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Resumen

El estudio de las interacciones fisicas y quimicas entre la matriz polimérica de
poliestireno y la carga reforzante (arcilla modificada quimicamente) han sido
relevantes para la comprension, desarrollo y obtencion de nuevos materiales
poliméricos hibridos. La modificacidon quimica a escala nanométrica favorece la
dispersion homogénea en la matriz polimérica de poliestireno pristino por medio
del proceso de extrusion de doble husillo, obteniendo como resultado un nuevo
material con propiedades diferentes y generalmente superiores a las de sus
componentes. El presente proyecto se enfocd en la modificacién quimica de la
arcilla montmorillonita para la obtencion de un nanocompuesto polimérico hibrido
(NPH). La modificaciéon quimica de la arcilla montmorillonita y obtencién del NPH
se logré por medio de tres procesos, la exfoliacion de la montmorillonita, el injerto
de estireno y la extrusion de doble husillo.

El proceso de exfoliacién se realizd con el us6 del monémero cloruro de dialil
dimetil amonio (DADMAC) disuelto en agua, el proceso de injerto de estireno se
realizd por medio de una reaccion de polimerizacién en emulsion y por ultimo se
llevd a cabo el proceso de extrusion de doble husillo en una maquina extrusora 30
mm para dispersar la montmorillonita modificada quimicamente (MMQ) en

porcentajes del 3%, 5% y 8% en la matriz de poliestireno pristino HF555.

Se caracterizo la montmorillonita pristina por el método de azul de metileno para
evaluar la capacidad de intercambio catiénico (CIC), obteniendo un valor de 98

meg/mol.
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El grado de exfoliacidon y modificacion quimica de la montmorillonita se identifico
con la técnica de difraccion de rayos X (DRX), midiendo su distancia interlaminar

original y la distancia interlaminar posterior al tratamiento quimico.

El injerto del DADMAC vy polimerizacién del estireno dentro de la galeria de la
montmorillonita modificada se confirmoé con analisis de infrarrojo al encontrar las
bandas caracteristicas DADMAC vy estireno. El intercambio catidnico también se
confirmd con la técnica de rayos X al detectar un incremento de 1.98 nanémetros
en la distancia interplanar entre la montmorillonita modificada y la montmorillonita

pristina.

Los nanocompuestos poliméricos hibridos obtenidos, se caracterizaron para
comprobar la mejora en las propiedades fisicas y quimicas con difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia de infrarrojo (IR), analisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), propiedades mecanicas en tensién y la

retadancia a la llama en forma vertical.

Las propiedades mecanicas en tension del NPH obtenido con 8% de la
montmorillonita modificada quimicamente incrementd cuatro veces la propiedad en
tension del poliestireno cristal HF555 pristino. Se logra la clasificacion UL94-V2 de
retardancia a la llama vertical, en probetas de un espesor de 1.6 mm, al adicionar

8% de montmorillonita modificada quimicamente a la matriz de poliestireno cristal.
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Introduccion

Palabras claves: capacidad de intercambio cationico, polimerizaciéon en emulsion,
extrusion doble husillo, resistencia a la tension.

La industria plastica a nivel mundial suma esfuerzos con la comunidad cientifica,
para atender y solucionar los problemas ambientales y sociales, por lo que
impulsa la ciencia de materiales y la quimica de polimeros hacia el desarrollo de
nuevos materiales poliméricos, con mejor desempefio mecanico y térmico al
incrementar la compatibilidad de polimeros con materiales inorganicos. Derivado
de esta iniciativa han surgido nuevas clasificaciones para agrupar las nuevas
generaciones de materiales poliméricos. Basados en el origen del polimero '] la
biodegradabilidad, la forma de proceso [@, el tamafio de particula Bl y la Interaccion
fisica-quimica entre sus componentes (matriz-carga) ™. Dentro de estas
clasificaciones se encuentran los compositos poliméricos ¥, biopolimeros ! o
polimeros verdes ©], nanocompuestos poliméricos "1 y nanocompuestos hibridos

poliméricos 891,

Los materiales nanocompuestos estan conformados de dos o mas fases que
contienen diferentes composiciones y al menos una de ellas se encuentra en
escala nanométrica. Debido al tamafio nanométrico de la unidad estructural y a la
relacion superficie volumen, estos compuestos presentan mejores propiedades
fisicas y quimicas comparadas con compuestos convencionales que contienen

estructuras a escala micrométrica.
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Dichas propiedades estan fuertemente influenciadas por el tamafo de particula y
el grado de mezclado (dispersion) que se logre en la matriz polimérica, debido a
que las fases que los constituyen son inmiscibles y se presentan nulas
interacciones fisicas entre los componentes organicos e inorganicos. Esta
inmiscibilidad puede originar como resultado aglomeraciones de la fase
inorganica, produciendo concentraciones de esfuerzos y nanocompuestos con
propiedades fisicas y quimicas bajas, por lo que dichas propiedades son

fuertemente dependientes de la morfologia final del material 1111,

Existen cargas minerales utilizadas en mezclas con materiales poliméricos que
modifican las propiedades del compuesto final (mecanicas, quimicas, etc.). Entre
las mas eficientes destaca la montmorillonita de la familia de los filosilicatos,
debido a su estructura laminar reactiva ['>3, Estos filosilicatos, por diversos
procedimientos, son susceptibles a intercalarse, interactuar fisica y quimicamente
con cadenas poliméricas y dispersarse (exfoliarse) dentro una la matriz polimérica.
La montmorillonita es el filosilicato mas utilizado por los distintos grados de pureza
existentes y la alta posibilidad de lograr su modificacién para convertirla en
organofilica, ya que se trata de un material formado por capas tetraédricas (T) y
octaédricas (O), con espacios interlaminares ocupados por cationes de silicio,

magnesio y oxigeno 4.

El apilamiento de las capas ocurre a través de fuerzas débiles de Van der Waals y

pueden romperse por intercalacion del polimero en hojas individuales; tienen una
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razon de aspecto lamelar de alrededor de 1000:1, que puede ser

subsecuentemente dispersada en la matriz polimérica [91.

En los casos particulares en los que la arcilla se encuentra en el rango de tamafio
nanométrico (nanoarcilla) se logra la formaciéon de un nanocompuesto polimero-
arcilla, que generalmente presenta propiedades fisicas y quimicas superiores a la

matriz polimérica de origen [16,

El uso de las nanoarcillas en el campo industrial data de 1950, cuando Carter
desarroll6 nanoarcillas con varias bases de aniones organicos, para reforzar
elastémeros basados en latex!'”l. En 1976, Fujiwara y Sakamoto de Unichikal'®
describieron el primer nanocompuesto poliamida/nanoarcilla, para que, una
década mas tarde, el equipo investigador de Toyota descubriera el método de
nanocompuestos con base a nylon 6 / nanoarcilla utilizando una polimerizacion

similar al proceso de Unichika ['819],

Otro grupo de investigadores también han trabajado describiendo
nanocompuestos de nanoarcillas basados en una variedad de polimeros
incluyendo poliestireno [%; resina epoxica ', poli (metacrilato de metilo);
policaprolactona; poliamidas, entre otros [0, Durante la década pasada, los
materiales poliméricos cargados con arcillas modificadas, especialmente la
montmorillonita, han recibido gradualmente mas atencién, debido a que muestran

una mejoria inesperada en propiedades como el mdédulo elastico en tension, la
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resistencia a la tension, en la temperatura de distorsion al calor, comparado con el
polimero original 2223, La modificacion quimica de la montmorillonita puede ser
hecha principalmente por dos procesos diferentes; en extrusion reactiva y en
reaccion quimica en emulsion. El uso de DADMAC como especie quimica efectiva
para el intercambio catidénico fue probada por D. Gao y sus colaboradores en el
afio 2009 4 231 quienes comprobaron la apertura laminar de la montmorillonita
para ser usada como nhanocompuesto. El estudio de las interacciones
fisicoquimicas de montmorillonita y la matriz de poliestireno continian en
desarrollo, con el objetivo de ampliar y comprender su comportamiento para el

desarrollo de nuevos nanocompuestos hibridos poliméricos 261,

Planteamiento del problema

La demanda mundial de materiales poliméricos tradicionales derivados del
petroleo en sus distintas aplicaciones ha crecido exponencialmente en el ultimo
lustro. La produccién anual calculada en los afos 70's fue de 35 millones de
toneladas y presentd un incremento para el ano 2019 del 130%, alcanzando 450
millones de toneladas. Este incremento en la produccion ha traido consigo una
grave problematica ambiental derivada de Ila extraccion desmedida de
hidrocarburos, procesos de produccién con impacto ambiental alto e incorrecta

disposicion final de residuos de materiales plasticos/?’-281.

Por esta razon las se han desarrollado nuevos materiales compuestos

(compositos) que contienen cargas inorganicas, con la finalidad de disminuir el
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porcentaje de uso de los polimeros convencionales y facilitar su reincorporacion a
la cadena de valor.

Sin embargo, en este tipo de compositos se presenta una deficiente
homogeneidad en la dispersion de dichas cargas, provocando la presencia de

aglomerados y concentracidon de esfuerzos a lo largo de la matriz polimérica.

Por estas razones, la ciencia de materiales poliméricos profundiza en el estudio de
los nanocompuestos poliméricos hibridos que presentan un mejor desempeio en
las propiedades mecanicas y una mejor dispersion de la fase inorganica en la fase
organica, debido a su tamafo de particula nanométrico e interacciones fisicas y

quimicas entre ambas fases.

Justificacion

El desarrollo de nanocompuestos hibridos poliméricos en la ultima década se ha
incrementado 30%, debido a la necesidad de disminuir el consumo de plasticos
convencionales y desarrollar materiales poliméricos reforzados con cargas

inorganicas, propiedades mecanicas elevadas y desempeiio elevado 2728,

Objetivo general

Obtener un nanocompuesto polimérico hibrido con propiedades fisicas y quimicas

superiores a la matriz polimérica de PS cristal HF555, modificando quimicamente

16



montmorillonita con cloruro de dialildimetil amonio (DADMAC) por intercambio
cationico, para su posterior injerto con estireno, mediante una reaccion quimica de
emulsion, y posterior dispersion en la matriz polimérica por el proceso de extrusion

de doble husillo.

Objetivos particulares

1. Conocer la capacidad de intercambio catidnico de la montmorillonita pristina
para estimar la capacidad de exfoliaciéon e intercalacion de DADMAC

2. Modificar quimicamente la montmorillonita mediante la exfoliacion con
DADMAC vy lograr la funcionalizacién previa al injerto con estireno.

3. Injertar y polimerizar estireno en el espacio interlaminar funcionalizado con
DADMAC de la montmorillonita para mejorar la dispersion en la matriz de
poliestireno.

4. Confirmar la reaccion de injerto de estireno con DADMAC en la arcilla
usando analisis de FTIR, TGA, DSC, DRXy TEM.

5. Dispersar la arcilla modificada quimicamente en porcentajes de 3, 5, 8% en
la matriz de poliestireno cristal HF555, para la obtencidn NPH, via extrusion de
doble husillo.

6. Caracterizacion de los NPH obtenidos via FTIR, TGA, DSC, DRX y TEM,
para comprobar la formacién del NPH.

7. Evaluar el comportamiento mecanico (Modulo elastico, deformacion,
resistencia a la tensién) y el comportamiento térmico (retardancia al fuego en
forma vertical) del nanocompuesto polimérico hibrido, para con base en las

propiedades mecanicas y resistencia a la flama se busquen posibles aplicaciones.
17



Hipotesis

La arcila montmorillonita modificada quimicamente con DADMAC vy
posteriormente injertada con estireno entre el espacio interlaminar, permitira la
adecuada dispersion en la matriz polimérica. El método de extrusion de doble
husillo es el adecuado para la formacion de un nanocompuesto polimérico hibrido,

con propiedades mecanicas y resistencia a la flama superiores a la matriz

polimérica de poliestireno cristal HF555.

Pregunta de investigacion general

¢La montmorillonita duraclay modificada quimicamente con DADMAC en una
reaccion en emulsién, al incorporarse en porcentajes del 3%, 5% y 8% en una
matriz polimeérica de poliestireno cristal HF555 por el proceso de extrusion de
doble husillo mejorara su dispersion, incrementara las propiedades mecanicas en
tensién y la retardancia al fuego en posicion vertical den nanocompuesto hibrido

polimérico?

Pregunta de investigacion particulares

° ¢Cual es la capacidad de intercambio catiénico de la montmorillonita
duraclay?
° ¢ Se llevara a cabo el intercambio catiénico entre el cloruro de dialil dimetil

amonio (DADMAC) y la montmorillonita duraclay?
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° ¢ Por medio de la reaccidon quimica en emulsién se lograra el injerto del
mondmero estireno en la montmorillonita duraclay?

) ¢La montmorillonita modificada quimicamente con DADMAC, injertada con
estireno e incorporada a la matriz polimérica de poliestireno cristal HF555 por el
proceso de extrusion de doble husillo lograra una buena dispersion?

° ¢ Qué porcentaje de montmorillonita modificada 3%, 5% y 8% dispersada en
la matriz polimérica dara mejores resultados en retardancia a la flama y resistencia
a la tension?

° ¢ Qué porcentaje incrementd la propiedad en tensiéon del nanocompuesto
(arcilla modificada / matriz polimérica) comparado con el poliestireno cristal
HF5557?

° ¢, Se mejorara el rendimiento de retardancia al fuego en posicion vertical del
poliestireno cristal HF555 con la incorporacién de la montmorillonita modificada

quimicamente?

Innovacion tecnologica

Desarrollo de un nano compuesto (nanoarcilla) con interacciones moleculares
capaces de lograr una buena dispersion quimica y fisica en la matriz polimérica
(poliestireno), para mejorar sus propiedades mecanicas en tension y retardancia a

la flama en forma vertical.

Panorama actual de nanocompuestos: arcillas y estireno

La busqueda bibliografica solicitada al Instituto Mexicano de Propiedad Intelectual
(IMPI), reporta una creciente tendencia en el desarrollo e investigacion de

nanocompuestos formados por montmorillonita dispersada en matriz de polimérica
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de poliolefinas y resinas de ingenierial?®. Al inicio de la década de 1970 a nivel
mundial comenzo6 a surgir un interés particular por el desarrollo e investigaciones
relacionadas con la modificacion quimica de la montmorillonita. El crecimiento de
dichas investigaciones tuvo un constante aumento durante las siguientes décadas,
amplié su horizonte en las aplicaciones y uso de nanocompuestos poliméricos
formados a partir de montmorillonita quimicamente modificada, dicho aumento se

puede observar en la Figura 1.

Tendencia del crecimiento en la investigacion de
nanocompuestos polimericos con montmorillonita
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Figura 1. Tendencia de crecimiento de las investigaciones de nanocompuestos formados con
montmorillonita. (28]

A lo largo de estas décadas hasta la actualidad, los paises de China, EEUUAA y
Korea, seguidos de Espafia, Suecia y Japén han aumentado su interés por
desarrollar nanocompuestos poliméricos formados a partir de montmorillonita
modificada quimicamente y dispersada en distintos tipos de matriz polimérica,

geograficamente se pueden observar en la Figura 2.
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Figura 2. Mapa de los paises que invierten en la investigacion de nanocompuestos [28]-
China se encuentra al frente en el numero de publicaciones realizadas en los
ultimos tres afos, realizando un promedio anual de treinta y cinco articulos.
EEUUAA reporta treinta articulos y Korea diez. La tendencia de publicaciones de
los paises que se encuentran en involucrados en la investigacion de
nanocompuestos poliméricos formados con montmorillonita se puede observar en
la Figura 3.

Tendencia del crecimiento en la investigacién de
nanocompuestos polimericos con montmorillonita

Japon
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H Republica de Korea
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B China
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Cantidad de articulos publicados

Figura 3. Paises con mayor inversién en investigacion nanotecnolégica. [28]
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Reciclaje de plasticos.

Las organizaciones gubernamentales y privadas en la ultima década han
detectado un incremento importante de residuos sélidos plasticos que reciben una
disposicion final incorrecta. Ya que estos residuos terminan en los distintos
ecosistemas naturales (océanos, rios, bosques, playas), afectando a la flora y
fauna que los habitan. Por esta razdn se iniciaron estudios por parte de las
empresas productoras de distintos sectores, para determinar el porcentaje de uso
de los materiales plasticos. En la Figura 4 se pueden observar los porcentajes de

uso de los polimeros convencionales en la industria del empaque y embalaje.

PORCENTAJE DE USO

66% 66%

48%
42%
27% — 28%
16%
PET PEAD PVC  PEBD PP PS  OTROS
— N

A A
Figura 4. Polimeros mas utilizados en la industria plastica [30]-
Derivado de la problematica de su disposicion final, surge la iniciativa de la
economia circular con los principios de separacion, la valorizacién, la
minimizacion, el reciclaje y la reutilizacion, en conjunto con programas educativos

y publicidad que permitiran un manejo adecuado de los residuos plasticos. Las
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empresas productoras junto con las autoridades gubernamentales firmaron el
compromiso de la implementacion de tecnologias para la innovacion, y se informa
que el 71% de los envases y empaques deben tener la capacidad de ser

reutilizables, reciclables, compostables o biodegradables 311,

El contenido de material reciclado posconsumo es una de las metas a lograr y
hace énfasis en la necesidad de generar un mercado y una demanda que
promuevan su comercializacién. Se sefala asi mismo que el Acuerdo Nacional
para la Nueva Economia del Plastico en México establece metas de incorporacion
de material reciclado en los envases y empaques, que para el aio 2025 deberan
ascender a un 20% y a un 30% para 2030. Actualmente, el 68% de las empresas
lideres participantes incluyen este tipo de material en sus envases y un 32% se
encuentra en proceso de hacerlo, o que representa un cumplimiento del 10%

frente a las metas del 20% que deben cumplirse en los préximos cinco afios [27:30],

ACCIONES
% DE CONTENIDO DE

MATERIAL RECICLADO Compostable Otros
5% 3%

Biodegradable
8%

o

Reduccién

/ 24%

Reutilizaciéon

META

Reciclable
13%

Redisefio
y Reciclaje
23%

2020 2025 2030 /

Sustitucion
18%

Figura 5. Objetivos de reciclado establecidos por la industria del plastico [27,30]-
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Fundamento Teodrico

Montmorillonita

Pertenecientes a la familia de los filosilicatos las arcillas del tipo esmectita-
montmorillonita (MMT) disponen de un espacio inter-laminar amplio y accesible
que hace que su superficie especifica aumente exponencialmente. Debido a esta
propiedad, las montmorillonitas son susceptibles de modificaciones por medio de
intercambio cationico, y provocan un mayor efecto en las propiedades mecanicas

de la matriz donde son dispersadas.

Los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: una tetraédrica (T) mas una
octaédrica (O) y se denominan bilaminares, 1:1 O T: O; o por tres capas, una
octaédrica y dos tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:1 6 T:O:T. A la
unidad formada por la unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se

le denomina lamina 132,

La razon para que este grupo de minerales presente importantes aplicaciones
industriales radica en sus propiedades fisicoquimicas, las cuales derivan
principalmente de su tamano de particula, de su morfologia laminar (filosilicatos), y
de las sustituciones isomorficas que se presentan cuando se sustituyen atomos de
silicio situados en el centro del tetraedro por atomos de menor carga como el
aluminio, generando una deficiencia de carga positiva o un exceso de carga
negativa, por lo que es necesario atraer a otros cationes débilmente ligados en el

espacio interlaminar para compensar la carga. Este es el mecanismo que permite
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a los filosilicatos tener propiedades superficiales unicas de acidez e intercambio

ionico, tan importantes que a ellas se deben las propiedades cataliticas de las

arcillas!33],

Como consecuencia de estos factores, las arcillas también presentan un valor

elevado de area superficial y la presencia de una gran cantidad de superficie

activa. Por ello, pueden interaccionar con muy diversas sustancias, en especial

con compuestos polares, por lo que tienen un comportamiento plastico en mezclas

arcilla — agua y son capaces de hincharse.

Tabla 1. Clasificacion de los minerales arcillosos mas comunes

TIPO DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS
Caolinita Antigorita
Macrita Crisolito
T:0 1:1 JKANDITAS Dickita SERPENTINAS Lizardita
{Bilaminares) Haloisita Berthicrita
ita Flogopita
Moscovita Biotita
MICAS Paragonita MICAS Lepidolita
Pirofilita Talco
Montmorillonita Saponita
ESMECTITAS Beidelita Hectorita
T-0:T 21 |(Expandibles) MNontronita ESMECTITAS Sauconita
{Tnlaminares) Vermiculita
ATAPULGITAS
(Fibroso) Paligorskita ATAPULGITAS Sepiolita
T:0:T:O Sudoitas Clinocloros
2:1:1 CLORITAS CLORITAS Procloritas

Fuente: Tomada y modificada de Garcia R. E. & Suarez B. M. (2002)
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La capacidad de intercambio catidonico de las arcillas es fundamental para
determinar el grado de modificacién de la misma y permite conocer la capacidad
de intercalacion.

Las propiedades de intercalacion e intercambio catiénico de las arcillas son
unicas, y es por ello por lo que se pueden utilizar para modificar y funcionalizar.
Por Esta razdn es necesario hacer las siguientes consideraciones al momento de
llevar a cabo su funcionalizacién o modificacidén quimica;

° Para lograr una intercalacién exitosa, la arcilla seleccionada debera de
poseer una capacidad de intercambio catiénico (CIC) dentro del intervalo 50-200
meq/ 100 g.

° Cuando la CIC es menor a 50 meqg/100g, podemos decir que la capacidad
de absorcién de un agente hinchante es insuficiente.

° Por el contrario, cuando el CIC es mayor a 200 meq/100g el enlace entre

capas es tan fuerte que no se logra una intercalacién adecuada.

4 Y . | Lamina
d,’“ - : tetraédrica
d-spacing | o7 B - (A

| [ ] ° | Lamina

- octaedrica
Al At 4K S |L Lamina

{ i 2Ok | tetraédrica

iEspacio inter-laminar

o ® A, Mg or Fe®

5 OW ® 5i*

Figura 6. Tipologia de arcillas en funcion de la estructura laminar [34] .
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La intercalacion de la arcilla se lleva a cabo por difusion y el agua es el mas
comun de los intercalantes, pero no es el unico. La eficiencia de la intercalacion
esta relacionada con el balance entre el momento dipolo que impulsa el proceso y

el tamano molecular que restringe el movimiento.

El espacio inter-laminar es particular de cada tipo de arcilla y su apertura se
caracteriza por difraccion de rayos-X (d-spacing—d001). La capacidad de
intercambio y la accesibilidad de este espacio son determinantes para la
capacidad de intercambio de las arcillas, ya que esto condiciona la absorcion de
agua y moléculas polares de la arcilla.

Al modificar quimicamente una arcilla (montmorillonita) se modifica el espacio
interlaminar, dicha modificacion se puede observar por analisis de difraccion de

rayos x (DRX), como se observa en la Figura 7.

3500
MMT-Maodificada

3000 /

2500
2000

1500

Intensidad relativa

Figura 7. Modificacién quimica de la montmorillonita por apertura del espacio interlaminar [35].

Cloruro de dialil dimetil amonio (DADMAC)
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El cloruro de dialil dimetil amonio DADMAC es una sal de amonio cuaternario
agregada de alta pureza y un mondmero cationico de alta densidad de carga.
Su aspecto es liquido incoloro viscoso, transparente sin olor irritante, no es
inflamable, ni explosivo, es estable a temperatura ambiente y se disuelve en
agua muy facilmente. Su formula molecular es CgH16NC+ y su peso molecular
es 161,5 g/mol. Se utiliza principalmente como mondmero catidénico en la
produccion de resinas por el doble enlace de alquenilo y la estructura

molecular que posee 2425,

Los polimeros que se producen por reaccion con DADMAC también se
conocen como poli-DADMAC vy tienen una amplia gama de aplicaciones
industriales. Los polimeros poli-DADMAC fueron preparados y estudiados por
primera vez en 1957, por el profesor George Butler en la Universidad de
Floridal®®l, Fue notable porque era soluble en agua en contraste con otros
polimeros sintéticos conocidos formados por polimerizacion de mondémeros
que contenian mas de una funcionalidad de vinilo. La estructura y la ruta de
reaccion observada en la Figura 8 se determinaron en 2002, con estudios de

RMN B7],
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Figura 8. Estructura quimica de DADMAC y condiciones de reaccion para la obtencion de poli-
DADMAC [36,37] ,

Mondémero de estireno y poliestireno cristal HF555

El monémero de estireno es un liquido aromatico reactivo de baja viscosidad,
incoloro y polimerizable, el cual, ademas de su campo de aplicacion principal para
polimeros estirénicos, se emplea también como disolvente o diluyente de resinas
poliéster y vinil éster. En la Figura 9 se observa su estructura quimica y en la tabla

2 sus propiedades fisicas y quimicas caracteristicas.

~

CgHg

Figura 9. Estructura quimica del monémero de estireno. [38]

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas de monémero de estireno.

Propiedades fisicas

Apariencia Liquido incoloro
y oleaginoso
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Masa molar 104.1491 g/mol

Punto de fusion -30 °C (243 K)

Punto de ebullicion = 145 °C (418 K)

Viscosidad 0,762 cP a 20 °C

Propiedades quimicas

Solubilidad en agua < 1%

El poliestireno se obtiene a partir de una reaccion de polimerizacion del monémero
estireno. Dichos procesos de polimerizacion son ampliamente conocidos de forma
internacional y las empresas productoras cumplen los requisitos de seguridad,

higiene y eficiencia energética que aplican para la industria quimical®8l.

El poliestireno cristal representa el 27% del consumo total de plasticos, con
aplicaciones que van desde empaques y envases desechables, hasta partes de
refrigeradores y otros electrodomésticos, asi como de multiples aparatos
electrénicos, incluyendo articulos para aplicaciones meédicas y cuidado de la

salud®0!,

Dentro de los productos de poliestireno se pueden identificar tres familias

principales, el poliestireno cristal o de uso general (GPPS por su acréonimo en

inglés), el poliestireno alto Impacto (HIPS) y el poliestireno expandible (EPS).
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El poliestireno cristal se clasifica como un termoplastico rigido, de excelente
transparencia y rigidez, que por sus propiedades estéticas, mecanicas e inocuas
se utiliza en numerosas aplicaciones de consumo, tales como:

) Envases: platos, vasos y cubiertos, charolas para productos carnicos.

° Cuidado de la salud: cajas de Petri, espejos vaginales, horquetas para hilo
dental, dosificadores de jarabes y suspensiones, estuches para cosméticos.

° Productos de consumo e institucionales: ganchos para ropa, juegos de
geometria, plumas y lapiceros, estuches de CDs, esferas navidefias plasticas,
exhibidores de confiteria y joyeria.

° Construcciéon y mobiliario: canceles de bafo, difusores de iluminacion,
espuma de aislamiento térmico y acustico.

. Eléctricos y electronicos: anaqueles de refrigeradores.

La estructura quimica del poliestireno se observa en la Figura 10, la cual esta

conformada por la unidad repetitiva de la estructura quimica del mondmero

estireno.
OO0 00 ) |
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Figura 10. Estructura quimica del poliestireno [38].
El poliestireno cristal comercialmente en México es distribuido en un 55% por la

empresa Resirene, S.A. de C.V. Uno de los cddigos mas comerciales es el PS
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HF555. En la Tabla 3 se observan las propiedades que reportan en su ficha

técnica.
Tabla 3. Propiedades de poliestireno cristal HF555 [38].
Caracteristicas Aplicaciones
° Flujo alto ° Moldeo por inyeccion.
° Facil de procesar ° Co extrusion
° Alta productividad ° Cubiertos desechables
° Ideal para pelicula delgada ° Juguetes
° Cumplimiento FDA: 21 CFR 177

PROPIEDADES

Fisicas Inglesas | Valor | Métrico | Valor Norma

indice de fluidez (200 °C/5kg) g/10 min 16 g/10 min 16 | ASTM 1238

Densidad Ib/ft 65 g/cm? 1.04 | ASTM 792

Mecanicas

Elongacion a la ruptura % 3 % 3 ASTM D638

Modulo de Tension Kpsi 525 MPa 3,620 | ASTM D638

Térmicas

Temperatura Vicat °F 178 °C 81 ASTM D525

HDT @ 264 psi (sin templar) °F 165 °C 64 ASTM D638

Caracteristicas de Igniciéon

Flamabilidad _ HB _ HB UL 94

Opticas

Transmision de Luz % 90 % 90 ASTM
D1003

Materiales compuestos y nanocompuestos

La mayoria de los materiales en la naturaleza consiguen sus extraordinarias
propiedades de una combinacién de dos o0 mas componentes, que pueden
distinguirse cuando se examinan con microscopios Opticos, electrénicos u otras

técnicas.
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Los materiales compuestos constan de dos o mas materiales fisicamente distintos
y separables quimica, fisica y mecanicamente. Pueden fabricarse mezclando los
distintos materiales, de tal forma que la dispersion de un material en el otro pueda
hacerse de manera controlada para alcanzar propiedades Optimas. Las
propiedades del material resultante son superiores, y, posiblemente, unicas en
algun aspecto especifico, comparadas con las propiedades de los componentes

por separado 49,

La mayor parte de los materiales de ingenieria son también combinaciones de dos
0 mas fases dispersas a escala microscépica. La resistencia y la dureza de las
aleaciones metalicas y los plasticos de ingenieria se consiguen al combinar fases
de gran resistencia con fases ductiles y tenaces, como los aceros al carbon
(99.2% hierro, 0.8% carbono) y polimeros como el ABS (acrilonitrilo-butadieno-

estireno).

El uso de materiales compuestos a lo largo del tiempo ha evolucionado de
acuerdo a las necesidades y avances tecnoldgicos que el ser humano ha logrado,
para lo cual ha mezclado materiales como madera, piedra, cemento asi como la
modificacion quimica, mezcla fisica de aditivos y componentes a escala
nanomeétrica, como se observa en la Figura 11 sobre la evolucion de los materiales

compuestos [2541],
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Figura 11. Evolucion de los materiales compuestos [41],

Nanocompuestos poliméricos

La nanotecnologia, considerada uno de los campos de conocimiento mas
importantes del siglo XXI, ha permitido desarrollar plasticos a la medida para
aplicaciones muy especificas, o desarrollar nanocompuestos basados en
nanoarcillas (nanoparticulas de organoarcillas), las que se mezclan con polimeros
tradicionales, para desarrollar otro grupo de materiales con aplicaciones mas
especificas y 6ptimas que los polimeros convencionales. Estos nuevos materiales
han impulsado una revolucion tecnoldgica; cada vez mas empresas, de todos los
sectores industriales han comenzado a ver su potencial para crear nuevos
materiales y productos con mayor valor agregado. El resumen de los sectores
productivos beneficiados que impulsan el desarrollo de esta tecnologia se observa

en la Figura 12.
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Figura 12. Industrias con desarrollo de nanotecnologia .

Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

Existen distintas técnicas para medir cuantitativamente la capacidad de
intercambio catiénico CIC de una arcilla. Entre las mas recurrentes se encuentran
la absorcion de moléculas en estado gaseoso como el nitrégeno, el CO2, el vapor
de agua, técnicas basadas en las propiedades termodinamicas, patrones de
difraccion de rayos X y las propiedades eléctricas. En estado liquido se usa una

disolucion de azul de metileno y agua.

Para medir la CIC de la montmorillonita en estado liquido, se utiliza la técnica de
absorcion de azul de metileno (AM). Esta técnica tiene ventajas importantes sobre
los demas métodos; una de ellas es que se requiere material de laboratorio

sencillo y es de bajo costo.
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La prueba de la tintura azul de metileno esta disefiada especialmente para
determinar la capacidad de una arcilla para absorber cationes de una solucion. El
método es particularmente aplicable a los lodos de perforacién, pero puede ser
aplicado efectivamente a dispersiones acuosas de arcilla pulverizada, nucleos,
recortes de perforacidén y en las arenas para moldeo de fundicion. Como todos los
métodos de intercambio de cation, la prueba de azul de metileno mide la
capacidad total de intercambio del sistema de arcilla y depende del tipo y
contenido de mineral arcilloso presente. Solamente las porciones reactivas de la
arcilla son involucradas. Los materiales tales como la caliza finamente molida,
arena o barita no absorben azul de metileno.

Esta técnica se usa como una herramienta de control e investigacion para
relacionar la capacidad de intercambio con las propiedades fisicas de los

materiales arcillosos contenidos[43].

La molécula de azul de metileno se caracteriza por tener cationes en solucion
acuosa que son absorbidos en la superficie de la arcilla montmorillonita por las
cargas negativas presentes en la superficie de esta.

El cation de azul de metileno tiene forma prismatica de dimensiones 17,0 A X76
A X 3,25 A y un peso molecular de 319,87 g/mol. La superficie maxima cubierta
por un catién de azul de metileno es de aproximadamente 130 A. Esta cobertura
depende de la orientacion del catidn con respecto a la superficie de absorcion de

la montmorillonita que lo absorbe.

36



-,fAl[NS:: HL
A3l S oS - CHs

| S |
CHs Cl™ CH3

Figura 13. Estructura quimica de azul de metileno, correspondiente al cloruro de azul de metileno,
C16H18N3S*CF.

En la Figura 13 se observa la molécula de azul de metileno y en la Tabla 4 las
propiedades fisicas.

Tabla 4. Propiedades fisicas y quimicas de azul de metileno

3,7-bis (dimetilamino)-
Nombre quimico  cloruro d fenazationio
cloruro de tetrametiltionina
Formula quimica  C16H1sN3CIS
Masa molecular 319,85 g/mol
Numero CAS [61-73-4]
Numero EC 200-515-2
Punto de fusion 100 °C
Punto de ebullici = Se descompone
on

Reaccion de polimerizacion en emulsion

La polimerizacién en emulsion es un proceso empleado para reacciones iniciadas
por radicales libres que involucran mondmeros y su injerto las estructuras de
interés. Este proceso se caracteriza por el mecanismo de reaccion, el tamafo

pequeno de las particulas en las cuales se lleva a cabo la polimerizacién, el tipo
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de iniciador que se emplea y la dependencia del peso molecular del polimero

obtenido con las condiciones a las que se lleva a cabo la reaccion[17,44].

La reaccién de polimerizacion en emulsion tiene algunas ventajas sobre otros
procesos de polimerizacion. El producto de una polimerizacion en emulsion puede
ser utilizado en muchas ocasiones de manera directa, sin requerir de otros

procesos de separacion[43].

En la polimerizacion en emulsion se puede aumentar el peso molecular del
polimero sin disminuir la rapidez de reaccion, o se pueden hacer modificaciones
en el peso molecular del polimero usando un agente de transferencia de cadena,
disminuyendo la concentracion del iniciador. Ademas de las diferencias fisicas
entre la polimerizacién en emulsién y otros procesos, existe una diferencia cinética
importante, ya que es el Unico proceso que permite tener simultdaneamente gran

rapidez de reaccion y pesos moleculares altos.

Componentes del sistema de reaccidn.

e Mondmero(s): Muy poco solubles en el medio.
e Medio de dispersion: Es el liquido en el que los diferentes componentes se
dispersan por medio de un emulsificante. En la mayoria de los casos se

utiliza agua.
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e Agente estabilizante: Lo mas comun es el emulsificante.

e Iniciador: soluble en agua
Otros componentes, como los agentes de trasferencia de cadena, pueden ser
agregados con el fin de controlar el peso molecular del producto. El sistema
completo se mantiene en una agitaciéon constante mientras se lleva a cabo la

polimerizacion.

La composicion del sistema de reaccion de polimerizacion en emulsién esta
conformada por el mondmero y por micelas inactivas en las cuales la
polimerizacién no esta ocurriendo. La formacion de las particulas de polimero
consiste en dos procesos simultaneos. La entrada de los radicales (radicales
oligoméricos) a partir de la fase acuosa es el primer proceso. El segundo, la

precipitacion en si mismos de los radicales oligoméricos en solucion.

Monomero

® Moléculas de mondmero
'U\NU‘ Radicales oligoméricos en la fase acuosa
™o Moléculas de surfactante  1* Radicales de iniciador
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Figura 14. Representacion esquematica de la polimerizacién en emulsion I,

Las especies precipitadas se estabilizan adsorbiendo el surfactante (de la solucion
y las micelas) y sobre la adsorcién subsecuente del monémero se encuentra el
equivalente de las particulas de polimero formadas por nucleacion micelar.

Los iniciadores utilizados en la reaccion de polimerizacion en emulsion deben ser

solubles en agua y pueden ser de dos tipos:

) Formadores de radicales libres por ruptura ocasionada por el incremento de
temperatura.
° Generadores de mecanismos de transferencia de electrones y que

requieren de un iniciador de radical libre y un agente reductor.

Los mas comunes y utilizados son el persulfato de potasio, persulfato de amonio,
peroxido de hidrégeno, entre otros.

Por otro lado, los emulsificantes mas utilizados en la reaccion de polimerizacion en
emulsion, son los emulsificantes anidnicos provenientes de acidos grasos como el

estearato, el palmitato, el laurato de sodio o potasio, y los sulfatos y sulfonatos
(lauril sulfato de sodio y dodecilbencen sulfonato de sodio). Cabe mencionar que
la calidad del agua utilizada en la polimerizacion en emulsion es importante debido
a la presencia de iones extrafios, de iones no reconocidos o en concentraciones
no controladas puede tener efecto en el proceso de iniciacién o en la accion del

emulsificante[46].
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Métodos de caracterizacion

Se desarrollé la metodologia de caracterizacién con el objetivo de conocer las
caracteristicas fisicas y quimicas de la arcilla montmorillonita pristina, la arcilla
modificada quimicamente con DADMAC, la matriz polimérica de poliestireno cristal
pristina, el comportamiento mecanico de los nhanocompuestos hibridos poliméricos
y las interacciones formadas entre sus fases. Las técnicas de caracterizacion se

clasifican en los grupos descritos en las Tablas 5,6y 7.

Para conocer la estabilidad térmica inicial de cada una de las fases y el
comportamiento térmico de las nuevas especies formadas se utilizan las

siguientes técnicas descritas en la Tabla 5 y Tabla 6.

Tabla 5. Técnicas de caracterizacion térmica.

Calorimetria Diferencial Observar las transiciones térmicas de cada
de Barrido (DSC) material.

Analisis Termogravimétrico Conocer la pérdida de peso en funcién de la
(TGA) temperatura.

Flamabilidad Vertical UL94 Capacidad de auto extincion en forma vertical

Tabla 6. Técnicas de caracterizacion fisicoquimica.

Espectroscopia FTIR Identificar los grupos funcionales presentes
Microscopia electronica Dispersion y tamafio de particula
de barrido.

Para evaluar el desempefio inicial de la matriz polimérica y el desempenio final del

NHP con los métodos descritos en la Tabla 7.
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Tabla 7. Técnicas de caracterizacion mecanica.

Modulo Elastico Conocer la relacion de tension vs deformacion

Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FTIR)

Los espectros de emision o absorcién infrarroja aparecen cuando las moléculas
experimentan transiciones entre estados cuanticos que corresponden a dos
energias intensas diferentes. En los polimeros el espectro de absorcion infrarroja
es con frecuencia asombrosamente simple, teniendo en cuenta la gran cantidad
de atomos implicados. Esto es por el hecho de que muchas de las vibraciones
normales tienen la mayor parte de las veces la misma frecuencia, como
consecuencia aparece en el espectro como una unica banda de absorcion. Las
aplicaciones de espectroscopia infrarrojo para la caracterizacion de polimeros son

ampliar y podemos obtener la informacién siguientel471.

Informacién de la estructura después de que el espectro infrarrojo se ha obtenido,
las bandas mas fuertes se seleccionan y se identifican los grupos funcionales que
corresponden a dichas bandas. Esto puede producir a menudo problemas de
frecuencias caracteristicas traslapadas, por lo que es conveniente usar
informacion adicional, como otros datos espectroscopicos, o cualquier otros datos

quimicos o fisicos que estén disponibles; después de que las bandas mas fuertes
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se han asignado, se deben asignar las bandas de intensidad moderada o débil,
para esto es util examinar espectros de compuestos de ejemplos relacionados.
Finalmente, una serie de posibles modelos debe ser asumida por regla de

seleccion y debe compararse con aquellos observados.

En espectrofotometria infrarroja, el analisis cuantitativo se basa en la aplicacion de
la Ley Beer Lambert, la cual esta dada por:
A =logo (lo/l) = acl

Ecuacioén 1. Ley Beer Lambert.

Donde:

A es la absorbancia,

lo es la intensidad de la radiacion infrarroja incidente (la intensidad de la radiacién
que paso a través de una celda de referencia).

| es la radiacion infrarroja transmitida a través de la muestra.

a es el coeficiente de absorcion (en litros g el cm).

c es la concentracion del soluto (en gramos por el litro).

| es la longitud recorrida a través de la muestra (cm).

La absorbancia (A) a una cierta frecuencia (en cm) estara dada por

A= log1o (lo/1) =log1o(AC/AB).

Ecuacién 2. Absorbancia de infrarrojo.
43



Existen condiciones que pueden afectar la interpretaciéon de los analisis de

infrarrojo.

° Bandas sobrepuestas.

) Variacion en el estado cristalino-amorfo de la muestra del polimero.

° La configuracion de las unidades del mondmero en la cadena del polimero.

Por ejemplo, la forma estereoquimica diferente (sindiotactico e isostatico);
) Formacion de enlaces de hidrogeno;

° Interaccién intermolecular entre los componentes en mezclas de polimeros

o copolimeros de injerto.

Spectrometer

1 Source 2. Interferometer

1 [ w0 ] Poysymana run 30 8w |
B W '\ |
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i | [ ] T j
' — ! — - 1 |
3.Sanple EEN | :- . l | |
L I\l ——— — S | ||
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Interferogram FFT Spectium

[} 5. Computer

Figura 15. Proceso de analisis infrarrojo (48,

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis de calorimetria diferencial de barrido por sus siglas en inglés DSC
(Differential Scanning Calorimetry) mide las temperaturas y flujos de calor
asociados a las transiciones térmicas en los materiales como funcién del tiempo y
de la temperatura. Estas mediciones proporcionan informacion cuantitativa y

cualitativa acerca de los cambios fisicos y quimicos que involucran los procesos
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de polimerizacion o cambios en la capacidad caldrica de los materiales. Esta
técnica es la mas utilizada para caracterizar polimeros, materiales organicos,

metales, ceramicas y otros materiales inorganicos 26,

La informacién que proporcionada el andlisis de calorimetria diferencial de barrido

es la siguiente:

) Transiciones vitreas, estabilidad oxidativa

° Puntos de fusion, rapidez de curado

° Tiempo de cristalizacion, grado de curado y temperatura cinética de
reacciones.

° Porcentaje de cristalinidad, pureza

° Calores de fusion, reacciones y estabilidad térmica

° Calor especifico.

Por medio de esta técnica se puede calcular el porcentaje de cristalinidad de los
polimeros. La diferencia entre la entalpia de fusion y la entalpia de cristalizacion
se divide entre el calor de fusidn del polimero 100% cristalino.

El porcentaje de cristalinidad se calcula como se observa en la Ecuacién 3.

% Cristalinidad = [(AHf - AHc) / AHc 100%] * 100

Ecuacion 3. Porcentaje de cristalinidad.

A lo largo de un termograma de DSC se puede observar distintas transiciones, de

acuerdo a las propiedades del material que se esté analizando. Los fendmenos
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mas comunes en materiales poliméricos son la temperatura de transicion vitrea, la

cristalizacion y la fusion, los cuales se aprecian en la Figura 16.

Temperatura de
criztalizacion

o—; Temperatura de
53 transicion vitrea

I_Int Flnwl_m'l\‘:ll

T T T T T
% 50 75 100 125 150 175 200 225 250 75 300
Temperature [*C]

Figura 16. Termograma de analisis DSC.

Analisis termo gravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) analiza el cambio de masa de una muestra en
funcion de un aumento de temperatura o en funcién del tiempo. Este ultimo en un
modo isotérmico en una atmodsfera definida. Se usa principalmente para la
caracterizaciéon de materiales en lo que respecta a su composicion y estabilidad
térmica. Un ejemplo del termograma de un analisis TGA y su analisis se observa

en la Figura 17.
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Figura 17. Diagrama de TGA #7],

Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X estan definidos como una radiacion electromagnética de longitud de

onda corta, producida por la desaceleracion elevada de electrones.

El método de difraccion por rayos X es una herramienta poderosa para investigar
la disposicidn ordenada de los atomos o moléculas, por medio de la interaccion de
la radiacion electromagnética, la cual produce efectos de interferencia con
estructuras comparables en tamano a la longitud de onda de la radiacién. Si las
estructuras se disponen en un conjunto ordenado o reticulo, las interferencias son
nitidas, de tal manera que la radiacion es dispersada o difractada solo bajo
condiciones experimentales especificas. ElI conocimiento de estas condiciones
proporciona informacion que se refiere a la geometria de las estructuras
dispersantes. Las longitudes de onda de los rayos X son comparables a las
distancias interatomicas en los cristales; la informacién obtenida a partir de la

dispersion para angulos amplios describe la disposicion espacial de los atomos.
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Los rayos X se producen comunmente por bombardeo de un anticatodo metalico
con un haz de electrones de alto voltaje. Esto se efectua en el interior de un tubo
de vacio, y los rayos X salen al exterior a través de una ventana de berilio o mica
en forma de un rayo bien delimitado. La eleccion del anticatodo metalico y del

voltaje aplicado determina las longitudes de onda o rayos X producidos!#°l.

Cuando un haz de rayos X alcanza la superficie del compuesto a cualquier angulo,
una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no
dispersada penetra en la segunda capa de atomos, donde otra vez una fraccion es
dispersada, mientras el resto pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta
dispersion desde los centros regularmente espaciados del cristal es la dispersion

del haz.

Para que se dé la dispersion de los rayos X, debe existir el espaciado entre capas
de atomos, que sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la
radiacion, y que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una

manera muy regular.

Los rayos X difractados pueden detectarse por su accién sobre una pelicula o
placa fotografica, o por medio de un contador de radiaciéon y un amplificador
electronico que alimente un registrador. Cada uno de estos métodos posee sus
ventajas. El examen cualitativo de los diagramas de difraccién y las medidas

precisas y distancias se obtienen de forma mas adecuada mediante un registro
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fotografico, mientras que para medidas precisas de la intensidad del rayo
difractado se prefiere la técnica del conteo.

La dispersion de rayos X a angulos pequefios es util en la determinacion de
periodicidades elevadas, que pueden surgir a partir de pequefos cristales
laminares o a partir de espacios vacios. La Figura 18 muestra un equipo de

difraccion de rayos x.

Figura 18. Equipo marca SIEMENS para anélisis de DRX.

Microscopia electronica de transmisién (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica analitica utilizada
para visualizar las estructuras mas pequefas de la materia. A diferencia de los
microscopios opticos, que dependen de la luz del espectro visible, TEM puede
revelar detalles sorprendentes a escala atébmica al ampliar estructuras
nanométricas hasta 50 millones de veces. Esto se debe a que los electrones
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pueden tener una longitud de onda significativamente mas corta (unas 100.000
veces mas pequena) que la de la luz visible cuando se aceleran a través de un
fuerte campo electromagnético, aumentando asi la resolucion del microscopio en

varios érdenes de magnitud.

Los equipos TEM estan constituidos de 5 principales componentes, fuente de alto
voltaje, sistema de vacio, columna de microscopio, Detectores (p. €j., camaras de
imagenes, espectrometros), controlar computadoras y software. Un ejemplo de

estos equipos se puede observar en la Figura 19.

Figura 19. Equipo de microscopia electronica de transmision 59,

La columna del microscopio consta de una serie de lentes y aberturas electromagnéticas
para enfocar el haz de electrones en la muestra y ampliar la imagen TEM en la pantalla de

visualizacion (o detectores). Se utiliza un sistema de vacio para mantener los niveles de
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vacio requeridos en toda la columna. Debido a la complejidad de la instrumentacion, la
mayoria de los componentes se controlan automaticamente por computadora. con sélo
unos pocos parametros clave controlados por el microscopista. Las principales
configuraciones controladas por el usuario incluyen la posicion de la platina de muestra, el
aumento, la corriente de la lente del objetivo, la corriente del haz (tamafio del punto) y la

eleccion de qué aperturas y detectores usar al adquirir datos 341,

Los componentes de la columna TEM se pueden apreciar en la Figura 20.
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Figura 20. Principales componentes en la columna TEM 69,

Ensayo de resistencia a la tension

El comportamiento mecanico de un material refleja la relacion entre una

deformacion aplicada y la fuerza que opone el material a ser deformado. Uno de
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los ensayos mas comunes es la resistencia a la traccion, que se define como la

fuerza maxima que resiste la probeta, entre su area transversal inicial.

En el ensayo se deforma una probeta hasta romperla, con una deformacién que
aumenta gradualmente y que se aplica de forma uniaxial a lo largo del eje
longitudinal de la probeta. Esta prueba se rige por estandares internacionales, por

ejemplo, las normas 1SO-527 152y ASTM-D638 311,

La muestra se sostiene por sus extremos con las mordazas de la maquina de
ensayos, que alarga la probeta a velocidad constante y se mide la fuerza

necesaria para deformar la muestra.

El resultado de la prueba de traccion se da en una grafica de esfuerzo-
deformacion, donde el esfuerzo se define como el cociente de la fuerza aplicada
entre el area transversal de la muestra, y la deformacién como el cambio de

longitud al final del ensayo entre la longitud inicial.
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Figura 21. Diagrama esfuerzo-deformacion para ceramicos, metales, polimeros amorfos,
elastomeros y principales zonas de estudio 3.
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De la prueba de resistencia en tension se obtiene la siguiente informacion;

El médulo de Young durante la primera parte del ensayo, la deformacion del

material es elastica, esto es, si se deja de aplicar la fuerza, el material regresara a

su longitud inicial. En esta region conocida como region elastica, la relacion entre

el esfuerzo a la tensién y la deformacion es lineal, siguiendo la Ley de Hooke:
o=Ec¢

Ecuacion 4. Ley de Hooke.

donde E corresponde al modulo elastico o Mdédulo de Young en (MPa), o al
esfuerzo (MPa) y € a la deformacioén en (%). Asi, en esta region, el modulo elastico
se obtiene de la pendiente de la recta. Un moédulo grande es caracteristico de un
material rigido que no se deforma facilmente, mientras que un modulo pequefio,

corresponde a materiales poco rigidos que se deforman faciimente.

La resistencia a la tensién esta es la tensibn maxima alcanzada en la curva
esfuerzo-deformacion. Para determinarla se traza una linea horizontal desde el
punto maximo de la curva, hasta el eje de esfuerzo. Esta propiedad también es
llamada tension en la carga maxima, tensién de fractura o esfuerzo de ruptura.

En la practica para obtener el mddulo de Young y la resistencia a la tensién de
polimeros, se utiliza una maquina universal equipada con dos mordazas metalicas,

donde se sostiene una probeta del material compuesto que se desea analizar.
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Actualmente las maquinas universales estan conectadas a una computadora que
tiene un software especial para medir las propiedades en tension de los

materiales, ejemplo de este equipo se puede observar en la Figura 22.

WDW Series

Figura 22. Maquina universal marca United Test.

Ensayo de flamabilidad en posicién vertical

Los retardantes de flama son disefiados para reducir la inflamabilidad de un
material o para demorar la propagacioén de las flamas a lo largo y a través de su
superficie. En sus diversas modalidades han sido utilizados ampliamente en la
proteccion de madera y otros materiales de construccion, como son las estructuras
metalicas y plasticas. También han sido utilizados en la fabricacion de materiales
textiles y fibras sintéticas. Inclusive se han empleado en una amplia variedad de

aplicaciones de plasticos técnicos, como en la industria electrénica. Las
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propiedades basicas de los materiales retardantes han sido desarrolladas y
aplicadas en las practicas para prevenir incendios [16:63],

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

combustién [54.64]

Materiales y equipo.

Materiales

Para llevar a cabo el presente trabajo se utilizaron los siguientes reactivos:
Azul de metileno, Cloruro de dialil dimetii amonio DADMAC Sigma Aldrich en
soluciéon al 65%, Monémero de estireno de Poliformas Plasticas, Persulfato de
potasio de Sigma Aldrich pureza de 99.0 %, Arcilla montmorillonita de la empresa
Volclay de México, Poliestireno cristal HF555 de la empresa Resirene. Estos
ultimos dos materiales se utilizaron como se reciben de los proveedores.
Equipo

e Espectrémetro secuencial Siemens SRS303 con software Spectra-AT,

version 2.1.
e Espectrofotometro de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), Nicolet

510P. Microscopio Nicolet Nic-Plan
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Microscopio Electréonico de Transmision JEOL ARM200F

Analisis Térmico Simultaneo DSC TGA - SDT Q600 de TA Instruments
Extrusora doble husillo 30 mm co-rotatorio.

Peletizador marca Shini.

Tolva de 15 Kg marca Shini.
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Desarrollo experimental.
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Exfoliacion de montmorillonita por
intercambio catidnico.

}

Reactor Batch-Semilotes

Agua desionizada: 510 g
DADMAC: 0.566 g
Montmorillonita Duraclay: 1 g

Agitacion: 24 h
Velocidad: 80 RPM
Temperatura: 23° C

}

Injerto y polimerizacién de Estireno.

}

Monémero: Estireno
Iniciador: Persulfato de potasio
Emulsificante: Alcohol etoxilado

Agitacion: 6 h
Velocidad: 80 RPM
Temperatura: 75 °C

Figura 23. Disefio experimental de la modificaciéon quimica de montmorillonita.

Intercambio catidnico y exfoliacion de la arcilla

La exfoliacidon e intercambio catidnico inicia eliminando el exceso de humedad que
contiene la arcilla montmorillonita. Se acondiciona en una estufa a 80 °C durante
4 horas.

Procedimiento para determinar la capacidad de intercambio cationico de la arcilla

por el método de azul de metileno.
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Se colocd 1 g de la arcilla montmorillonita seca en un matraz de bola de 1 L, que
contiene previamente 510 g de agua desionizada y 0.566 g de cloruro de dialil
dimetil amonio (DADMAC) con agitacion constante a 450 RPM durante 24 horas a

temperatura ambiente, 23 °C.

Figura 24. Proceso de exfoliacion e intercambio cationico modificado 5% .

Con este proceso se llevd a cabo la sustitucion del ion sodio (Na) presente entre
las laminillas de la arcilla por el monémero DADMAC. Para generar puntos activos
dentro de las mismas y asi lograr el injerto del DADMAC vy la posterior
polimerizacion del estireno. En la Figura 25 se observa el proceso de exfoliacion y

la apariencia de montmorillonita al final del proceso.
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StableTemp

@

Figura 25. Reaccion de intercambio cationico y arcilla exfoliada.

Reaccion en emulsion para el injerto y polimerizacién de estireno

La reaccion de injerto y polimerizacion del estireno en los puntos activos
generados por el monomero DADMAC se llevé a cabo elevando la temperatura de
la mezcla a 75 °C.

Una vez que la temperatura de la mezcla fue alcanzada, se agregaron 12 g de
emulsificante (alcohol etoxilado) y 89.02 g del mondmero estireno. Se agitd
durante 5 min constantemente, para lograr su incorporaciéon a la mezcla. Por
ultimo, se agregaron 0.4 g persulfato de potasio como iniciador y se registro el
tiempo de inicio de la reaccion. En la Figura 26 se observa el mecanismo de
reaccion para la modificacion quimica.

El tiempo de reaccién de polimerizacién en emulsién fue de 6 h, durante las cuales

se mantuvo la agitacion y temperatura constante.
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Figura 26. Mecanismo de reaccion de la modificacion quimica de montmorillonita con DADMAC
[32,66]
En la Figura 27 se puede observar como se llevd a cabo la reaccion de
polimerizacién y la obtencién de la montmorillonita modificada quimicamente una

vez que se filtré y se sometié al proceso de deshumidificacion.

Figura 27. Reaccibén de polimerizacién en emulsién y montmorillonita quimicamente modificada.
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Formacion del nanocompuesto polimérico hibrido por medio de
extrusion de doble husillo.

Se llevaron a cabo tres mezclas de poliestireno cristal pristino con arcilla

modificada con DADMAC, como se describe en la Tabla 8.

Tabla 8. Tipo de mezclas para el proceso de extrusion en doble husillo.

Tipo de mezcla Composicion

SELRPAVAN (AN e [1i (= EBN  Poliestireno cristal pristino + 3% de arcilla
modificada quimicamente
SELEPANGAER 1l EBS  Poliestireno cristal pristino + 5% de arcilla
modificada quimicamente.
SRR NG| BN BT B Poliestireno cristal pristino + 8% de arcilla
modificada quimicamente

Para las tres mezclas se agregan distintos porcentajes de arcilla modificada; los
porcentajes fueron 3%, 5% y 8%. Una vez realizadas dichas mezclas, se
introdujeron por separado al proceso de extrusion de doble husillo, con las

condiciones descritas en la Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones de procesamiento de extrusion de doble husillo.

I

Z1 (alimentacion) 190 °C

Z2 (transicion) 200 °C
Z3 (transicion) 220 °C
Z4 (dosificacion) 235°C

Velocidad de procesamiento 250 RPM
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Al final del proceso se obtuvo el nanocompuesto hibrido polimérico en forma de
granulos. Esta mezcla corresponde a la obtencién del nanocompuesto hibrido
polimérico. Dicho proceso se especifica en la Figura 28 y en la Figura 30 los

equipos y maquinaria donde se realizo la extrusion.

Arcilla modificada
quimicamente

Obtencidn de
nanocompuesto

hibrido polimérico.

Resistencia y chagueta térmica

- -

Figura 28. Proceso de extrusion de doble husillo.
Terminado el proceso de extrusion de doble husillo se obtiene la arcilla
montmorillonita modificada quimicamente dispersa en la matriz polimérica como

se observa en la Figura 29.

Layered Clay
Mineral

Figura 29. Proceso de dispersion de la arcilla quimicamente modificada en la matriz polimérica

[56,67]
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Figura 30. Proceso de extrusion de doble husillo para la obtencion del NPH.

Discusion y analisis de resultados.

Analisis de FTIR de Montmorillonita

104 4 (a)
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Transmitance (%)

1B 5e
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L L L L L L
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1800 16800 1400 1200 1000 800 £00 -
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T T T T
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Figura 31. Espectro de infrarrojo de montmorillonita pristina seca duraclay (a), DADMAC (b) y
montmorillonita duraclay injertada con DADMAC (c).
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El espectro de infrarrojo de la montmorillonita duraclay seca se encuentra en la
Figura 31 (a), la sefial caracteristica de la arcilla aparece a 1035 cm. Las sefales
obtenidas por infrarrojo para el DADMAC se pueden ver en la Figura 31 (b). A
3420 cm™, aparece la sefial correspondiente a las aminas cuaternarias; la sefal
se encuentra en 2930 cm™', corresponde a los metilenos CHz, la sefial de los
metilos CH3 se encuentra a 2850 cm™'. La sefial que aparece en 1500 cm™ es
debido al enlace carbono nitrdgeno C-N. El espectro de la montmorillonita
injertada con el DADMAC se encuentra en la Figura 30 (c), en donde se observan
las senales presentes en el DADMAC, Figura 31 (b) mencionadas anteriormente a
3420, 2930, 2850, 2918 y 1500 cm™ . Ademas, la sefial de la arcilla
montmorillonita se muestra a 1104 cm™'. La presencia de las sefiales tanto de la
montmorillonita como del DADMAC confirman la presencia de los grupos

funcionales de las dos especies mencionadas.

Analisis de difraccion de rayos X de montmorillonita

El difracto grama por rayos X de la arcilla montmorillonita pristina y la arcilla
modificada quimicamente con DADMAC se encuentra en la Figura 32. En este
difractograma se observa una senal a una distancia interplanar de 12.38
nanometros para la montmorillonita duraclay pristina, mientras que el valor de la
distancia interplanar para la arcilla duraclay modificada con DADMAC es de 14.37
nandmetros. Este aumento de la distancia interplanar de 1.99 nandémetros en la

arcilla modificada quimicamente confirma el injerto del DADMAC.
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El DADMAC dentro de las galerias de la arcilla permitira el injerto de estireno por

medio de la reaccion en emulsion por radicales libres.

Angle  dwalue  Intensity Infensity %
2-Theta ® Angstrom  Count

10000 5146 14.36795 3425 1000
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Figura 32. Difractograma de la arcilla duraclay pristina (linea negra) y de la arcilla duraclay
modificada con DADMAC (linea roja).

Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Para comprobar que se logré la dispersion de la montmorillonita modificada
quimicamente en la matriz polimérica de poliestireno pristino. Se realizé al
nanocompuesto polimérico hibrido un analisis de microscopia de transmision
electronica TEM. Obteniendo como resultado las imagenes de la Figura 33,
donde se puede observar la integracion y dispersion de la montmorillonita a escala

de 20 nm y 100 nm, lo que sustenta la formacion del nanocompuesto.
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Figura 33. TEM de nanocompuesto polimérico hibrido ampliacién de 20 nm y 100 nm.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

El termograma por TGA de la arcilla montmorillonita pristina se encuentra en la
Figura 34 (a), en la que se observa una pérdida de peso del 5 % a 93 °C, que
corresponde a la humedad presente en la muestra. Mientras que la pérdida del 5%

entre 93 y 639 °C se debe a la deshidroxilacion de la montmorillonita 71,

El termograma del monémero cationico DADMAC se muestra en la Figura 34 (b),
en la que se pueden observar 3 etapas de pérdida de peso. En la primera etapa,

comprendida desde la temperatura ambiente hasta 148 °C, se observa una

pérdida de peso del 4%, debida a la humedad y e impurezas de los disolventes de

disolventes.
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La segunda etapa esta comprendida desde 148 hasta 337 °C en la que los grupos

cloruro y amino se eliminan de la molécula de DADMAC y ocasionan una pérdida

de peso del 24%. La tercera y ultima etapa esta comprendida entre 347-425 °C,

en la cual se muestra la mayor pérdida de peso de las tres etapas, en la que se
pierde el 67%. En estudios previos de caracterizacion de DADMAC se muestran
las misma tres etapas de descomposicion, las cuales inician y terminan a las

mismas temperaturas [57:%8],

La pérdida de peso de la montmorillonita injertada con DADMAC se muestra en
tres etapas en la Figura 34 (c). La primera etapa de temperatura ambiente hasta
80 °C, se pierde peso debido a humedad e impurezas de ambos materiales. En la
segunda etapa comprendida de 80° a 321 °C, se considera la pérdida de peso
debida a la descomposicion del DADMAC, lo cual corresponde a un 2.3% de peso
de la muestra. Entre 321 a 640 °C se presenta una pérdida de peso del 6%,
debido a la deshidroxilacién de la arcilla. En esta muestra se observa que la
pérdida de peso se presenta a menores temperaturas que la de los componentes

puros.
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Figura 34. Termograma de montmorillonita pristina seca duraclay (a), DADMAC (b) y
montmorillonita duraclay injertada con DADMAC (c), montmorillonita injertada con DADMAC (d).

El poliestireno cristal pristino muestra dos etapas de pérdida de peso; La primera
etapa va de temperatura ambiente a 92 °C, y representa un 5% del peso inicial. La
segunda etapa va desde 92 °C a 392 °C, en la que se pierde el 95% del total de la

muestra, Figura 34 (d), lo que concuerda con los resultados de la literatura 9
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Figura 35. Termograma de montmorillonita modificada con DADMAC y poliestireno.

El termograma de la muestra que contiene arcilla modificada con DADMAC
mezclada con poliestireno cristal pristino se observa en la Figura 35. y contiene
cuatro etapas de pérdida de peso. La primera etapa representa una pérdida de
peso a 4% de una temperatura ambiente a 102 °C, que comprende humedad y
residuos de solventes. La segunda etapa representa una pérdida de poliestireno
de 22% a una temperatura 102 a 250 con una pérdida de peso de 22%. La tercera
etapa inicia en 250 °C y termina en 374 °C; esta etapa corresponde a la
descomposicion del DADMAC y representa una pérdida del 6%, mientras que la
etapa final, se encuentra entre final se encuentra entre 374 °C y 650 °C, y es
debido a la deshidroxilacion de la arcillal®®, lo cual representa el 13% pérdida de
peso. La segunda etapa donde se da la descomposicion del poliestireno es a una

temperatura menor a la que ocurre en el poliestireno pristino.
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Andlisis por calorimetria diferencial barrido (DSC)

A partir del analisis diferencial de barrido se obtuvieron las graficas de la
montmorillonita pristina, Figura 36 (a), en la cual no se observa la transicién vitrea
en el intervalo de 0 a 400 °C. Al realizar la mezcla por extrusion entre el
poliestireno cristal, la arcilla modificada con DADMAC e injertada con estireno, se

observa la temperatura de transicién vitrea del poliestireno, en 100 °C que se

observa en la Figura 36 (b).
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Figura 36. Termogramas de las muestras por DSC (a) Montmorillonita pristina, (b) Poliestireno
cristal con montmorillonita modificada con DADMAC.
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Propiedades mecanicas en tension de PS HF555 con montmorillonita
modificada quimicamente.

Las propiedades mecanicas del PS pristino y del nanocompuesto de

montmorillonita modificada quimicamente se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Propiedades mecanicas a la tensién del poliestireno pristino con 3,5 y 8 % de
Montmorillonita modificada con DADMAC e injertada con estireno.

Resistencia a Deformacion Modulo
PS/MMT la tension (%) elastico
(MPa) (MPa)
PS/0%MMT 9.6 0.33 232
PS/3%MMT 10.1 0.35 236
PS/5%MMT 36.8 1.47 878
PS/8%MMT 38.2 1.48 902

La resistencia a la tensién aumenta al adicionar la montmorillonita modificada
desde 9.2 MPa, para el poliestireno cristal, hasta 38.2 MPa con 8% de
montmorillonita modificada. La deformacion del poliestireno pristino es de 0.33%,
mientras que al agregar la montmorillonita modificada, este valor se incrementa.
Por su parte, el mddulo elastico también incrementa su valor al incrementar el
contenido de montmorillonita. Aunque el aumento de estas tres propiedades
mecanicas es alrededor de cuatro veces el valor que presenta el poliestireno
pristino, el menor incremento al adicionar una mayor cantidad de montmorillonita
se da entre el 5y 8%. Por lo que es necesario hacer un estudio econémico para
evaluar la conveniencia de agregar hasta 8% de montmorillonita modificada
quimicamente. El incremento en las propiedades mecanicas obtenidas en este

trabajo es considerablemente mayor que los reportados en la literatura por W. S.
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Chow, Z. A. Mohd en su trabajo “The Effect of Organoclay on the Mechanical
Properties and Morphology of Injection —Model Polyamide 6/Polypropylene
Nanocomposites” "% que se observa en la Figura 37 y en los que también se

obtuvieron un incremento en las propiedades en tension.
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Figura 37. Probetas para ensayo de tension ISO-527 y comportamiento de las propiedades de
tension vs contenido de montmorillonita modificada [60] .

Propiedades retardantes a la flama del nanocompuesto polimérico hibrido.

Los criterios de aceptacion para la prueba UL94 vertical se describen en la Tabla
11 de la norma UL 94, “The Standard for safety of flammability of plastic materials
for parts in devices and appliances testing, Underwriters Laboratories, USA.” 161,
La clasificacion que demanda mayor desempeno de auto extincion de un material
polimérico es la clasificacion VO, que especifica un tiempo maximo de extincion de
10 s y para cada probeta ensayada.

La clasificacion V1 incrementa el tiempo de extincion a de cada probeta ensayada
a 30 s, sin encender el algodoén por particulas o gotas. La clasificacion con menor
demanda de desempefio en el tiempo de auto extincion es la clasificacion V2, que
establece un tiempo de 30 s para cada probeta ensayada y provoca el encendido

del algodén.
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Tabla 11. Criterios para la clasificacion de la flamabilidad de los materiales poliméricos en forma

vertical.
_'I'iermaodemcelwidodelauamapmcmdas T I e
probeta individual, t1 o t..
Tiempo total de encendido de la llama para <505 <250s < 250s

cualquier conjunto de condiciones (Tiwta=t1 + t2,
para las 5 probetas)

Tiempo de encendido de la llama mas tiempo de < 3(g < 60s < 60s
incandescencia para cada probeta individual,

después de la segunda aplicacion de la llama

(T=t2+t3).

Alcance de la llama o de la incandescencia hasta No No No
las pinzas de sujecion.

Ignicién del algodon por particulas de la llama o No No Si

gotas.
Para realizar la evaluacién de la flamabilidad UL establece en la norma UL-94 las
dimensiones del equipo, gas que se debe utilizar del equipo que debe utilizarse. En la
Figura 38 se puede apreciar la cdmara de flamabilidad que cumple con dichos estandares

y en los que se llevd a cabo la evaluacién de los nanocompuestos poliméricos hibridos.
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Figura 38. Camara de flamabilidad marca United Test.

El poliestireno cristal no logré tiempos de extincion de la flama superiores a los

requeridos en ninguna de las tres clasificaciones VO, V1 y V2, ya que supero el

tiempo de extincion maximo permitido por la norma UL 94 4 que es de 30

segundos, los resultados se pueden observar en la Tabla 12. Este comportamiento

se repitid en las muestras del nanocompuesto de poliestireno cristal con 3% y 5%

de montmorillonita modificada, como se observa en las Tablas 13 y 14.

Tabla 12. Tiempo de extincion para la prueba de flamabilidad para el poliestireno cristal pristino.

Tiempo de | Tiempo de Enciende el
No. Probetas Test Date Operator | extincidn 1| extincién 2 . Clasificacion
algodén
(segundos) | [segundos)
1 PS pristino 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
2 PS pristino 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
3 PS pristino 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
4 PS pristino 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
5 PS pristino 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
Suma total 900 0
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Tabla 13. Tiempo de extincion para la prueba de flamabilidad para el poliestireno cristal pristino
mas 3% de montmorillonita modificada.
Tiempo de | Tiempo de Enciende el
No. Probetas Test Date Operator | extincién 1| extincién 2 . Clasificacién
algododn
(segundos) | (segundos)
1 PS3%T-1 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
2 PS3%T-2 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
3 PS3%T-3 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
4 PS3%T-4 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
5 PS3%T-5 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
Suma total 900 0
Tabla 14. Tiempo de extincién para la prueba de flamabilidad para el poliestireno cristal pristino
mas 5% de montmorillonita modificada.
Tiempo de | Tiempo de Enciende el
No. Probetas Test Date Operator | extincién 1| extincion 2 . Clasificacién
algodoén
(segundos) | (segundos)
1 PS5%T-1 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
2 PS5%T-2 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
3 PS5%T-3 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
4 PS5%T-4 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
5 PS5%T-5 21/07/2021 Jonathan 180 0 si S/C
Suma total 900 0
Tabla 15. Tiempo de extincion para la prueba de flamabilidad para el poliestireno cristal pristino
mas 8% de montmorillonita modificada.
Tiempo de | Tiempo de Enciende el
No. Probetas Test Date Operator | extincién 1| extincion 2 . Clasificacion
algodén
(segundos) | (segundos)
1 PS8%T-1 21/07/2021 Jonathan 26 26 si V2
2 PS8%T-2 21/07/2021 Jonathan 34 24 si V2
3 PS8%T-3 21/07/2021 Jonathan 32 28 si V2
4 PS8%T-4 21/07/2021 Jonathan 36 28 si V2
5 PS8%T-5 21/07/2021 Jonathan 38 29 si V2
Suma total 166 135

El incremento del

poliestireno cristal

mejora

las propiedades

contenido de montmorillonita modificada en

retardantes a

la matriz de

la flama del

nanocompuesto. Al adicionar un porcentaje del 8% de montmorillonita modificada,
con DADMAC se logré alcanzar la clasificacion V2, ya que el tiempo de extinciéon
es menor a 30 segundos. Es recomendable incrementar el contenido de

montmorillonita al 10 % y 12%, para saber si el nanocompuesto alcanza una
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clasificacion de flamabilidad superior, como lo es la V1 o VO. Estos resultados
coinciden con los resultados obtenidos por Dr. Giinter Beyer of Kabelwerk Eupen
AGI®?, quienes incorporaron filosilicatos para la formacion de nanocompuestos y
obtuvieron nanocompuestos poliméricos con propiedades retardantes a la

flamal®4l.
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Conclusiones

Con el disefio de experimento propuesto se logro el intercambio catidénico entre la
montmorillonita y el DADMAC, asi como el injerto de estireno por medio de la
reaccion de polimerizacion en emulsion, para mejorar la compatibilidad entre la
montmorillonita y el poliestireno. Esto tuvo como resultado un incremento
considerable en las propiedades mecanicas a la tensibn y un moderado

incremento en la prueba de flamabilidad.

La reaccion entre la montmorillonita y el DADMAC se verificd mediante la técnica
de FTIR, en la que se encontraron las sefales correspondientes tanto del
DADMAC como la montmorillonita en la muestra de montmorillonita modificada,

después del proceso de purificacion para eliminar los subproductos de reaccion.

La intercalacion de montmorillonita con DADMAC se confirmd mediante el analisis
por rayos X, en donde se encontré un aumento de 1.99 nanémetros en la distancia
interlaminar en la montmorillonita modificada con DADMAC, respecto a la

montmorillonita pristina.
Los resultados del analisis TEM demuestran que la arcilla montmorillonita

modificada quimicamente alcanzo la dispersion en el tamafio nanométrico que va

de los 20 nm a los 100 nm en la matriz de poliestireno pristino.
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La incorporacién de la montmorillonita modificada por el método de extrusién en
doble husillo a la matriz de poliestireno increment6 de manera notable la
resistencia a la tension, la deformacién y el modulo elastico del nanocompuesto
hibrido polimérico, ya que el incremento en las tres propiedades mecanicas fue
alrededor de cuatro veces, con respecto a las propiedades mecanicas en tension
del poliestireno cristal pristino. Este incremento en las propiedades mecanicas
confirma que se logré mejorar la interaccion fisica y una probable mejor dispersiéon

entre la montmorillonita y la matriz polimérica de poliestireno cristal pristino.
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Anexo.

Anexo I. Capacidad de intercambio
cationico (CIC).

A. Objetivo de la determinacion de la CIC.

La capacidad de intercambio cationico (CIC) es un ensayo practico de laboratorio
que tiene su fundamento en la adicion de pequefias dosis (0.2ml ~ 0.5ml) de
disolucion de azul de metileno a una suspension de montmorillonita con agua
desionizada, comparando la absorcion del cation AM por parte de la muestra y
realizando una prueba de coloracion sobre papel filtro.

B. Instrumentos, Reactivos y Equipo.
° 10 g de Azul de metileno (AM)

° 1000 ml Agua desionizada.

° Matraz de bola aforado de 100 ml.

) Vidrio de Relo;.

° Espatula.
) Balanza analitica.
° Matraz Erlenmeyer de 250 ml.

° Vaso de precipitados de 250 ml.

° Papel filtro de tamano de poro medio ® 125mm.
° Varilla de vidrio de ® 8 mm.

° Agitador magnético.

) Parrilla agitadora con velocidad variable.

° Bureta de 100 mL.

° Pinzas de tres dedos.
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° Cronémetro.

) Vaso de precipitados de 2L y de 250 mL.

° Probeta graduada de 500 mL.

° Estufa ventilada (110 £ 5) °C.

° Termometro.

) Desecador.

C. Preparacién de la disolucién de azul de metileno.

1c.- Se pesan 10 g de azul de metileno en polvo y se colocan dentro de la estufa
de laboratorio para retirar el exceso de humedad. El proceso de secado se realiza
en un rango de temperatura de 96 — 100 °C durante un periodo minimo de 6
horas.

2c.- Una vez que se ha cumplido el periodo minimo de secado, se retira de la
estufa de laboratorio el azul de metileno y se coloca inmediatamente dentro de un
matraz de bola aforado de 1000 ml.

3c.- Se agrega agua desionizada al matraz de bola hasta aforar a 1000 ml y se
agita vigorosamente para disolver todas las particulas sdlidas.

Al realizar la disolucién anterior se considera que cada 100 g de agua desionizada
contiene un gramo de azul de metileno. En cada cm?® de disolucién se encuentra
diluido 0.01 g de azul de metileno, por lo tanto 1 ml = 0,01 miliequivalentes.

Nota 1. Una vez preparada la disolucion, debe almacenarse en un contenedor
oscuro, para evitar que los rayos de luz reflejen sobre ella y dafien la disolucion.
Debe ser usada dentro de los primeros 28 dias.

D. Preparacién de la suspension de montmorillonita.

1d.- Se pesan 4 gramos de arcilla en un vidrio de reloj y se colocan dentro un vaso
de precipitados de 250 ml. Posteriormente se agregan 100 ml de agua
desionizada.

2d.- Colocar el vaso de precipitados sobre una parrilla de agitacién e introducir un
agitador magnético, para homogenizar la suspension de montmorillonita y agua.

3d.- Mantener una agitacion constante a una velocidad de 300 RPM, durante 30
minutos a temperatura ambiente (22 °C — 25 °C).
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4d.- Tomar dos mililitros de la suspension de montmorillonita y agua desionizada
preparada en el paso 1C. Colocarla en un matraz Erlenmeyer de 250 ml y agregar
10 ml de agua desionizada.

5d.- Colocar sobre la parrilla de agitacién el matraz Erlenmeyer e introducir un
agitador magnético, para homogenizar la suspensién diluida.

6d.- Agregar al matraz Erlenmeyer 15 mL de peréxido de hidrégeno H20O- y agitar
durante 10 min.

Nota. El peroxido de hidrégeno se agrega a la suspension de montmorillonita y
agua para eliminar el efecto que puedan tener las trazas de material organico en la
determinacion de CIC, si es que se encuentran presentes.

7d.- Con ayuda de una pipeta volumétrica de 0.5 ml, agregar acido sulfarico 5N y
agitar continuamente durante 10 min.

De esta manera ya se encuentra preparada la suspension de montmorillonita para
evaluar la CIC, por el método de titulaciéon con azul de metileno.

Figura 1. Titulacion con azul de metileno.

E. Determinacion de la capacidad de intercambio cationico CIC

Los pasos para seguir en la técnica de absorciéon de AM basada en la capilaridad
en un papel filtro para detectar el exceso de AM

1e.- Se monta el equipo y material de laboratorio para iniciar la titulacion de la
suspension de montmorillonita, agua, peréxido de hidrogeno y acido sulfurico.
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2e.- Se llena la bureta de 100 ml con la disolucion de AM y se identifica el punto
inicial de la titulacion.

3e- Abriendo lentamente la llave de la bureta agregar 0.5 ml de AM a la
suspension de montmorillonita.

4e.- Mezclar la suspension durante un minuto, para dar tiempo al cation de AM de
absorberse en la superficie del mineral, reemplazando los cationes de la capa
difusa.

5e.- Transcurrido el minuto de agitacién de la suspensién de montmorillonita con
AM, tomar con ayuda de una varilla de vidrio, una gota de la suspension y
colocarla sobre el papel filtro.

Nota #. La varilla de vidrio debe ser colocada de forma vertical y presionando
firmemente sobre el papel filtro, para formar circulos uniformes en cada
determinacion.

6e.- Esperar que la gota de la suspensidon se absorba por capilaridad y forme una
marca circular.

7e.- Repetir los pasos 1D al 5D las veces que sean necesarias hasta observar la
formacion de un halo azul concéntricamente alrededor de la gota que se coloco
sobre el papel filtro. Como se muestra en la Figura #.

8e.- Una vez que aparece el halo azul se comienza a medir la permanencia, es
decir, se comienzan a tomar nuevas gotas de la suspensiéon minuto a minuto
durante 5 minutos (sin agregar mas cantidad de AM).

9e.- Si la permanencia del halo azul no se conserva durante 5 minutos después de
ser detectado, se agregan dosis de 0.2 ml de AM y se repite el proceso de toma
de muestra (gotas) por cinco minutos mas.

10e.- Una vez que aparezca de nuevo el halo de azul de metileno con
dosificaciones bajas de este, se repite el procedimiento de toma de muestra de la
suspension durante cinco minutos, para evaluar nuevamente su permanencia.
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Figura 2. Prueba de titulacién con azul de metileno BAKER HUGHES INTEQ), (1998),

11e.- La formacion y permanencia de dicho halo a dosificaciones bajas de AM
indica el punto final de la titulacion, ya que se ha alcanzado la saturacién de la
superficie de la montmorillonita.

F. Registro de resultados.

Registro para la deteccion del halo de azul de metileno con incrementos de 0.5 ml.

Tabla 1. Registro de la adicion y aparicién del halo de AM en alta dosificacion.

Dosis(ml) |0.5|1.0/15|20(25|3.0/3.5|4.0

Reaccion +

En el momento que aparece el halo de azul de metileno la reaccién se considera

positiva (+), si no se mantiene la reaccion se considera negativa (-).

Registro para la permanencia del halo azul durante 5 minutos posteriores a su
deteccidén agregando AM en incrementos de 0.5 ml.
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Tabla 2. Registro de la no permanencia del halo de azul de metileno.

Tiempo (min)

1

2

3

4

5

Reaccion

+

+

+

+

Registro de la adicion de 0.2 ml de azul de metileno una vez detectado el halo de
azul de metilo y no se conservara por mas de 5 minutos.

Tabla 3. Registro de la adicion y aparicion del halo de AM en baja dosificacion.

Dosis (ml)

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

Reaccién

+

Para el caso donde aparece el halo de azul de metileno y se cumple la
permanencia de este en el papel filtro durante cinco minutos.

Tabla 4. Registro de la permanencia del halo de AM.

Tiempo (min)

1

2

3

4

5

Reaccion

+

+

+

+

+

Figura 3. Resultados de la medicién del intercambio catiénico de la montmorillonita .
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