con
respecto al atactico en las propiedades fisicas, térmicas y mecanicas
principalmente, el PP isotactico es el mas empleado en la industria. En este
trabajo se utilizara el polipropileno isotactico del cual se describes sus principales

propiedades en el punto 2.1.2.

2.1.2 Propiedades del Polipropileno Isotactico

|.  Propiedades Fisicas !'® %2

e Densidad: entre 0.89 y 0.91 g/cm?®. Por ser tan baja permite la fabricacion
de productos ligeros.

e indice de Fluidez: es una medida indirecta del peso molecular del

material, a medida que es menor este valor, el peso molecular es mayor
y la rigidez de la pieza es elevada. En cambio si el indice de fluidez es
elevado, el peso molecular es menor y la viscosidad disminuye.
Sin embargo, cuando el polimero se encuentra en formulaciones con
lubricantes la medicion del indice de fluidez no es comparable con
aquellos polimeros sin lubricantes, esto indica que a mayor cantidad de
lubricante el indice de fluidez es mayor a pesar de que el peso molecular
del polimero no se modifica.

e Absorcion de agua: no absorbe humedad, incluso en ambientes
altamente humedos, esto ayuda e evitar un secado previo para
procesarlo.

e Contraccion de Moldeo: la contraccién del polipropileno en el molde es
menor que la que sufre el polietileno y depende fundamentalmente de la
temperatura de molde, temperatura de fundido y temperatura de

enfriamiento.
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El intervalo de contraccién del molde para polipropileno es de 1 a 2% y

debe tomarse en cuenta durante el diseho del molde.

Il.  Propiedades Mecanicas [ %2

Estas se encuentran en funcion del peso molecular y del grado de cristalinidad.

e Resistencia a la Tension: Tiene un valor medio comparado con los
demas termoplasticos. Esta propiedad depende de la isontacticidad del
polipropileno, a medida que aumenta esta estructura, aumenta la
cristalinidad, el punto de reblandecimiento, la rigidez, resistencia a la
traccion, modulo de tencion y dureza.

e Elongacion Tiene un excelente rango entre 400 y 430 % utilizando
cargas de 300 y 400 MPa. Esta propiedad es util para la fabricacion de
peliculas, y que sea posible su estiramiento en direccion paralela y
transversal.

¢ Resistencia al Impacto: se encuentra entre 6.8 y 8.16 J/m.

o Resistencia la Flexion: El polipropileno es un material semi-rigido, su
resistencia es de 600 MPa. Se utiliza en la fabricacion de carcasas de
aparatos, cajas y contenedores de alimentos.

e Modulo de Flexion: Medida de rigidez del material. La presencia de los
grupos estereoregulares en el polipropileno proporciona una gran rigidez
con respecto al polietileno, incluso por encima de los 100°C.

e Resistencia a la Compresion: Esta propiedad indica la carga que soporta
un plastico antes de deformarse. El polipropileno presenta un valor de
500 MPa.

. Propiedades Térmicas ' %2
e Temperatura de Reblandecimiento Vicat: presenta resistencia a las

temperaturas por arriba de 140°C por periodos cortos sin deformarse.

29| Pagina



CAPITULO Il - Generalidades

e Temperamento de Deformacién bajo carga: este material a 100°C
soporta 4.5 MPa y a 55°C soporta 18.5 MPa. En caso de reforzar el
polipropileno con cargas como fibra de vidrio, talco o carbonato de calcio,
la temperatura aumenta hasta 150°C.

e Conductividad Térmica: presenta un valor muy pequefio de conductividad
respecto a otros polimeros y metales, ya que el calor que absorbe lo
transmite lentamente.

e Resistencia al Calor Continuo: Es la capacidad que presentan los
plasticos para soportar elevadas temperaturas libres de esfuerzos
mecanicos. El propileno es el material que mas resistencia posee con
respecto a las poliolefinas.

e Calor Especifico: es la cantidad de calor que se necesita para elevar un
grado centigrado la temperatura de un material por unidad de peso. El
polipropileno presenta un valor elevado de calor especifico comparado
con las demas poliolefinas, consumiendo mas energia para su

transformacion y enfriamiento.

IV. Propiedades Opticas ['® %
El polipropileno por naturaleza es traslucido y su transmitancia es de 70 a
75 %. A pesar de poseer una transmitancia pobre, esta pasa a valores de
90-92 % en el caso de pelicula cuando es biorientada (por ejemplo,
empaque de golosinas, cigarrillos, etc.) y de 87 a 90 % en recipientes
soplados cuando se emplean agentes clarificantes. La
estereoregularidad afecta igualmente la transparencia debido a que se

forman pocos cristales.

V. Propiedades Eléctricas ['® 22
La constante dieléctrica es la capacidad de los materiales plasticos para
almacenar la energia dentro de ellos. El polipropileno es un material que

casi no acumula energia, por eso puede ser utilizado en circuitos

30| Pagina



CAPITULO Il - Generalidades

eléctricos y electronicos. Su principal desventaja quimica es que el cobre
y otros metales catalizan su descomposicion sobre todo en los carbonos
terciarios, y fisicamente a temperaturas por debajo de los -10°C se

vuelve un plastico fragil.

VI. Propiedades Quimicas !'® %2
Por tener una naturaleza apolar posee gran resistencia a agentes
quimicos. Presenta excelente resistencia a los acidos y bases fuertes o
débiles; solo lo ataca el acido nitrico concentrado por arriba de los 80°C.
Pocos disolventes organicos como el xileno pueden disolverlo a

temperaturas mayores a la ambiente.

Tabla 2.1 Propiedades del Polipropileno

Propiedades Polipropileno
Unidades
Densidad 0.89-0.91 g/lem®
Cristalinidad 60-80 %
Resistencia a la Tencion 300-400 Kg/cm?
Elongacion 500-700 %
Modulo Elastico 11-18 1x10° Kg/cm?
Dureza 85-95 1x10° Kg/cm?
Conductividad Térmica 3.3 1x10* Cal cm/s cm?
Temp. reblandecimiento Vicat 140-160 °C
Temperatura de Fusién 170-175 °C
Temp. de Transiciéon Vitrea -10 °C
Temperatura de Cristalizacion 116 °C
Entalpia de Cristalizacion 96 J/mol
Contraccion por Moldeo 1.8 %
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2.1.3 Procesos de Produccion

La polimerizacidon es una reaccion quimica mediante la cual un conjunto de
moléculas de bajo peso molecular (monémeros) se une quimicamente para

formar una molécula de gran peso (polimero).

El polipropileno se obtiene de diferentes procesos de polimerizacion. A
continuacion se mencionaran los utilizados. Se clasifican dependiendo del medio

de reaccidén y de la temperatura de operacién, en 3 tipos:

l. Polimerizacion en Suspension

El uso del procedimiento de polimerizacién en disolvente (Slurry) esta
experimentando una reduccion drastica en su uso hasta el punto de obsolencia,
debido principalmente a la falta de rentabilidad; que es atribuible a su
incompatibilidad con la ultima generacion del sistema de catalizador. ?? Sin

embargo éste era uno de los procesos mas utilizados en forma industrial.

La reaccién de polimerizacion ocurre dentro de un reactor continuamente
agitado, a temperaturas menores de 90°C y a alta presion. Se utiliza un disolvente,
generalmente heptano como medio de reaccidn, por lo que el producto se obtiene
en forma de una suspension. La suspension debe contener entre un 10 y 20 % de
particulas solidas de polimero. Estas pasan a un secador flash para remover el
propileno que no reaccionod y el disolvente. En el proceso convencional, el residuo
de catalizador es desactivado y disuelto agregando un compuesto polar mezclado

con acido clorhidrico.

El disolvente utilizado debe tener afinidad con el propileno respecto a su
solubilidad, ser inerte con el sistema catalitico, debe poseer un alto punto de

ebullicién y en general debe poseer caracteristicas que favorezcan la reaccion [22]
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Dentro de este tipo de procesos existen marcadas diferencias en la
configuracion de los reactores (de tipo bucle o autoclave) y en el tipo de diluyente
utilizado, lo que afecta a las caracteristicas de la operacion y al rango de
productos que se puede fabricar. Estos procesos trabajan a presiones mayores

que el proceso en solucion. 2!

Propileno —

Purificacion del propileno

4

Separacion del
mondémero

Pelletizacion
(granulado)

. —> 23
Catalizador —»| Polimerizacion >

\ 4

Centrifugacion > Secado >

Recuperacion
Disolvente del disolvente
(diluyente)

Figura 2.5 Proceso Slurry.

Il. Polimerizacion en Fase Gaseosa

Este proceso tiene mayor control de tamafio en la particula ya que utiliza
catalizadores de tercera y cuarta generacién que son mas estereoespecificos. Con

este proceso se logra obtener un mayor grado de pureza. ¥

Este proceso se conoce como Novolen, consiste en dos reactores en serie.
El propileno, el etileno y/o alguno de los demas mondmeros utilizados se
alimentan al primer reactor. Se agrega hidrégeno para controlar el peso molecular.
Se eligen las condiciones de polimerizacion (temperatura, presion y concentracion
de los reactivos) dependiendo del grado que se desee producir. La reaccién es
exotérmica, y la evaporacion de los liquidos en la polimerizacién asegura que el
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intercambio de calor es extremadamente eficiente. El polvo de polipropileno se
descarga desde el reactor y se separa en un tanque de descarga a presion
atmosférica. EIl mondmero sin reaccionar se separa del polvo y se comprime, y

finalmente se recicla.

El polimero se pone en contacto con nitrdgeno en un tanque de purga para
despojarlo del propileno residual. El gas de purga se recupera, el polvo se
transporta a los silos de polvo, y posteriormente por extrusidbn se convierte en

pellets, donde se incorpora una gama completa de aditivos bien dispersados. [22]

Este proceso no utiliza disolvente, lo cual ayuda a tener tiempos de

residencia de cuatro horas y ayuda a alcanzar una eficiencia del 99 %. 1%

Gas de purga
para recuperacion
Tanque de
descarga
Co - Calalizados
Sontonde pora recuperaidy
S . Reciclo de gas
I Tanque de
purga
para R
homapolimetros Gs:mgi Nitrbgeno
¥ -
i de impacto
copolimetros
Condensador random l':/ Compresos j Off Gas
; \_‘__ Hitrdgena =
' ' 1 Unidad de
- eaodonizads
Propilana
Bomba de reciclado — '|,.r
apor
Etilizng S
Propleno Hidrigeno e
Etil — Condensador palve
e > Al silo de pellets
Hidndgeno
—
¢ Estabilizanes
Extrusor

Figura 2.6 Proceso Novolen.
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Ill. Polimerizacion en Solucion

El proceso Spheripol de Himont combina la polimerizacion primero para
trabajar en suspension en reactores de bucle tubulares con polimerizacién en fase
gas, Es disefiado como hibrido con dos reactores en serie, y es el proceso de
licencia mas popular ya que es econdmico, confiable. EI mondmero propileno se
polimeriza facilmente en masa, empleando propileno liquido. Este proceso se
puede utilizar para producir todos los tipos de productos de polipropileno con
propiedades optimas. El proceso Spheripol es una tecnologia modular, y por lo

general consisten en tres unidades principales %%

1. Alimentacion de catalizador
2. Polimerizacion

3. Seccidon de acabado

El primer reactor es de tipo bucle (o loop), en el cual se hace circular
catalizador y polimero a gran velocidad para que permanezcan en suspension en
el diluyente. El diluyente es en realidad el mismo propileno liquido que, dadas las
condiciones de operacion, facilita la evacuacién del calor generado por la reaccion

al mismo tiempo que permite aumentar el rendimiento del sistema catalitico. *¥

En el segundo reactor de fase gas se incorpora el polimero producido en el
reactor loop. En esta fase se preparan grados con caracteristicas especiales
afadiendo un monomero secundario ademas del mondmero principal. Tras
separar el polimero fabricado de las corrientes de propileno, y de desactivar el
catalizador, el polvo de polipropileno obtenido se envia a la linea de acabado
donde se anaden aditivos y se le da la forma de granza requerida para su

distribucion comercial. ?4

El tiempo de residencia es de dos a tres horas a una temperatura de 70°C y

una presion de 35 Kg/cm?. 124
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Figura 2.7 Proceso Spheripol.

2.2 Polipropileno Espumado (EPP)

El PP ha ganado un gran interés en la aplicacion de la espuma, debido a
sus excelentes propiedades tanto fisicas como quimicas, especialmente

comparado con el poliestireno y polietileno. ['°!

El polipropileno espumado (EPP) se utiliza principalmente para la
fabricacion de fibras, peliculas, articulos del hogar, recubrimiento de cables,
transportacién, aparatos domésticos e instrumental médico. También es un
material ideal para la fabricacion de equipamiento de salvavidas tales como

chalecos, boyas, tablas de surf, etc.

Como ventajas tiene bajo peso, resistencia moderada, rigidez, tenacidad a
temperaturas elevadas, buena resistencia quimica y propiedades dieléctricas. Su
desventaja principal es que se vuelve fragil por debajo de 0°F (-18°C).
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Ademas de tener buenas propiedades mecanicas tiene una estructura de
celda cerrada debido a una conductividad térmica estable, incluso en ambientes
humedos. El EPP puede actuar como un material aislante de calor de alto nivel.
En caso de incendio del EPP el gas liberado no es toxico en comparacion con las
espumas de poliestireno (PS). También el EPP se puede recuperar y reutilizar,

tiene una mejor degradacion que la PS y la espuma de polietileno (PE). ['4

Se ha demostrado que pequefias cantidades de nanoparticulas dispersas
finamente pueden actuar como sitios para la nucleacion de burbujas durante el
proceso de formacion de espuma. Zheng WG et al, investigaron el
comportamiento de formacion de espuma de PP con una nanoparticula, arcilla. El
experimento demostré que la nanoparticula de arcilla tuvo un impacto positivo

mejorando la morfologia celular, asi como la densidad y la expansion del EPP. [

También Okamoto et al., reporté que las nanoparticulas de arcilla ayudan a
las células a soportar la fuerza de estiramiento que rompen la pared celular y

mejorar el moédulo de Young de la espuma. !

El EPP es ampliamente utilizado en diversos campos, debido a su
excelente resistencia, facil manejo, propiedades mecanicas, razonabilidad

econdmica y proteccion al medio ambiente.

2.2.1 Procesamiento

En general, cualquier proceso de espumado, se centra en la generacion de

una disolucién polimero/gas lo mas homogénea posible.

Comunmente se utilizan cuatro formas para producir el EPP: (1) extrusion,
donde la espuma es directamente obtenida en la salida de la boquilla del extrusor;
(2) inyeccion, donde la expansién se ajusta al molde; (3) moldeo por compresion,
donde el material se forma aplicando calor y compresién simultdneamente; (4)
formacién de espuma por lotes, donde el material se espuma disolviendo
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inicialmente N2 o CO; en el polimero solido dentro de los reactores de alta presion
y después se expande el material por calentamiento a baja presién por encima de

la temperatura de transicion vitrea de la mezcla gas-polimero.

2.3 Arcillas

Se considera arcilla al grupo de minerales o roca sedimentada, cuya
particula o grano tenga un tamanio inferior a 2 um. este rango incluye a la mayoria
de los filosilicatos e incluso a minerales que no pertenecen a los filosilicatos pero
que cumplen con ese tamafo. Las propiedades de las arcillas son consecuencia
de sus caracteristicas estructurales. Las arcillas al igual que el resto de los

filosilicatos, presentan una estructura basada en el apilamiento de planos.

2.3.1 Estructura

Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una
estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los
grupos tetraédricos (SiO)4* se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con
otros vecinos formando capas, de extension infinita y formula (Si»0s)*, que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se
distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte,

3+ [25]

1** o Fe*.

sustituido por A

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o
brucita. En ellas algunos Al**o Mg?*, pueden estar sustituidos por Fe?* o Fe¥*y
mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unidon entre ambas capas
esta formado por los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compartir
con otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)  de la capa brucitica o

gibsitica, de forma que, en este plano, quede un (OH) en el centro de cada
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hexagono formado por 6 oxigenos apicales. El resto de los (OH) son

reemplazados por los oxigenos de los tetraedros. %!

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa
octaédrica. Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica
mas octaédrica y se denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o bien por tres capas: una
octaédrica y dos tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:10 T:O:T. A la
unidad formada por la unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se

la denomina lamina. ?°!
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\VAVAVAY/

‘4735; avavaval
VA'AVAVF/ \VAVAVAY/ ‘VAVAVAV,
VAVAVAVAN A/ AVAVAN
FAVAVAVAN FAVAVAVAS
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O— '
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=/ 0=
=N :‘!'.—;:‘. A
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Oongens @ Hydronts @) Auminum, iron, magnesium
O and @ Silicon, cccasionally aluminum

Figura 2.8 Estructura de la arcilla y sus formas laminares.

2.3.2 Clasificacion

Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o
trilaminares y dioctaédricos o trioctaédricos.
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Tabla 2.2 Clasificacion de las Arcillas.

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
BILAMINARES Caolinita Antigorita X=0
LES, CANDITAS Nacrita SERPENTINA | Crisotilo
1 Dickita Lizardita
Halloisita Bertierina
TRILAMINARES Pirofilita Talco X=0
T:O:T Montmorillonita Saponita | X=0.2-
2:1 ESMECTITAS | Beidelita | ESMECTITAS | Hectorita | -6
Nontronita
Vermiculitas Vermiculitas X=0.6-
0.9
lllitas X=0.9
Moscovita Biotita X=1
MICAS Paragonita MICAS Flogopita
Lepidolita
T:0.T:O CLORITAS
2:1:1
FIBROSOS Paligorskita Sepiolita

2.3.3 Bentonitas

La bentonita es una roca compuesta por mas de un tipo de minerales,

aunque son las esmectitas sus constituyentes esenciales y las que le confiere sus

propiedades caracteristicas. Es una arcilla igualmente rica en montmorillonita y

esta formada por silicatos aluminicos hidratados de estructura reticular aplanada.

[26]

Existen varios tipos de bentonitas y su denominacién depende del elemento

dominante. Las principales bentonitas son la calcica y la sédica. 2
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La bentonita sddica natural tiene alta resistencia al calor y a la sequedad,
propiedades necesarias para evitar defectos de expansion de la arena, lavado y
erosion del molde, este tipo de bentonita también presenta una alta durabilidad.
Ademas se hinchan al mezclarse con el agua y puede aumentar hasta 12 veces su

volumen. ?"]

La bentonita calcica es la mas abundante en la naturaleza. En su estado
natural posee al calcio como cation cambiante. Al agregarle carbonato de sodio
(Na2COs3) en una cantidad correspondiente a su capacidad de cambio de cationes,

puede ser transformada en bentonita sddica. #”

Ademas de sus propiedades de absorcion, la bentonita tiene la interesante
propiedad de absorber una gran cantidad de moléculas de proteinas de soluciones
acuosas. De esta propiedad se deriva arena sanitaria para gatos y en la

produccién de alimentos para animales. 1

2.3.3.1Propiedades

Las propiedades de la arcilla bentonita dependen principalmente de: #®

e Tamafo de particula (inferior a 2 um)
e Morfologia laminar
e Sustituciones isomorficas
v Aparicién de carga en las laminas.

v" Presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Las propiedades mas caracteristicas de las bentonitas son: %

1. La superficie especifica, la cual presenta valores elevados de 150-800 m?/g.
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2. La capacidad de intercambio catidnico, que es la suma de todos los
cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH.

Las cargas negativas de este mineral se general de 3 formas distintas:

e Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
e Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

¢ Disociacién de los grupos hidroxilo accesibles.

3. La hidratacién e hinchamiento que varian en funcién de la naturaleza del
cation interlaminar y la carga de la lamina. Las bentonitas sddicas son

capaces de aumentar su volumen hasta 15 veces.

4. Alta plasticidad debido a que el agua forma una cubierta sobre las
particulas laminares de esmectita produciendo un efecto lubricante que
facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce un

esfuerzo sobre ellas.

En la Tabla 2.3 se hace una comparacion de caracteristicas entre la bentonita

sédica y la bentonita calcica. *®

Tabla 2.3. Comparacion de propiedades.

Propiedad Sédica natural Calcica
Resistencia a la compresion en seco Mayor Menor
Permeabilidad Mayor Menor
Durabilidad Mayor Menor
Colapsabilidad Mayor Menor
Plasticidad Menor Mayor
Resistencia al calor Menor Mayor
Contraccién Mayor Menor

42| Pagina



CAPITULO Il - Generalidades

2.3.3.2 Modificaciéon Quimica con L-lisina

La arcilla se conforma de tres capas; dos capas tetraédricas con una capa
octaédrica de alumina entre ellas. Las interfaces de la arcilla estan cagadas
negativamente haciendo capaz la sustitucion de Magnesio (Il) o Hierro (ll) por el
Aluminio (Il), esta estructura permite tener una alta capacidad de intercambio
cationico y una alta area superficial. Su estructura también presenta grupos
aluminol y silanol, en la orilla de las capas, que sirven como protones de
adsorcién/desorcion. Es por esto que la absorcion de L-lisina en la arcilla se lleva
a cabo por la interaccidon electrostatica entre la carga negativa de la arcilla y la

carga positiva de L-lisina. *°!

Se ha encontrado que el incremento de concentraciéon de L-lisina en la
solucion conlleva a un aumento de adsorcion y a mecanismo distinto de
interaccion. Se tiene que para concentraciones de 0.025 M, la L-lisina se absorbe
por transferencia de protones mientras que para concentraciones 0.05-0.4 M el

mecanismo principal de adsorcidn es por interacciona L-lisina—L-lisina.

La reaccion de intercambio entre la arcilla y la L-lisina se representa de la

siguiente manera: "

Lissoli + (Na+rH20)arcilla - (LiS+, Na+' OH_) - (Lis+)arcilla + Nasol+ + OHsol_

La L-lisina es una aminoacido que contiene dos grupos amino y un
carboxilo, se produce por fermentacion de un proceso biotecnoldgico, aunque
también se obtiene de fermentacion de materia de origen agricola, como jarabe de

cana de azucar.

En recientes estudios se ha observado por espectroscopia de infrarrojo, que
la lisina toma una orientacién vertical, con el grupo amino lateral hacia la
superficie.
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2.4 Grafito

El grafito es el alétropo mas estable del carbéon en condiciones estandar (1
atmosfera, 25°C) de presién y temperatura, también tiene la caracteristica de ser
muy estable a altas temperaturas, ademas de ser poco reactivo y aislante térmico,
estas propiedades hacen que sea utilizado en la fabricacién de ladrillo, crisoles y

moldes resistentes al calor (empleados incluso para manejar metales fundidos). [32]

Es un mineral suave, de color gris a negro, brillo metaloide, estable y
quimicamente inerte a temperatura normal, inodoro, no toxico, resistente al calor y

excelente conductor de calor y electricidad.

Las aplicaciones de un material como el grafito son muy amplias, ya que
posee unas excelentes propiedades, bien sea como lubricante o como conductor
eléctrico y térmico. Ademas, recientes investigaciones le sittan como un material
precursor para la fabricaciéon de otros, como pueden ser los nanotubos de carbono
(NTC). P2

2.4 .1 Estructura

Su estructura esta formada por muchas laminas de grafeno superpuestas
una a continuacion de otra. El grafito es un material que estad compuesto por
laminas de atomos de carbono, como se muestra en la Figura 2.9, en cuyo interior,
dichos atomos se mantienen unidos por enlaces covalentes formando anillos de

seis atomos de carbono.
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Figura 2.9 Estructura del grafito.

En los productos resultantes donde se utiliza el grafito, se conserva la
estructura cristalina del mismo, ya que los atomos o iones que se introducen en
ella, se acomodan dentro de las capas en una relacion estequiométrica. De este
modo, los productos de reaccion pueden ser descritos como compuestos de
intercalacion, debido a la insercion en las capas de atomos distintos a los que

forman la estructura base. %

2.5 Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono consisten en fullerenos tubulares a partir de

hojas de grafeno dobladas en forma cilindrica. **!

Los nanotubos de carbono fueron descubiertos en 1991 por Lijima y aun
siguen siendo estudiados extensivamente ya que estos proporcionan
excepcionales propiedades a los materiales. Datos de la literatura indican que los
nanotubos de carbono tienen un alto médulo de Young, tiene puntos fuertes de
hasta 200 GPa. Ademas de las propiedades mecanicas excepcionales, también

tienen propiedades térmicas y eléctricas superiores.
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Los nanotubos de carbono tienen una estructura en forma de jaula formada
por anillos hexagonales y pentagonales de atomos de carbono. Estos también
pueden ser semiconductores dependiendo de su estructura molecular exacta y asi

se pueden emplear como un aditivo para hacer polimeros conductores. [33]

2.5.1 Estructura

Los nanotubos de carbono tienen formas tubulares de carbono, se conocen
dos estructuras, en primer lugar de pared multiple (MWCNT’s) y de una sola pared
(SWNT’s), estas estructuras se muestra en la Figura 2.10. Los nanotubos de
carbono de una sola pared pueden ser considerados una sola hoja de grafeno
enrolladas a la perfeccidn en un cilindro. Son esencialmente polimeros de escalera

formada Unicamente por atomos de carbono que no tienen grupos laterales. **!

Figura 2.10 Representacion esquematica de Nanotubos de carbono de pared simple (izquierda) y

multiple pared (derecha).
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2.5.2 Propiedades

Los nanotubos de carbono aumentan muchas propiedades mecanicas del

PP por ejemplo el médulo de Young aumenta hasta un 50 %.

La fuerza y dureza de los nanotubos es extraordinariamente alta, la fuerza
de flexion para MWCNT’s en promedio es de 14.2 + 0.8 GPa, esto es 14 veces

mayor que la asociada con una fibra de grafito. [**!

2.6 Anhidrido Maléico (MAH)

Férmula Molecular: C4H205

Estructura molecular:

CH=CH
.
o:ﬁC\O/C::_—o

En su forma pura, el anhidrido Maleico es un sélido cristalino incoloro o
blanco de olor acre, irritante y muy corrosivo. En disolucion acuosa es un acido

fuerte que reacciona de forma violenta con bases y oxidantes fuertes. *4

Se comercializa en forma de sdlidos cristalinos con una pureza de 99.5 %.

2.6.1 Propiedades

Este material se considera estable. Sin embargo, debe dejarse alejado de la
humedad, el calor o la llama. Esto se debe a que reacciona con agua para formar

el acido Maléico. B4
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Su mayor aplicacién es la produccion de resinas por medio de la reaccion
de esterificacién. Comercialmente los productos mas relevantes obtenidos a partir
del anhidrido maléico son las resinas insaturadas y alquidalicas, en aplicaciones

tales como lacas, plastificantes, copolimeros y lubricantes.

Para mejorar las interacciones interfaciales entre el polipropileno y otros
componentes, como lo son las arcillas, se deben hacer modificaciones en la
estructura quimica del polipropileno por lo que se injerta anhidrido maléico (AM)
en las cadenas de polipropileno, para optimizar las propiedades fisicas. Algunas

de las propiedades fisicas del anhidrido maléico se pueden ver en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Propiedades fisicas del Anhidrido Maléico.

Propiedad Valor
Peso Molecular (g/mol) 98.1
Punto de ebullicién (°C) (760 mmHg) 202
Punto de fusién (°C) 52.8
Estado fisico Solido

2.6.2 Injerto de Anhidrido Maleico en Polipropileno

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

indicadores de radicales libres. 2

De acuerdo a diferentes estudios realizados se ha encontrado que el

proceso de injertar la molécula de anhidrido maléico al polipropileno da origen a

[36]  estudiaron el mecanismo de

diferentes mecanismos de reaccion. Shi et al.
injerto del PP con MAH preparado por extrusion reactiva. Obteniendo diferentes

estructuras (Figura 2.11).
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Figura 2.11 Mecanismo de injerto de MAH sobre PP por extrusion reactiva.
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En la Figura 2.11 se muestra que la reaccion A sucede cuando se excede la
concentracion de MAH. Durante la reaccion de iniciacion, el peroxido de benzoilo
forma radicales benzoiloxi (RO), a partir de esto se genera un radical libre en un
carbono secundario o terciario de la cadena PP, esto se muestra en las reacciones
C y D, En las reacciones F e | se injerta el MAH. Los radicales libres en el MAH
injertado pueden terminar como se muestra en las reacciones G, K, Oy P. La
formacion de radicales libres en las cadenas de PP pueden dar origen a un
entrecruzamiento (reaccién E), lo cual haria dificil el injerto de MAH. La reaccion D
es resultado de la formacién de radicales libres terciarios donde puede dar lugar a
un rompimiento B (reaccion H) donde se observa el doble enlace y el radical libre
de cadenas distintas de PP, Donde el radical puede reaccionar con MAH y dar

lugar al injerto.

2.7 Procesamiento de Polimeros

2.7.1 Extrusion

El proceso de extrusion se utiliza ampliamente en la industria de plasticos
para la produccion en continuo de piezas con seccion constante de materiales
termoplasticos (y algunos termoestables). Debido a que estos plasticos se
suavizan cuando se calientan y se transforman en fluidos, que posteriormente se
endurecen cuando se enfrian. Se usa también para recubrimiento de superficies y
en el moldeo por soplado. Consiste en obligar a un material fundido a pasar a
través de una boquilla o matriz con la forma adecuada para obtener el diseno

deseado. 7

Un extrusor se conforma de un husillo o tornillo que gira dentro de un barril
o cilindro, y es capaz de bombear un material a una velocidad especifica, bajo

ciertas condiciones de operacion: &7}
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Cuando un material termoplastico se alimenta al extrusor, el husillo lo
empuja hacia delante a lo largo del barril, donde se calienta y se transforma en
fluido. Este fluido continua y al final se le hace pasar a través de un dado que
proporciona el perfil o la forma final deseada. Una vez que sale del dado, el fluido

debe ser enfriado rapidamente para mantener la forma que se obtiene del dado.
[37]

La seccion del husillo y barril tiene la funcién de presurizar, calentar,
mezclar y bombear. Se divide en tres secciones: la alimentacion, compresion y
dosificacion. La funcion de la zona de alimentacion es colectar los granulos de la
tolva y transportarlos hacia adelante al canal del husillo. Al mismo tiempo, los
granulos empiezan a calentarse y a comprimirse a medida que avanzan a través

del canal. &7

2.7.1.2 Extrusor mono-husillo

En este tipo de extrusor la rotacion del husillo no es capaz de transportar el
material hacia delante por si solo. De hecho, si el material que se encuentra en el
interior del barril se adhiere al husillo, este material daria vueltas junto con el

husillo, si moverse hacia adelante. B"]

La unica fuerza que puede evitar que el material de vueltas junto con el
husillo es la fuerza de arrastre o friccion entre el material y la superficie interna del
barril. A mayor ficcion, menor rotacion del material con el husillo y por lo tanto mas
movimiento hacia adelante. Para aumentar la superficie de friccion y tener mas

propulsion del polimero se incrementa la longitud del barril. *”!

El tornillo de un extrusor tiene uno o dos “hilos en espiral a lo largo de su
eje. El diametro medido hasta la parte externa del hilo es el mismo en toda la
longitud para permitir un ajuste preciso en una camisa cilindrica, con un espacio

apenas suficiente para dejarlo rotar. 7!
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2.7.1.3 Extrusor Doble Husillo

Una manera de categorizar los extrusores que tienen dos husillos es de
acuerdo a la geometria de los husillos, las hélices y los canales. La principal

categoria es: 7]

¢ Husillos que no engranan
¢ Husillos que engranan
v Husillos no conjugados
v Husillos conjugados
v" Husillos corrotatorios, que giran en la misma direccion
v

Husillos contrarrotatorios, que giran en diferente direccion

Las velocidades de giro de las extrusoras de doble usillo son normalmente

mucho mas pequefas que las de las maquinas de un solo tornillo. "}

Aunque un extrusor monohusillo puede producir un compuesto; es mas
eficiente y eficaz un extrusor doble usillo, pues tiene la capacidad de incorporar

mejor los aditivos. !

2.8 Caracterizacion de Polimeros
2.8.1 Pruebas Mecanicas

El conocimiento de las propiedades mecanicas de un material nos
proporciona un criterio para determinar la capacidad de soportar esfuerzos y
deformacion. El comportamiento mecanico de un material depende de su
naturaleza, estructura, composicion, modo de transformacién, forma de la probeta,

condiciones operatorias del ensayo, etc.
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2.8.1.1 Deformacion Elastica de los Polimeros

Los materiales poliméricos presentan tres tipos distintos de comportamiento
esfuerzo-deformacién (Figura 2.11) La curva A corresponde al comportamiento
esfuerzo-deformacién de un polimero fragil, ya que se rompe cuando se deforma
elasticamente. El comportamiento del material representado por la curva B,
después de la deformacion elastica inicial el material fluye y luego se deforma
plasticamente. Finalmente, el comportamiento descrito por la curva C es

totalmente elastico. 38

El moédulo de Young, E, se puede determinar a partir de la pendiente inicial
de cada una de estas curvas. Uno de los aspectos mas utiles de los polimeros es
la amplia gama de mddulos que se pueden obtener. Los elastomeros tienden a
tener médulos del orden de 10° Pa. Los polimeros semi-cristalinos se pueden
considerar como un compuesto que consiste en cristales de polimero distribuidas
en la matriz amorfa y tiene un médulo de Young del orden de 10% a 10° Pa. Los

modulos de los polimeros cristalinos son tipicamente del orden de 10° Pa. 18!

Los valores elevados del modulo de Young indican que el material es rigido,

resistente al alargamiento y estirado.
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Figura 2.12 Comportamiento Esfuerzo-Deformacion de los polimeros: fragil (curva A), plastico

(curva B) y elevada elasticidad (elastomero) (curva C).

2.8.1.2 Flexion

La resistencia a la flexion, también conocida como moddulo de rotura,
representa el maximo esfuerzo desarrollado en la superficie de la probeta en

forma de barra.

La resistencia a la flexiébn es una medida de la resistencia al doblado o la
rigidez de ensayo utilizada como viga simple segun la norma ASTM-D790-02. La
muestra se coloca apoyada en dos soportes, como se ve en la Figura 2.12. Se
aplica una carga en el centro de la probeta en un tiempo determinado y la carga

de rotura se denomina resistencia a la flexion. %

La resistencia se define como la capacidad para resistir esfuerzos y fuerzas
aplicadas sin romperse, adquirir deformaciones permanentes o deteriorarse de

algun modo.
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Los ensayos de flexion se utilizan principalmente como medida de la rigidez
de un material. La resistencia de un objeto a doblarse o su capacidad de doblarse
sin romperse depende no solo de la composicién sino también de la forma del

objeto. B*°!

En los ensayos de flexion, en la parte superior de la muestra esta sometida
a compresion mientras que en la parte inferior estda sometida a traccién. La
superficie neutra no experimenta cambio de longitud, ello significa que la fuerza
de la barra depende de las propiedades elasticas del material del que esta
formada. Las superficies superior e inferior de la barra son las que mas se
distorsionan, de modo que las mayores fuerzas internas apareceran en estas

superficies.

(&)

o
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DISTANCIA ENTRERODILLOS

Figura 2.13 Esquema de ensayo de flexion en tres puntos, de acuerdo a la norma ASTM D790-02.
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2.8.1.3 Dureza

La dureza es una caracteristica por la que un material se opone a ser
rayado o a ser penetrado. Se suele medir por el valor de esfuerzo aplicado a una
bola o a un punzén, para imprimir una deformacion dada en la superficie del

material. 1%

En el caso de los plasticos la medida de la dureza deriva de los métodos
aplicados a los metales (Rockwell) o a los cauchos (Shore). Existen varias escalas

que abarcan los distintos intervalos de dureza. “°!

Hay dos tipos de durometros Shore, al Ay el D. En el tipo A se utiliza un
penetrador con forma de varilla roma para probar los plasticos blandos. En el tipo
D se emplea un penetrador con varilla puntiaguda para medir los materiales mas
duros. Se aplica una fuerza de 12,5 N en Shore A y de 50 N en shore D. Las
lecturas son rapidas y sencillas se apoya el aparato sobre el material, se hace
presién manual (entre 1 y 10 segundos) y se toma el valor Las escalas van de 0 a
100.

2.8.1.4 Tenacidad

La tenacidad es una medida de energia que una muestra puede absorber
antes de que se rompa. También se puede definir como la resistencia a la rotura
de un material cuando esta sometido a esfuerzos lentos de deformacién. La
Tenacidad se mide mediante la grafica de esfuerzo-deformacion, se representa

como el area bajo la curva.

2.8.2 Analisis Térmicos

La estabilidad térmica de los polimeros define la temperatura hasta que son

capaces de mantener sus propiedades mecanicas y sin degradarse. *°!
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Los andlisis térmicos son aquellos que miden algun efecto de la

temperatura sobre el material.

2.8.2.1 Termogravimetria (TGA)

Es una técnica mediante la cual una muestra se pesa continuamente a
medida que se calienta a una velocidad controlada. La variacion de peso frente a
la temperatura da lugar a una curva, denominada termograma, que proporciona
informacion acerca de la estabilidad térmica y composicién de la muestra original,
la composicidén y la estabilidad de los compuestos intermedios y la composicion
del residuo. Cada material tiene su termograma correspondiente, lo cual permite

su identificacion. “9

Mediante la termogravimetria se puede medir el cambio de masa de una
muestra cuando esta se expone a una variacion de temperatura dentro de una
atmosfera controlada. El analisis por TGA puede proporcionar informacioén valiosa
respecto a diferentes procesos fisicos o quimicos sucedidos en la muestra, como

son: transicion de fase, adsorcion, absorcion, descomposicion, entre otros. 17

2.8.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Un microscopio SEM es un equipo de visualizacion de alta resolucién que
permite al analisis superficial de una muestra al escanearla con un haz de
electrones enfocado. De manera analoga a un microscopio 6ptico (donde una
imagen se forma como resultado de la dispersion de la luz), un microscopio SEM
se basa en el monitoreo de los electrones secundarios emitidos desde la muestra

como consecuencia de su interaccion con el haz principal.

Un microscopio SEM proporciona aumentos desde 25X hasta 1 000 000X

con 1um de resolucion, lo cual permite observar la morfologia de nanoestructuras.
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El funcionamiento se basa en el barrido de la superficie de un espécimen, usando
un haz de electrones los cuales interaccionan con la muestra generando varios
tipos de sefales (electrones secundarios), que son colectados por un detector
especifico para cada una de ellas y que producen un determinado tipo de
informacion (por ejemplo, los electrones secundarios dan informacién de relieve

superficial del espécimen).

En general cualquier material solido libre de agua y aceite puede ser
observado en SEM, el requisito fundamental es que la muestra sea conductora
para evitar una carga por efecto del haz de electrones primarios. En caso de que
la muestra no sea un conductor esta debe ser recubierta por una capa delgada de
material conductor con un grosor de pocos nanometros, esta cubierta puede ser
de grafito, plata, oro, platino, etc. El recubrimiento se lleva a cabo en un

evaporador al vacio.

58| Pagina



CAPITULO Ill — Desarrollo Experimental

Capitulo lli

Desarrollo Experimental

3.1 Metodologia

En este capitulo se menciona el equipo utilizado para la experimentacién
asi como una breve descripcion del procesamiento y caracterizacion del producto
obtenido. A continuacion se muestra un diagrama con la metodologia experimental

que se siguid.

Investigacion Bibliografica

'

Formulacion de PP, Espumantes, MAH y nanoparticulas
(Arcilla bentonita con L-lisina, Grafito y Nanotubos de
carbono).

|

Extrusion de las mezclas

'

Pruebas Mecanicas (Flexion)

|

Seleccion de las mejores formulaciones
con base a los resultados mecanicos.

'

Pruebas térmicas a las formulaciones seleccionadas (TGA)

'

Pruebas en Microscopio Electronico de Barrido
(SEM) a las formulaciones seleccionadas

'

Discusion de resultados y conclusiones

'

Informe
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3.2 Equipo

VI.

Extrusor TW-100 Haake Rheocord 90 con doble husillo conico rotatorio, con
longitud de usillo de 331 mm, diametro inicial de 31.1 mm y diametro final
de 19.7 mm, barril de diametro inicial de 31.7 mm, diametro final de 20 mm

y diametro exterior de 34.9 mm.

Maquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125

Equipo de analisis termogravimétrico, TA Instruments.

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

Durodmetro Shora A

Molde (Ver Figura 3.1).

3.5cm

Figura 3.1 Caracteristicas del molde utilizado.
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3.2 Materias Primas

Polipropileno Formolene 2306Ncopolimero de alto impacto, distribuido por

la companiia Polimeros Nacionales, S.A de C.V.

Densidad: 0.9 g/cm?®

Resistencia a la tencion: 4350 psi
Modulo de flexién: 200 000 psi
indice de fluidez 6 g/10 min

Espumante SAFOAM FPE-20 distribuido por la compafiia Reedy Chemical
Foam & Specialty Additives

SAFOAM FPE -20 es un concentrado de pellets endotérmico (absorcion
de calor) de nucleacién quimica y agente espumante para la creacion de
una estructura espumada en los termoplasticos. Es comunmente usado en
el moldeo por inyeccién para reducir la energia de la maquina, quitar
marcas de hundimiento, limitar la deformacion, mejorar el tiempo de ciclo y
para la reduccion de peso. En operaciones de extrusion que se utiliza para
la creacién de células muy finas para reducir la densidad y mejorar el

rendimiento en producto extruido de densidad media.

Total de desprendimiento de gas: 50 £ 10 ml / gramo
Apariencia: pellets de blanco

Densidad aparente: 0,60 + 0,10 gramos / cc
Temperatura de descomposicion: 161°C (322°F)

Recomendaciones generales de dosificacion: 0,5 % - 2,0 %
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VI.

Espumante SAFOAM FPE-50 distribuido por la compafia Reedy Chemical
Foam & Specialty Additives

SAFOAM FPE -50 es un concentrado de pellets endotérmico (absorcion
de calor) de nucleacién quimica y agente espumante para la creaciéon de
una estructura espumada en los termoplasticos. Es comunmente usado en
el moldeo por inyeccién para reducir la energia de la maquina, quitar
marcas de hundimiento, limitar la deformacion, mejorar el tiempo de ciclo y
para la reduccion de peso. En operaciones de extrusion que se utiliza para
la creacidn de células muy finas para reducir la densidad y mejorar el

rendimiento en producto extruido de densidad media.

Total de desprendimiento de gas: 100 = 10 ml / gramo
Apariencia: pellets de blanco

Densidad aparente: 0,60 + 0,10 gramos / cc
Temperatura de descomposicion: 158°C (316°F)

Recomendaciones generales de dosificaciéon: 0,5 % - 2,0 %
Anhidrido maléico (MAH) 95% de pureza de la compafiia Aldrich.

Arcilla modificada quimicamente con L-lisina distribuido por la compania
Nanoplasticos, S.A. de C.V.

Nanotubos de Carbono distribuido por la compania Nanocyl S.A

Densidad: 1.33-1.4 g/cm®

Fuerza de tencion: 45x10'? Pa

Resistencia: Pueden ser doblados en angulos grandes y volver a su estado
normal sin sufrir dafio

Estabilidad a la temperatura: 750°C

Dureza: 70

62| Pagina



CAPITULO Ill — Desarrollo Experimental

VII.

Modulo de Young: 270 GPa
Grafito AP Malla 325 (44 micras)

Densidad: 2.1-2.2 g/cm?®
Resistencia: 25-52 MPa

Dureza: 1-2 (Mohs), es muy blando.
Modulo de Young: 27 GPa

Es una forma alotropica y cristalina del carbén, con brillo metalico, de
color gris a negro, relativamente blando. Es estable, inerte quimicamente a
temperatura normal, inodoro, no toxico y excelente conductor de calor y
electricidad. Bajos coeficientes de friccion y expansion térmica. Su

presentacion es de polvo fino.

Distribucion de Tamaiio de Particulas del Grafito

18
16
14
12
10

% Vol.

o N B OO

100 200 400 800 1600 3200 6400

Tamafo de Particula [um]

Figura 3.2 Distribucion de tamafio de particula del grafito.

La distribuciéon del tamafio de particula del grafito fue determinada en
un equipo de Ligth Scattering Microtac.
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3.4 Condiciones de Procesamiento
Las condiciones de operacion se determinaron con unicamente PP al inicio

de la experimentacion.
Extrusion
Perfil de temperaturas:

e Zona1:180 °C
e Zona2:190 °C
e Zona3:200 °C
e Zona4:210°C

Velocidad del motor: 50 RPM

Velocidad del dosificador: 50 RPM

En la Figura 3.3 se muestra la extrusion que se realizo con las 3 diferentes

cargas que se utilizaron en la formulacién de los nanocompuestos.

Figura 3.3 Extrusién de PP espumado con A-L-lisina, Grafito y NTC (de izquierda a derecha).
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3.5 Procedimiento para la Formulacion de Nanocompuestos

1. Se prepararon muestras de PP con cada uno de los espumantes a
diferentes concentraciones, desde 0.5 phr hasta 5 phr. Se utilizo una base
de PP de 243 g. (Tabla 3.1)

Tabla 3.1 Muestras de PP con espumante.

Mezcla | phr Espumante | Mezcla | phr Espumante
Safoam FPE-20 Safoam FPE-50
1 0.5 7 0.5
2 1 8 1
3 2 9 2
4 3 10 3
5 4 11 4
6 5 12 5

2. Se realizaron las siguientes muestras con la formulacion anterior pero ahora
afiadiendo 2 phr las nanoparticulas (arcilla bentonita con L-lisina, grafito y

nanotubos de carbono). Como se muestra en la Tabla 3.2

Tabla 3.2 Muestras de PP con Espumante y Nanoparticulas (carga).

Mezcla | phr de Espumante | Mezcla | phr de Espumante
Safoam FPE-20 Safoam FPE-20
2 phr de A-L-lisina

13 0.5 31 0.5

14 1 32 1

15 2 33 2

16 3 34 3

17 4 35 4

18 5 36 5

65| Pagina



CAPITULO Illl — Desarrollo Experimental

2 phr de grafito
19 0.5 37 0.5
20 1 38 1
21 2 39 2
22 3 40 3
23 4 41 4
24 5 42 5

2 phrde NTC
25 0.5 43 0.5
26 1 44 1
27 2 45 2
28 3 46 3
29 4 47 4
30 5 48 5

. Por ultimo se realizaron nuevamente las formulaciones descritas en el

numero 2, pero ahora afadiendo 2 phr del compatibilizante MAH (Tabla
3.3).

Tabla 3.3 Muestras de PP con Espumante, Nanoparticulas (carga) y MAH.

Mezcla | phr de Espumante | Mezcla | phr de Espumante
Safoam FPE-20 Safoam FPE-20
2 phr de A-L-lisina + 2phr MAH

49 0.5 67 0.5

50 1 68 1

51 2 69 2

52 3 70 3

53 4 71 4

54 5 72 5

2 phr de G + 2phr MAH

55 0.5 73 0.5

56 1 74 1

57 2 75 2
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58 3 76 3
59 4 77 4
60 5 78 5
2 phrde NTC + 2phr MAH
61 0.5 79 0.5
62 1 80 1
63 2 81 2
64 3 82 3
65 4 83 4
66 5 84 5

Posteriormente se realizaron pruebas mecanicas a todas las formulaciones

realizadas, en la Figura 3.3 se muestran las pruebas de flexién en tres puntos.

Figura 3.4 Pruebas de Flexién al PP espumado con A-L-lisina, Grafito y NTC (de izquierda a
derecha).
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Capitulo IV

Resultados y Discusion

En el siguiente capitulo se muestran los resultados obtenidos de la
caracterizacion térmica, mecanica y de microscopia electronica de barrido de las

diferentes muestras procesadas durante la experimentacion.

4.1 Propiedades Mecanicas

En las siguientes graficas se muestran los resultados obtenidos de las
pruebas mecanicas del polipropileno con los dos diferentes aditivos espumantes,
FPE-20 y FPE-50, a diferentes concentraciones y con arcilla modificada con L-

lisina, grafito y nanotubos de carbono.

Se indica mediante porcentajes el incremento de cada una de las
propiedades y con cada una de las cargas, asi como con cada uno de los aditivos

espumantes

De la Figura 4.1 a la Figura 4.10 representan las graficas en donde se
puede observar que las mezclas que presentan mejores propiedades mecanicas
son las que contiene A L-lisina en ambos espumantes con una concentraciéon de 2
y 4 phr de los aditivos espumantes y con 5 phr unicamente del espumante FPE-
50. Con estas mismas concentraciones de aditivos se observa un incremento en
general en todas las propiedades mecanicas con las cargas de grafito y nanotubos

de carbono, aunque son inferiores a las que contienen A-L-lisina.

Las Figuras 4.1 y 4.2 representan las graficas en las cuales se observa que
las formulaciones con A-L-lisina tienen una mejor resistencia a la flexion, esta

propiedad indica el maximo esfuerzo al doblado o la rigidez en la superficie de la
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probeta en forma de barra. Se observa un aumento del 47.2 % de resistencia a la
flexion en las formulaciones con A-L-lisina, aumento esta propiedad un 8.1 % con

grafito y un 23.9 % con NTC, ésto sélo con el espumante FPE-20.

Con respecto al espumante FPE-50 se obtuvo un incremento de la
resistencia a la flexion del 45.3 %, 20.5 % y 23.4 % con A-L-lisina, grafito y NTC

respectivamente.

En las Figuras 4.3 y 4.4 se observan las graficas que representan el médulo
de flexion, la primera grafica con el aditivo espumante FPE-20 y la segunda con el
espumante FPE-50. Aqui se observa que las formulaciones con las 3 cargas
tienen resultados similares, ya que con el espumante FPE-20 se incrementd un
48.9 % con A-L-lisina, 37.9 % con grafito y 36.3 % con NTC.

Con el espumante FPE-50 se incrementé el modulo de flexion un 34.2 %
con A-L-lisina, 31.2 % con G y 37.6 % con NTC. Esta propiedad indica que el

material es rigido, resistente al alargamiento y estirado asi como a la flexion.

Las Figuras 4.5 y 4.6 representan las graficas en donde se observan los
resultados respecto a la tenacidad, esta propiedad indica la energia que una
muestra puede absorber antes de que se rompa. En estas graficas se puede
observar que los compuestos que tiene una mayor tenacidad son los que contiene
A-L-lisina en ambos aditivos espumantes, ya que con el espumante FPE-20 se
aumento hasta un 50.1 % la tenacidad con A-L-lisina, 7.2 % con grafito y 16.2 %
con NTC, respecto al espumante FPE-50 se aumento la tenacidad un 49.5 %, 16.5

% y 13.4 % con A-L-lisina, G y NTC respectivamente.

En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestran las graficas con los resultados
obtenidos respecto a la dureza del material, nuevamente las formulaciones
realizadas con arcilla L-lisina son las que presentan una mayor dureza ya que
aumentd un 3.1 % esta propiedad, seguidas por las formulaciones que contienen
grafito con un aumento del 0.66 % vy finalmente se aumentd un 0.26 % con NTC,

esto con el espumante FPE-20.
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Con respecto al espumante FPE-50 unicamente se obtuvo un incremento
de la dureza del nanocompuesto del 1.31 % en las formulaciones de A-L-lisina, ya
que con el Gy NTC se obtuvo un incremento en la dureza solamente del 0.5 % vy

0.2 % respectivamente.

Finalmente en las Figuras 4.9 y 4.10 se observan las graficas que
representan los resultados obtenidos referentes a la densidad del material, en
donde las formulaciones hechas con grafito y nanotubos de carbono son las mas
ligeras al obtener densidades entre 0.85 y 0.55 g/cm3 y en formulaciones hechas
con arcilla L-lisina se obtuvieron densidades entre 0.90 y 0.70 g/cm®, estos

resultados fueron para ambos aditivos espumantes.

En comparacién el PP con el espumante FPE-20 aument6 la densidad un
1.6 % con A-L-lisina, 0.8 % con G y disminuyé 0.3 % con NTC. Referente al
espumante FPE-50 la densidad también aumenté con la A-L-lisina un 1.7 %, 0.3 %

con grafito y disminuyd 0.2 % con NTC.
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Resistencia a la Flexion MPa

Resistencia a la Flexion MPa

36 —&— Espumante FPE-20

—@&— Espumante FPE-20 + 2phr Arcilla L-lisina + 2phr MAH
34 + —a&— Espumante FPE-20 + 2phr Grafito + 2phr MAH

32 —— Espumante FPE-20 + 2phr NTC + 2phr MAH
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Figura 4.1 Resistencia a la flexién vs. Espumante FPE-20 phr.

36 1 —m— Espumante FPE-50

34 4 —@— Espumante FPE-50 + 2phr Arcilla L-lisina + 2phr MAH
] —&— Espumante FPE-50 + 2phr Grafito + 2phr MAH

32 —*— Espumante FPE-50 + 2phr NTC + 2phr MAH
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Figura 4.2 Resistencia a la flexién vs. Espumante FPE-50 phr.

0 1 2 3 4 5

71| Pagina



CAPITULO IV — Resultados y Discusion

Modulo de Flexion MPa

Modulo de Flexion MPa

—#— Espumante FPE-20

—&— Espumante FPE-20 + 2phr Arcilla L-lisina + 2phr MAH
—&— Espumante FPE-20 + 2phr Grafito + 2phr MAH

—*— Espumante FPE-20 + 2phr NTC + 2phr MAH

. ; . ; .
0 1 2 3 4 5
Espumante FPE-20 phr

Figura 4.3 Médulo de flexion vs. Espumante FPE-20 phr.

—i— Espumante FPE-50

—@— Espumante FPE-50 + 2phr Arcilla L-lisina + 2phr MAH
—a&— Espumante FPE-50 + 2phr Grafito + 2phr MAH

—#— Espumante FPE-50 + 2phr NTC + 2phr MAH

. : . : .
0 1 2 3 4 5
Espumante FPE-50 phr

Figura 4.4 Médulo de flexion vs. Espumante FPE-50 phr.
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Tenacidad MPa

Tenacidad MPa

0.36
—#— Espumante FPE-20

0.34 4  —e— Espumante FPE-20 + 2phr Arcilla L-lisina + 2phr MAH
0.32 —A— Espumante FPE-20 + 2phr Grafito + 2phr MAH

0.30 h —*— Espumante FPE-20 + 2phr NTC + 2phr MAH
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Figura 4.5 Tenacidad vs. Espumante FPE-20 phr.
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0.06 —%— Espumante FPE-50 + 2phr NTC + 2phr MAH
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Espumante FPE-50 phr

Figura 4.6 Tenacidad vs. Espumante FPE-50 phr.
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Dureza

Dureza
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—X— Espumante FPE-20 + 2phr NTC + 2phr MAH
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Figura 4.7 Dureza vs. Espumante FPE-20 phr.

—&— Espumante FPE-50

—&@— Espumante FPE-50 + 2phr Arcilla + 2phr MAH
—&— Espumante FPE-50 + 2phr Grafito + 2phr MAH
—*— Espumante FPE-50 + 2phr NTC + 2phr MAH

0 1 2 3 4
Espumante FPE-50 phr

Figura 4.8 Dureza vs. Espumante FPE-50 phr.
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Densidad g/cm3

Densidad g/cm3
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Figura 4.9 Densidad vs. Espumante FPE-20 phr.
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Figura 4.10 Densidad vs. Espumante FPE-50 phr.
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4.2 Propiedades Térmicas

En la pruebas de termogravimetria se obtuvieron los termogramas (ver
Anexo) en los cuales se observo que los materiales son estables a la temperatura
de trabajo (menor a 346°C), en los termogramas la primer derivada nos indica la
rapidez con la que se esta degradando el polimero en funcién del aumento de
temperatura, para el caso del PP sin ningun aditivo ni carga se obtuvo una rapidez
de degradacion de 2.29 %/°C.

En todos los nanocompuestos obtenidos hay un aumento respecto al valor
de rapidez de degradacién del PP, esto nos indica que los nanocompuestos
obtenidos tienen mayor estabilidad térmica, esta estabilidad térmica se va
incrementando conforme se va aumentando la cantidad de aditivo espumante,
esto es en el caso del aditivo FPE-20, como se observa en la Tabla 4.1, la rapidez
de degradacién aumenta de 6.44 %, en la muestra 3, hasta un 52.83 % en el caso

de la muestra 4.

La muestra con la cual se obtuvo la rapidez de degradacion mas alta, que
fue de 3.5 %/°C, fue con el espumante FPE-20 con 5 phr de dicho espumante y
con NTC.

Tabla 4.1 Temperatura de comienzo de degradacion y rapidez de degradacién del espumante
FPE-20.

Espumante FPE-20

# de Muestra Comienzo de Rapidez de
Muestra Degradacion degradacién
(Temp. °C) (%/°C)
1 PP 348 2.29
2 PP+2phr Espumante+ G+MAH 346 2.34
3 PP+2phr espumante+ NTC+MAH 359 2.44
4 PP+5phr espumante+ NTC+MAH 394 3.5
5 PP+5phr espumante+ A-L-lisina+ MAH 398 3
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En el caso del aditivo espumante FPE-50 la rapidez de degradacién no
aumenta de manera considerable como se observa en la Tabla 4.2, en la cual la
muestra 2 tiene un aumento de 7.86 % y la muestra 4 tiene un aumento de 8.28 %

referente al PP sin ningun aditivo y carga.

Tabla 4.2 Temperatura de comienzo de degradacion y rapidez de degradacion del espumante
FPE-50.

Espumante FPE-50

# de Muestra Comienzo de Rapidez de
Muestra Degradacion degradacion
(Temp. °C) (%/°C)

1 PP 348 2.29

2 PP+2phr Espumante+ G+MAH 352 2.47

3 PP+4phr espumante+ A-L-lisina+ MAH 348 2.63

4 PP+4phr espumante+ G +MAH 350 2.48

5 PP+4phr espumante+ NTC+MAH 356 247

4.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

De la 4.11 a la Figura 4.23 se observa la distribucion y tamaio de las celdas
con cada una de las cargas, se puede observar que las celdas mas uniformes en
tamafio y mejor distribuidas son las que contienen A-L-lisina con ambos aditivos
espumantes. También se puede observar que el espumante obtenido es de celda
cerrada. Es importante mencionar que las celdas grandes (Figuras a) estan
compuestas por celdas mas pequefas (Figuras b), se tomaron en cuenta ambos

tamanos de celda.

Las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13 tiene la misma cantidad de aditivo espumante
FPE-20 lo unico que las diferencia son las cargas. Y las Figuras 4.14 a la 4.17
contienen la misma cantidad de espumante FPE-50 y de igual manera la
diferencia entre estas son las cargas que se emplearon.
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En las Figuras 4.11 (a) y (b) se puede observar el tamafio y distribucion de
las celdas, sin ninguna carga unicamente es PP, espumante FPE-20 y MAH.
Estas celdas presentan una distribuciéon y tamafio muy irregular, tanto en las

celdas grandes y las celdas pequenas.

Las Figuras 4.12 (a) y (b) nos muestran la morfologia del PP espumado con
A L-lisina y se observa que el tamano de las celdas tanto grandes como
pequeias, respectivamente, presentan wuna distribucion y tamafo mas

homogéneo.

En las Figuras 4.13 (a) y (b) se observa la distribucion y tamano de las
cedas grandes y pequefias con NTC, estas celdas son menos uniformes en

comparacion con los compuestos que contienen A-L-lisinay G.

En las Figuras 4.14 (a) y (b) se muestra la morfologia de las celdas
grandes y pequeias unicamente con espumante FPE-50 y MAH. Estas celdas al
igual que en las figuras 4.11 (a) y (b) las celdas presentan una distribucién y

tamafio muy irregular.

Las Figuras 4.15 (a) y (b) muestran la distribucion y tamano de las celdas
del PP espumado con A-L-lisina, se observa que estas celdas tienen un tamafo y

distribucién mas homogénea en comparacién con las Figuras 4.14, 4.16 y 4.17.

En las Figuras 4.16 (a) y (b) se observa el tamafno y distribucién de las
celdas grandes y pequefas con grafito, estas celdas son menos irregulares en

comparacion con el compuesto que contiene NTC.

Finalmente en las Figuras 4.17 (a) y (b) se puede observar la distribucion y
tamafno de las celdas con NTC, estas celdas tienen el comportamiento mas

irregular en comparacion con las cargas de A-L-lisina y grafito.
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104.10 micras|

‘-:"::‘2319.15 micras

— 100pm IIM-UNAM
10.0kV LEI M WD 10.0mm

Figura 4.11 (a) PP + Espumante FPE-20 + 5, celdas grandes.

A

411 micras. £

1

1.89 micras"‘

lpm IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 8.6mm

Figura 4.11 (b) PP + Espumante FPE-20 + 5, celdas pequenas.
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. 201.68 micras
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7 352.12 micras

148.68 micras
117.72 micras

— 100pm IIM-UNAM
10.0KkV LABE IM WD 11.0mm

Figura 4.12 (a) PP + Espumante FPE-20 +5 + A-L-lisina + MAH, celdas grandes.
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0.26 micras

0.96 micras

0.86 micras

0.53 micras

—_— lpm  IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 9.9mm

Figura 4.12 (b) PP + Espumante FPE-20 + 5 + A-L-lisina + MAH, celdas pequefias.
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\ 183.63 micras

107.56 micras /
| 47.51 micras
P

“ é* 188.16 micras

: ey g,
253.47 micras "

— 100um IIM-UNAM
10.0kV LEI M WD 11.0mm

Figura 4.13 (a) PP + Espumante FPE-20 + 5 +NTC + MAH, celdas grandes.

96 micras

_— 1p.m. © ITM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 9.8mm

Figura 4.13 (b) PP + Espumante FPE-20 + 5 +NTC + MAH, celdas pequenas.
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¥ £
100pm IIM-UNAM
10.0kV LABE M WD 10.O0mm

Figura 4.14 (a) PP + Espumante FPE-50 + 4, celdas grandes.

0.49 micras ‘ 0.55 micras

.1.22 micras

lpm IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 7.4mm

Figura 4.14 (b) PP + Espumante FPE-50 + 4, celdas pequefias.
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: ~ _132.47 micras
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— 100pm IIM-UNAM
10.0kV LEI M WD 10.0mm

Figura 4.15 (a) PP + Espumante FPE-50 + 4 + A-L-lisina + MAH, celdas grandes.
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Figura 4.15 (b) PP + Espumante FPE-50 + 4 + A-L-lisina + MAH, celdas pequenas.

83| Pagina



CAPITULO IV — Resultados y Discusion
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Figura 4.16 (a) PP + Espumante FPE-50 + 4 + G + MAH, celdas grandes.
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Figura 4.16 (b) PP + Espumante FPE-50 + 4 + G + MAH, celdas pequenas.
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- 463.87 micras

— 100pm ITIM-UNAM
10.0kV LABE IM WD 11.0mm

Figura 4.17 (a) PP + Espumante FPE-50 + 4 + NTC + MAH, celdas grandes.
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Figura 4.17 (b) PP + Espumante FPE-50 + 4 + NTC + MAH, celdas pequenias..
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1)

2)

Capitulo V

Conclusiones

La hipdtesis planteada se cumplio.

Los mejores resultados obtenidos con el espumante FPE-20 fueron con la
carga de A-L-lisina. Se aumentd 47.9% la resistencia a la flexion, 48.8 % el
modulo de flexion, 50.1 % la tenacidad y 3.1 % la dureza. Se disminuyo la

densidad unicamente con NTC un 0.3 %.

Con respecto al espumante FPE-50, con A-L-lisina se increment6 45.3 % la
resistencia a la flexion, 34.2 % el modulo de flexion, 49.5 % la tenacidad y
1.3 % la dureza. Nuevamente se disminuyé la densidad unicamente con
NTC un 0.2 %.

Las formulaciones que tienen una mejor resistencia a la flexion asi como en
el médulo de flexién, tenacidad y dureza son las que contienen A-L-lisina

con el espumante FPE-20.

Con base a los resultados obtenidos, las formulaciones con NTC
presentaron propiedades bajas, en comparacion con A-L-lisina y G. Excepto
en la densidad, ya que con esta carga se obtuvo el nanocompuesto mas

ligero, con ambos espumantes, principalmente con el espumante FPE-50.

Con la carga de G las propiedades determinadas presentaron valores
comprendidos entre las reportadas para A-L-lisinay NTC.
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7)

Los resultados obtenidos en los termogramas indican que las formulaciones
PP20+5NTC y PP20+5AC son las mas resistentes al inicio de la
degradacion ya que empiezan ésta a 394°C y 398°C respectivamente, sin
embargo, presentan la rapidez de degradacién mas alta con un valor de 3.5
%I°C en el caso de PP20+5NTC y 3 %/°C en PP20+5AC.

La rapidez de degradacién, con ambos aditivos espumantes, es
directamente proporcional a la cantidad de espumante, ya que las
formulaciones con 0.5 phr de espumante presentaron menor rapidez de
degradacion y con 5 phr mayor rapidez de degradacion, siendo mas notorio

este aumento con el espumante FPE-20.

El espumante con el cual se obtuvieron mejores resultados en todas las

propiedades determinadas fue con el espumante FPE-20.

10) Las micrografias muestran que el tamafo de la celda y la pared de la

misma son parametros importantes que afectan el compuesto. Se
determind que si la celda es pequena la pared lo es también. Cuando esto
se cumple se obtienen las mejores propiedades, como en el caso de A-L-

lisina.

11) Los resultados experimentales indican que las nanoparticulas tienen un

impacto positivo en la mejora de la morfologia de las celdas, la densidad y

en la expansion de las celdas de las espumas de PP.

12) Con ambos espumantes se obtuvieron mejoras en las propiedades

fisicomecanicas y morfologia de las celdas. Con el espumante FPE-50 en
concentraciones de 2 y 4 phr y con el espumante FPE-20 en

concentraciones de 2y 5 phr.
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Trabajo Futuro

Trabajo Futuro

Se debe realizar un experimento con la técnica de extrusién-ultrasonido
para mejorar la dispersion y distribucion de las particulas en las paredes de las
celdas. Esto contribuira a mejoras en las propiedades fisicomecanicas del

compuesto espumado.

Se estudiara el efecto de dispersion y distribucién de las particulas con otro

tipo de extrusores, como el de mono husillo con ultrasonido.
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Anexo

Termogramas

Sample: PP TGA 10 N2 11FEB16
Size: 15.3540 mg

TGA

Anexo

Termograma de PP

File: C:...\PP TGA 10 N2 11FEB16.002
Operator: DCP

Run Date: 12-Feb-2016 09:25
Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Termograma de PP20+2+G+MAH

Sample: PP20+2+G+C TGA 10 N2 11FEB16
Size: 13.7020 mg

TGA

File: C:..\PP20+2+G+C TGA 10 N2 11FEB16.001
Operator: DCP

Run Date: 12-Feb-2016 03:24

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Anexo

Termograma de PP20+2+NTC+MAH

Sample: PP20+2+NT+C TGA 10 N2 11FEB16 File: C:...\PP20+2+NT+C TGA 10 N2 11FEB16.001
Size: 16.0000 mg TGA Operator: DCP

Run Date: 11-Feb-2016 21:22

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Termograma de PP20+5+NTC+MAH

Sample: PP20+5+NT+C TGA 10 N2 11FEB16 File: C:...\PP20+5+NT+C TGA 10 N2 11FEB16.001
Size: 17.1510 mg TGA Operator: DCP

Run Date: 11-Feb-2016 22:22

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Anexo

Termograma de PP20+5+A L-lisina+ MAH

Sample: PP20+5+A+C TGA 10 N2 15MZO16 File: C:..\PP20+5+A+C TGA 10 N2 15MZ016.001
Size: 26.4330 mg TGA

Run Date: 15-Mar-2016 18:48

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Sample: PP20+5 TGA 10 N2 11FEB16 File: C:...\PP20+5 TGA 10 N2 11FEB16.001
Size: 12.8430 mg TGA Operator: DCP
Run Date: 11-Feb-2016 17:20
Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Anexo

Termograma de PP50+2+G+MAH

Sample: PP50+2+G+C TGA 10 N2 11FEB16 File: C:..\PP50+2+G+C TGA 10 N2 11FEB16.001
Size: 14.8300 mg TGA Operator: DCP

Run Date: 12-Feb-2016 01:23

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Termograma de PP50+4+A L-lisina+ MAH
Sample: PP50+4+A+C TGA 10 N2 11FEB16 File: C:..\PP50+4+A+C TGA 10 N2 11FEB16.001
Size: 21.9510 mg TGA Operator: DCP
Run Date: 12-Feb-2016 04:24
Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Anexo

Termograma de PP50+4+G+MAH

Sample: PP50+4+G+C TGA 10 N2 11FEB16 File: C:...\PP50+4+G+C TGA 10 N2 11FEB16.001
Size: 15.8980 mg TGA Operator: DCP

Run Date: 12-Feb-2016 02:23

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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Termograma de PP50+4+NTC+MAH

Sample: PP50+4+NT+C TGA 10 N2 11FEB16 File: C:...\PP50+4+NT+C TGA 10 N2 11FEB16.001
Size: 12.6840 mg TGA Operator: DCP

Run Date: 12-Feb-2016 00:23

Instrument: TGA Q5000 V3.17 Build 265
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