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Resumen

RESUMEN

En este estudio, se investigd la preparacidon y caracterizacion de nanocompuestos de
polipropileno (PP) a partir de una matriz de PP con fibra de vidrio (PPFV), incorporando
un agente compatibilizante, PP modificado con un amino alcohol (PP-g-DMAEE), y una
montmorillonita érgano-modificada. La experimentacién se llevo a cabo para determinar la
contraccion diferencial de piezas inyectadas, asi como el desempefio mecénico, propiedades
reologicas y estabilidad térmica de los nanocompuestos analizando el efecto de la
incorporacién del PP-g-DMAEE vy el mezclado de la nanoarcilla en el PPFV. El PP-g-
DMAEE se obtuvo por la reaccion en fundido de PP injertado con anhidrido maleico (PP-g-
MA) con 2-[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol (DMAEE), éste se caracterizO mediante
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) para analizar su estructura quimica. Los
nanocompuestos se prepararon mezclando en un extrusor doble husillo, PPFV con 15 o
30% de fibra de vidrio, PP-g-DMAEE al 15 0 25% y arcilla Nanomer 128E en 4, 6 o 10%.
Se evalud su comportamiento reoldégico mediante reometria capilar e indice de fluidez. Se
elaboraron probetas para evaluar la contraccion diferencial a las 48 h post-inyeccion, éstas
se caracterizaron mediante difraccion de rayos-X (XRD) para elucidar el efecto del
contenido del PP-g-DMAEE sobre el grado de intercalacion y/o exfoliacion en la arcilla. A
partir de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) se observo la adhesion entre la fibra de
vidrio y el PP, asi como la presencia de aglomerados de arcillao fragmentos de fibra de
vidrio. Las propiedades mecénicas evaluadas fueron modulo de flexion y resistencia a la
tension. La temperatura de cristalizacion (Tc), la de fusion (Tm) y el grado de cristalinidad
(Xc) se determinaron por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). También se
determind la estabilidad térmica mediante andlisis termogravimétrico (TGA). Los
resultados indican que los nanocompuestos muestran menor contraccion diferencial en
comparacion con su matriz, presentando una menor tendencia a la distorsion y, por lo tanto,
mayor estabilidad dimensional. Ademas, mostraron un ligero incremento en la Tc, mientras
que la Tm no presentd ninglin cambio, y se observo una disminucion en el Xc y, una mejor
estabilidad térmica al incrementar su temperatura de descomposicion. Los resultados de
XRD sugieren que el PP-g-DMAEE promueve la intercalacion y/o exfoliacion de la arcilla

en la matriz polimérica, ya que los picos de difraccion de la arcilla, se corren hacia dngulos
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mas bajos. El modulo de flexién de los nanocompuestos se incremento respecto a la matriz

mientras que la mejora en la resistencia a la tension fue méas modesta.
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. INTRODUCCION

El desarrollo de nueva tecnologia derivado del avance en la ciencia ha permitido la
obtencion de nuevos materiales a nivel nanométrico, con la finalidad de obtener mejores
propiedades y desempefio; los que generan nuevas aplicaciones y mejoran las ya existentes

tanto en el ambito tecnologico como cientifico.

Los nanocompuestos poliméricos en la ultima década han atraido un interés considerable en
el ambito académico e industrial debido a sus excelentes propiedades. Estos materiales se
definen como la combinaciéon de una matriz polimérica y cargas que tienen al menos una
dimension en el intervalo nanométrico [1]. La adicion de nanocargas mejora propiedades
mecanicas como el modulo a la tension y resistencia a la ruptura en comparacion con el
polimero virgen, esto se debe a la gran relacion area superficial respecto al volumen,
ademds que la concentracion requerida de ésta es menor comparada con una carga
convencional [2, 3]. Muchas nanocargas y agentes compatibilizantes han sido usados
satisfactoriamente en la sintesis de los nanocompuestos. Técnicas de preparacion como
mezclado en fundido, polimerizacion in situ, y mezclado en solucion se han utilizado en el

desarrollo de materiales nanocompuestos [4].

Sin embargo, un importante reto técnico es la incorporacion efectiva de nanoparticulas en la
matriz polimérica ya que una desventaja de estas pequefias particulas es su tendencia a
aglomerarse [5]. Por otra parte, en el caso de que la matriz polimérica sea no polar, como es
el caso de las poliolefinas, se requerird la utilizacién de polimeros funcionalizados con
grupos polares que actuan como agentes compatibilizantes entre la matriz y la particula.
Poliolefinas modificadas con grupos polares se han venido usando ampliamente como
agentes compatibilizantes las cuales normalmente se obtienen mediante el injerto de
monoémeros con funcionalidades polares, tales como el anhidrido maleico (MA), acido
itaconico (IA), metacrilato de glicidilo (GMA), entre otros y sus derivados, siendo el MA el

mas utilizado para estos fines [2, 6].

Los nanocompuestos de polimero-arcilla usualmente se dividen en tres tipos: compositos
convencionales, en los cuales la arcilla actia como una carga normal; nanocompuestos

intercalados en los cuales pequenias cantidades del polimero se introducen en el
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espaciamiento entre las capas de la arcilla; y los nanocompuestos exfoliados, en los cuales
las laminillas de la arcilla se encuentran totalmente dispersas en la matriz polimérica [2].
Este tipo de nanocompuestos exhibe mejores propiedades mecanicas, térmicas, barrera a
gases y otras fisico-mecénicas, que las del polimero virgen [7].

El gran desafio para obtener materiales nanocompuestos utilizando arcillas de tamafio
nanométrico radica en la obtencion de una estructura altamente exfoliada, por lo que el uso
de una organoarcilla modificada y un agente compatibilizante se espera permita alcanzar un
mayor grado de exfoliacion. En estudios previos se ha encontrado un excelente desempefio
de una poliolefina injertada con 2-[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol (DMAEE) como
compatibilizante en nanocompuestos de arcilla [8].

Por otra parte, se sabe que los polimeros reforzados con fibra de vidrio presentan un notable
incremento en sus propiedades mecanicas principalmente en modulo y resistencia a la
tension asi como en su estabilidad a elevadas temperaturas. Sin embargo, debido a la
orientacion preferencial de las fibras, en la direccion de flujo con respeto a la direccion
transversal, y a su mayor relacion de longitud a didmetro, las piezas inyectadas con estos
materiales tienden a distorsionarse debido a la contraccion diferencial ocasionada por la
orientacion uniaxial de la fibra [9]. Estd reportado también que la combinacion de fibras
largas con otro tipo de material de refuerzo con menor relacion de longitud a didmetro tales
como hojuelas o esferas de carbonato de calcio, silices o silicatos o talco favorecen la
isotropia en la orientaciéon en todas direcciones permitiendo una menor contraccion
diferencial en la pieza inyectada y propiciando propiedades isotrdpicas en la pieza [10].

En base a lo anteriormente expuesto, se plantea en este estudio utilizar un nuevo tipo de
compatibilizante a base de PP injertado con amino alcohol que pudiera ofrecer un mejor
grado de compatibilidad con respecto a las poliolefinas modificadas con anhidrido maleico
en nanocompuestos combinados de fibra de vidrio y nanoarcilla. Asi mismo se pretende
determinar el efecto del uso combinado de estas cargas sobre la contraccion diferencial de

piezas inyectadas.
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Il. ANTECEDENTES

2.1 Polipropileno

2.1.1 Generalidades del polipropileno

El Polipropileno fue producido por primera vez por G. Natta, basandose en el trabajo de K.
Ziegler, mediante polimerizacion del mondémero de propileno en 1954. La macromolécula
de PP contiene entre 10.000 y 20.000 unidades monoméricas. El arreglo estérico de los
grupos metilo unidos a cada 4tomo de carbono secundario en la cadena principal puede
tener tres configuraciones: si todos los grupos metilo se encuentran en el mismo lado del
plano, el producto se conoce como PP isotactico; una estructura del PP en donde los grupos
metilo colgantes estdn en forma alterna se conoce como PP sindiotéactico; la estructura en la

que los grupos colgantes se encuentran aleatoriamente es la forma atéactica (Figura 2.1)

PP isotactico

PP atictico

PP sindiotactico

Figura 2.1 Técticidad del Polipropileno

En la actualidad el PP se puede obtener por polimerizacién Ziegler-Natta y por
polimerizacion catalizada por metalocenos. Los catalizadores desarrollados por Ziegler y
Natta fueron capaces de producir PP isotacticos de elevado peso molecular y alto control de

la tacticidad, lo que permitié que se desarrollara un alto nivel de cristalinidad, confiriéndole

Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Antecedentes

mejores propiedades mecanicas. El PP atactico es un material ceroso, con bajas propiedades
mecanicas. Actualmente, con la ultima generacion de catalizadores metalocénicos se ha
conseguido adquirir un mayor dominio en la sintesis del polimero, llegando a controlar la
polidispersidad, las masas moleculares, ramificaciones, adicion de grupos funcionales en

los extremos de las cadenas y la incorporacion de 1-olefinas [11, 12].

2.1.2 Ventajas y limitaciones

El PP es un material termopléastico muy versatil, sus propiedades como plastico rigido, de
alta cristalinidad, elevado punto de fusion, resistente a elevadas temperaturas cuando no es
sometido a esfuerzos mecanicos (sobre todo comparado con el polietileno) ya que puede
soportar los métodos de esterilizacion, excelente resistencia quimica a la mayoria de los
solventes organicos con excepcion de los que son fuertemente oxidantes, su buen
aislamiento eléctrico, buenas propiedades mecanicas como rigidez, resistencia al impacto y
a la fatiga, buena dureza, buena resistencia al agrietamiento por esfuerzos en ambientes
(ESCR). Todas estas propiedades favorables y su costo moderado hacen que el PP
encuentre aplicacion en multiples sectores industriales y que sea un plastico de alto
consumo, ademas puede ser procesado mediante inyeccion, soplado, extrusion,
termoformado, pelicula ya que existe una gran variedad de indices de fluidez que va desde
0.3 a mas de 1000 g/10 min, y se recicla facilmente [11, 13]. EI PP generalmente tiene
mayor resistencia a la tension, flexion y compresion y un mayor méddulo que el PE, debido
a la interaccion estérica de los grupos metilo, que dan lugar a una cadena de polimero més
rigido y tenso. La tenacidad del PP estd directamente relacionado con el peso molecular:
alto peso molecular proporciona una mayor tenacidad, dando como resultado mayor

resistencia al impacto y a la elongacion [14].

La densidad tipica del PP es de 0.9 g/cm’ y es el mas ligero entre los termoplésticos
ampliamente utilizados como el LDPE, HDPE, HIPS, PVC y ABS. Por lo tanto, ofrece la
ventaja de ser capaz de fabricar una variedad de articulos de plastico con menor peso del
mismo volumen. A diferencia del PE, donde los cambios en el grado de cristalinidad
producen grandes variaciones en la densidad, la densidad del PP cambia muy poco en el
intervalo de homopolimeros y copolimeros. La densidad de los copolimeros al azar es

ligeramente inferior a la del homopolimero [11, 14].
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El PP se vuelve fragil cerca de 0 °C, pero esto se corrige copolimerizando o agregando
modificadores de impacto [11]. Debido a su caracter apolar es dificil de compatibilizar con
otros polimeros como son las poliamidas, los poliésteres, los policarbonatos, y elastdmeros
entre otros, asi como también con diferentes tipos de refuerzos como la fibra de vidrio, esto

se mejora mediante el uso de agentes de compatibilizacion o acoplamiento [15].

Antioxidantes

El PP es altamente susceptible a la oxidacion debido a la presencia del hidrogeno terciario
en el atomo de carbono unido al grupo pendiente de metilo. La degradacion oxidativa
genera un cambio drastico en las propiedades mecénicas, quimicas y en la apariencia del
polimero; amarillamiento o decoloracién. En el mecanismo de oxidacién se forman
radicales libres por factores como el calor, la luz, el ozono, 6xidos de nitrogeno y azufre,
esfuerzos mecanicos y ciertos iones metalicos, estos radicales se combinan con el oxigeno
para formar radicales peroxi. Estos pueden extraer un atomo de hidrogeno de las cadenas
poliméricas para formar un hidroperdxido y otro radical libre.

Por lo que los polimeros suelen aditivarse con antioxidantes los cuales evitan o retardan la
oxidacidn ya que se combinan con los radicales libres o con los peroxidos formados, dando
lugar a especies no reactivas. Los antioxidantes se clasifican en dos grupos:

a) Antioxidantes de terminacién de cadena, que se dividen en antioxidantes primarios y
secundarios. Los antioxidantes primarios capturan radicales libres durante la vida util del
producto y suelen ser fenoles impedidos estéricamente y aminas aromaticas secundarias.
Los antioxidantes secundarios su funcion principal es proteger al polimero por un periodo
mas corto, durante el procesamiento, los cuales reaccionan con los hidroperdxidos
inhibiendo la oxidacion del polimero y suelen ser tioéteres o fosfitos, ademas deben
emplearse en combinacion con un primario.

b) Antioxidantes preventivos que se utilizan generalmente para controlar el comienzo de la
actividad de pro-oxidantes. Antidcidos, desactivadores de metales, y estabilizadores de luz

son algunos ejemplos de estos antioxidantes [16, 17].
2.2 Materiales compuestos

La mayoria de las tecnologias modernas requieren materiales con una combinacion inusual

de propiedades, imposible de conseguir con los metales, los ceramicos y los polimeros
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convencionales. Las combinaciones de propiedades de los materiales y la gama de sus
valores se han ampliado de forma considerable, mediante el desarrollo de materiales
compuestos (COmpositos). En términos generales, se considera que un COMpPOSIto es un
material multifase que conserva una proporcion significativa de las propiedades de las fases
constituyentes de manera que presente la mejor combinacion posible de éstas. De acuerdo a
este principio mejores propiedades se obtienen por la combinacidon de dos o més materiales
diferentes, como pueden ser aleaciones metalicas, ceramicas y de polimeros multifasicos
[18].

Desde los afios 30, se ha trabajado con la adicion de cargas minerales en polimeros,
principalmente con el fin de reducir los costos del producto final, esto debido a que cargas
de relleno, tales como el carbonato de calcio presentan una relacion costo/volumen mucho
menor que el de la de la resina termoplastica. Ademas, se ha demostrado que las cargas
juegan un papel importante en la modificacion de diversas propiedades de los
termoplasticos y que la adicion de estas cargas, es una forma efectiva para mejorar las
propiedades mecanicas de los materiales poliméricos. Debido a estas mejoras, la reduccion
de costos ha pasado a ser un beneficio secundario y las investigaciones se han centrado en

la optimizacion de las propiedades del material [19].

2.2.1 Tipos y clasificacion de materiales compuestos

La clasificacion de los materiales compuestos, en esencia, consta de tres divisiones:
Compuestos reforzados con particulas, compuestos reforzados con fibras, y compuestos

estructurados; ademas de existir dos subdivisiones mas para cada una de ellas (Figura 2.2)

[18].
Materiales
Comnuestos

[ Reforzados } [ Estructurales ] Reforzados

con fibras

con narticulas

| — .
Particulas Consolidado Paneles Contintas
orandes nor disnersion sandwich alineadas

Figura 2.2 Clasificacion de materiales compuestos en funcién del tipo de carga.

Discontinuas
cortas
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A su vez los materiales compuestos reforzados con particulas se subdividen en; reforzados
con particulas grandes y consolidados por dispersion. Esta distincion se fundamenta en el
mecanismo de consolidacion o de reforzamiento. El término "grande" es utilizado para
indicar que las interacciones matriz-particula no se pueden describir a nivel atémico o
molecular, sino mediante la mecanica continua. En la mayoria de los compositos la fase
dispersa es mas dura y resistente que la matriz y las particulas de refuerzo tienden a
restringir el movimiento de la matriz en las proximidades de cada particula. En esencia, la
matriz transfiere parte del esfuerzo aplicado a las particulas, las cuales soportan una parte

de la carga.

En el caso de los materiales compuestos consolidados por dispersion, las particulas
normalmente son mucho mas pequefias (con diametros de 10-100 nm). Las interacciones
matriz-particula que conducen a la consolidacion, ocurren a nivel atdbmico o molecular. Al
aplicar una carga, la matriz soporta la mayor parte de ésta, mientras las pequefias particulas
dispersas dificultan o impiden el desplazamiento de dislocaciones. De este modo se
restringe la deformacion plastica, de tal manera que aumenta el limite eléstico, la

resistencia a la traccion y la dureza [16, 18].

Los materiales compuestos estructurados (Figura 2.3), estan formados tanto por materiales
compuestos como por materiales homogéneos y sus propiedades no sélo dependen de los

materiales constituyentes sino de la geometria del disefio de los elementos estructurales

[18].

Figura 2.3 Material compuesto estructurado tipo sandwich.
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Desde el punto de vista tecnoldgico, los materiales compuestos con fases dispersas en
forma de fibras son los mas importantes. A menudo se disefian materiales compuestos
reforzados con fibras, con la finalidad de conseguir elevada resistencia y rigidez. Utilizando
materiales de baja densidad, tanto para la matriz como para la fibra, se fabrican compuestos

con resistencias y modulos especificos excepcionalmente elevados.

Las caracteristicas mecénicas de los compuestos reforzados con fibras, dependen no sélo de
las propiedades de la fibra, sino también del grado en que una carga aplicada se transmite a
la fibra por medio de la fase matriz. En este proceso de transmision de la carga, es muy
importante la magnitud de la unién en la interfase matriz-fibra. Al aplicar un esfuerzo de
traccion, la union fibra-matriz cesa en los extremos de la fibra, en otras palabras, en los
extremos de la fibra no hay transmision de carga desde la matriz. Existe una longitud critica
para aumentar la resistencia y la rigidez del material compuesto. Esta longitud critica
depende del didmetro de la fibra, su resistencia a la traccion y la resistencia de la union

matriz-fibra [18].

2.3 Cargasy refuerzos

2.3.1 Fibra de vidrio

La fibra de vidrio es el tipo de refuerzo mas empleado debido a sus propiedades intrinsecas
y a su bajo costo. Se usa para reforzar matrices poliméricas de materiales estructurales y
productos de moldeo. En dichos materiales la fibra de vidrio les confiere rigidez y
resistencia. La elevada relacion de radio/longitud que posee la fibra de vidrio, la posiciona
como un mejor reforzante que el talco, carbonato de calcio y mica. La fibra de vidrio ha
sido utilizada de manera exitosa embebida en polipropileno, con la finalidad de remplazar
el uso de algunos polimeros de ingenieria como el policarbonato, ABS, poliéster y
poliamidas (PA), en aplicaciones como la fabricacion de herramientas de mano, partes
automotrices, muebles para el hogar, marcos y componentes de electrodomésticos como

lavadoras [18].
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2.3.2 Cargas nanométricas

Existen tres tipos o categorias basicas de nanomateriales dependiendo de las dimensiones
espaciales del material, estas son: materiales de cero dimensiones, una dimension, y dos
dimensiones. En el caso de los materiales de cero dimensiones (esféricas), se trata de las
nanoparticulas ¢ “quantum dots” en donde sus tres dimensiones son del orden de
nandémetros. Los materiales de una dimension se refieren a las nanofibras, las cuales poseen
un didmetro y espesor de tamafio nanométrico, pero su longitud puede ser mayor pudiendo
llegar a ser a escala micrométrica. Y por ultimo, estan los materiales de dos dimensiones
(laminares), en el que encontramos las nanoarcillas que presentan solo una dimension a
nivel nanométrico; el espesor aproximado de un nandémetro sin embargo, su largo y ancho

pueden ser de 100 a 200 nm [20].

Nanoarcillas (Montmorillonita)

En los ultimos afios los compositos polimero/arcilla han atraido el interés tanto del sector
industrial como del académico, ya que estas combinaciones suelen generar notables
mejoras en algunas propiedades que el polimero no presenta por si solo [4]. La mayoria de
las publicaciones se han centrado en el uso de las arcillas tipo esmectita, como son: la
montmorillonita, nontronita, saponita, sauconita y hectorita, debido a que se trata de

minerales naturales y que se encuentran disponibles comercialmente [1].

Capa tetraédrica

Capa octaédrica

r  Capa tetraédrica

Galerias intercapa <

Figura 2.4 Estructura de la montmorillonita

La montmorillonita (MMT) es la nanoarcilla més investigada; esta consiste en plaquetas

con una capa interna octaédrica, intercalada entre dos capas de silicatos tetraédricos (Figura
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2.4) [21]. La MMT es una arcilla mineral catiénica con una superficie hidrofilica, la cual

puede ser 6rgano-modificada para hacerla compatible con la matriz organica del polimero

[22].
2.4 Nanocompuestos poliméricos

2.4.1 Generalidades

La nanotecnologia se presenta hoy como un salto innovador radical, que estd incidiendo
directamente sobre todos los sectores de la economia. Existe una amplia difusion de la
nanotecnologia la cual se debe, en gran medida, a cambios sustanciales en el campo de los
materiales, para su posterior utilizacion en la manufactura de nuevos articulos con mejores

propiedades [23].

Los nanocompuestos poliméricos son la combinacion de una matriz polimérica con
particulas dispersas de distinta morfologia que tienen al menos una dimension (largo, ancho
o espesor) en el intervalo de nandometros. Las mezclas de polimeros y nanoparticulas,
comunmente llamados nanocompuestos de polimeros, han adquirido un gran interés debido
a la posibilidad de obtener una mejora substancial de las propiedades del composito final,

con la adicion de una fraccion relativamente pequena de carga [24, 25].

En comparacion con las cargas convencionales utilizadas en los polimeros, esta nueva
generacion de compositos puede presentar mejoras considerables en las propiedades
mecanicas, térmicas, de barrera a gases, entre otras propiedades fisico-quimicas del
material, utilizando cantidades de carga muy inferiores a las utilizadas con los compositos
tradicionales [25].

La mejora en propiedades es resultado de la enorme relacion de superficie por unidad de
volumen que se obtiene utilizando particulas de tamafio nanométrico, ya que existe una
mayor superficie de contacto entre las fases para las interacciones fisicas y quimicas que
pudieran existir. Lo que proporciona la diferencia substancial de propiedades existentes

entre un nanocompuesto y uno compuestos micrométrico con la misma composicion [4, 26]
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2.4.2 Métodos de preparacion de nanocompuestos

Los métodos reportados para la produccion de nanocompuestos utilizando particulas de

arcilla son tres: mezclado en solucidn, polimerizacion in-situ y mezclado en fundido [4].

Mezclado en solucion

Es bien sabido que las capas de la arcilla, debido a las fuerzas débiles con que se apilan
entre si, pueden ser facilmente dispersadas en un disolvente adecuado mediante agitacion.
Estas capas se exfolian en laminillas utilizando un disolvente en el que el polimero sea
soluble. El polimero se introduce entre las hojas delaminadas y cuando se evapora el
disolvente (o la mezcla precipita), la laminilla se reensambla, quedando el polimero
intercalado para formar una estructura ordenada de varias capas y asi obtener el

nanocompuesto (Figura 2.5) [27].

.E o..:".'. I/ |
o N ===

L 1 Polimero
Organo arcilla solvatado
modificada

Intercalacion

Figura 2.5 Mezclado en solucion

Polimerizacién In-situ

Las capas de la arcilla se hinchan en el monémero liquido (o una solucion de mondmero)
de modo que la formaciéon de polimero puede producirse entre las intercalaciones de las
laminas. La polimerizacidon puede ser iniciada por diferentes métodos, tales como el calor o
la radiacion, la difusion de un iniciador adecuado, o un iniciador organico o catalizador
fijado a través de intercambio cationico dentro de la region inter-laminar. A medida que
crece la cadena de polimero, ésta ird separando las ldminas hasta dispersarlas (Figura 2.6)

[27].
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Polimerizacion
Figura 2.6 Polimerizacién In-situ

Mezclado mecanico en estado fundido

Este método consiste en usar mezcladores mecéanicos como los mezcladores internos tipo
Brabender, mono y/o doble husillo; las caracteristicas de estos mezcladores es que poseen
unas muelas que aplican torque generando altos esfuerzos mecénicos. La arcilla se mezcla
con la matriz del polimero en estado fundido, bajo estas condiciones y si la superficie de las
laminillas son suficientemente compatibles con el polimero seleccionado, éste puede
introducirse en la region interlaminar, formandose un nanocompuesto intercalado o

exfoliado (Figura 2.7) [27].

\\

= —

Polimero Intercalacién

Organo arcilla

Figura 2.7 Mezclado en fundido

El impacto que pueda llegar a tener la nanoarcilla sobre las propiedades del polimero,

depende, en gran medida, de la dispersion de ésta en la matriz polimérica.

Para describir el grado de dispersion de la arcilla en el nanocompoésito se usan tres
términos: Si el polimero rodea la estructura de la arcilla se genera el estado tactoide, por
otro lado, si el polimero tiene la posibilidad de introducirse entre las laminas de la arcilla
resultando un estado altamente ordenado conteniendo las laminas de arcilla y el polimero se

denomina estado intercalado. El tercer estado posible, es la dispersion completa de las
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laminas de la arcilla en la matriz polimérica, denominado estado exfoliado. Un esquema de

estos estados se presenta a continuacion en la Figura 2.8 [16].

k_)

Tactoide Intercalado

Exfoliado

Figura 2.8 Estados de dispersién de las nanoldminas de arcilla en un nanocomposito de

matriz polimérica

2.4.3 Caracterizacion de nanocompuestos poliméricos

Entre las técnicas basicas utilizadas para analizar la morfologia de nano compuestos se
encuentra la difraccion de rayos X (XRD), que da informacion sobre el grado de
delaminacién y dispersion del nanocompuesto [16], porque permite medir el
espaciamientos d (distancia entre las capas basales de la arcilla o de cualquier material con
capas) en los sistemas intercalados. Mediante XRD los materiales no intercalados
(tactoides) no presentan cambio en el espaciamiento d, lo que significa que el polimero no
ha entrado en las galerias de la arcilla y que el espacio entre capas de arcilla no se modifica.
Por otro lado, nanocompuestos intercalados tienen un mayor espaciamiento d, lo que indica
que el polimero ha entrado en la galeria de la arcilla, expandiendo las capas. Mientras que
para los nanocompuestos exfoliados no muestran ningun pico mediante XRD lo que sugiere
que una gran cantidad de polimero ha entrado en el espacio de las galerias de la arcilla y la
expansion de las capas de arcilla es muy grande por lo que la difraccion de rayos X no
permite detectarla, ademads las capas de arcilla estaran desordenadas de tal manera que no
dan una senal coherente de XRD [28].

Por otra parte, la microscopia electronica de transmision (TEM) y microscopia electronica
de barrido (SEM) son excelentes métodos para la caracterizacion de nanocompuestos. Se

utilizan principalmente para la caracterizacion de tamafio y forma (morfologia) de las
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nanoparticulas, asi como para evaluar la distribucion y dispersion (exfoliadas, intercaladas,

etc.) de éstas en la matriz polimérica [24, 28].

2.4.4 Propiedades

Propiedades mecénicas

La mejora de las propiedades mecénicas es algo facil de lograr con nanocompuestos de
polimero/arcilla, las propiedades que se obtengan estan fuertemente influenciadas por el
tamafio de las fases y el grado de interaccion entre éstas [29]. De acuerdo con los resultados
reportados por el grupo Toyota se ha demostrado como se influencian fuertemente las
propiedades mecénicas por la adicion de la arcilla montmorillonita en la Poliamida 6 (PA 6)
con una concentracion baja (4.7% en masa). Se mejora la resistencia a la tension, el médulo
de tension, resistencia a la flexion, resistencia al impacto y la temperatura de deflexion bajo
carga (HDT), este comportamiento se atribuye a las fuertes interacciones de los iones de la

arcilla con el polimero [16].

Propiedades térmicas

La estabilidad térmica en nanocompuesto es mas alta que la de polimeros sin cargas.
Mediante el analisis termogravimétrico (TGA) de diferentes sistemas de nanoarcilla-
polimero se ha confirmado este comportamiento, incluso si la concentracion de la
nanocarga es pequefia. Restricciones en el movimiento en las capas intermedias, la
dificultad de difusion de los productos de la descomposicion, la estructura del polimero, el
mecanismo y condiciones de degradacion, la naturaleza del agente de compatibilizacion y
las condiciones de transformacion son factores importantes para definir el comportamiento
térmico [16]. Las capas de arcilla tienen una buena accion de barrera, que puede mejorar la
estabilidad térmica de nanocompuestos polimero/arcilla. Por otra parte, los cationes en la
arcilla orgénica modificada podria favorecer la descomposicion después de la reaccion de
eliminacion de Hofmann, y el producto de la reaccion actuar como un catalizador en la
degradacion de la matriz polimérica. La propia arcilla también puede catalizar la
degradacion de la matriz polimérica, esto provocara se reduzca la estabilidad térmica de
nanocompuestos polimero/arcilla, pero solo en la etapa inicial de descomposicion, a

temperaturas mas altas el efecto barrera de arcilla predomina, por lo que el punto medio de
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la degradacion del nanocompuesto es mayor que el del polimero solo. Al comparar las
curvas de TGA de diferentes nanocompuestos con morfologias diferentes muestra que los
nanocompuestos intercalados muestran una mayor estabilidad térmica que los de
morfologia exfoliada y parcialmente exfoliados después del punto medio de la degradacion.
Esto puede atribuirse al hecho de que la degradaciéon de una parte del polimero, que se
encuentra entre las galerias de la arcilla especialmente en la morfologia intercalada, se

retrasa debido al efecto barrera de las capas de arcilla al oxigeno y los productos volatiles

[4].

Estabilidad dimensional

La estabilidad dimensional es critica en muchas aplicaciones, si existe pobre estabilidad
dimensional pueden ocurrir deformaciones u otros cambios en la forma, los cuales afectan
la funcion de un material. Los nanocompuestos proporcionan métodos para mejorar la
estabilidad dimensional térmica y al medio ambiente. El posible mecanismo mediante el
cual las nanocargas pueden afectar el coeficiente de expansion térmica (CTE) de un
polimero también se ha observado en cargas convencionales. La estabilidad dimensional de
nanocompuestos fue estudiado por Zeng y Lee. Se estudiaron los cambios de forma de
piezas moldeadas por inyeccion en poliestireno (PS) y nanocompuestos PS/arcilla en
diferentes ciclos térmicos. En ausencia de arcilla, la muestra se contrajo considerablemente
y adquiri6 una forma irregular. La estabilidad dimensional a temperatura elevada se mejord
significativamente cuando 5% en peso de la arcilla estuvo presente en los nanocompuestos

poliméricos. Los nanocompuestos exfoliados exhibieron la mejor estabilidad dimensional

[1].
2.4.5 Aplicaciones y desarrollos comerciales de nanocompuestos

La mejora de las propiedades en general y la mejor adaptacion de las propiedades
especificas a las aplicaciones definidas es un objetivo continuo en investigacion de
polimeros. Las aplicaciones de los materiales nanoestructurados y de las nanotecnologias
para producirlos se estdn desarrollando con extrema rapidez, si bien desde hace mucho
tiempo existen técnicas que permiten actuar a nivel nanoestructural, como son algunas

areas de la materia condensada, ciencia de coloides y crecimiento de peliculas sobre
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sustratos, entre otros. El gran desarrollo en los campos de la biologia molecular y las
biotecnologias a partir de los afios 80, ha favorecido su expansion hacia todo tipo de
materiales: metéalicos, no-metalicos y plasticos y, a través de ellos, hacia los més diversos
campos cientificos, tecnoldgicos e industriales [30]. Muchas son las areas de la ciencia que
han estado, estan y estaran involucradas con la nanotecnologia. A partir de las cuales se han
desarrollado aplicaciones que ya se encuentran presentes en el mercado o proximas a su
comercializacion; como son: el disefio de sensores; nuevos materiales con una elevada
relacion resistencia/ masa para aplicaciones aeroespaciales, biomédicas y en medios de
transporte; embalajes de productos alimenticios con mejores caracteristicas de barrera;
materiales para la filtracion y catélisis de hidrocarburos y otras sustancias; revestimientos
superficiales con resistencia a la corrosion, al rayado y al desgaste notablemente mejoradas;
herramientas de corte de altisima tenacidad y una fragilidad reducida; pantallas de video
mas livianas y funcionales, basadas en la electronica de polimeros y nuevas protesis e

implantes para colocacion in vivo [23].

En la industria automotriz, General Motors (GM) tomo6 la iniciativa de poner
nanocompuestos en vehiculos. GM lanzo6 el primer nanocompuesto de TPO (Poliolefina
termoplastica) de uso comercial exterior en automoviles en el escalon del safari GMC y la
Chevrolet Astro Van en los modelos 2002. Este nanocompuesto fue desarrollado
conjuntamente entre GM y Basell tras dos afios de desarrollo y pruebas del material, se
lograron las caracteristicas de mejorar el desempefio en rigidez, baja conductividad térmica
y resistencia al impacto, ademas de ofrecer alto brillo a la superficie y una disminucién en
peso de cerca del 10%. El composito de la caja de la Chevrolet Silverado fue desarrollada y
producida por la Compaiia Budd y Meridian Automotriz Systems para GM. La pieza fue
moldeada por Blackhaw Automotive Plastics, se dice que es la primera aplicacion mundial
exterior de nanocompuestos de TPO. Esta misma parte también se lanza en los modelos
2003 y 2004. Un compuesto PP / nanoarcilla se utilizo en la moldura lateral de la carroceria
del vehiculo de GM de mayor volumen, el Chevrolet Impala 2004, mejorandose el modulo
de flexion, ademas se requirid 75% menos de nanoarcilla comparado con el talco utilizado
anteriormente. La GM Hummer H2 SUT modelo 2005 tiene alrededor de 7 libras de
nanocompuestos en algunas partes. Un material de Basell, el Profax CX-284 OPC que es

un TPO con nanoparticulas de arcilla se utilizo en los respaldos de los asientos del Acura
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TL 2004. Nanocor inform6 que para el moldeado de asientos de PP de tractores, se utilizo
6% de nanoparticulas de arcilla para sustituir un alto contenido de cargas convencionales.

Como resultado, el peso disminuyo6 23% y el moédulo de flexion aument6é mas del 30% [31].

En la industria aeroespacial se ha evaluado el desempefio de la dispersion de cargas
nanométricas en matrices poliméricas, como resinas epoxi. Se han desarrollado
nanocompuestos biodegradables. En la industria de alimentos, se utilizan nanocompuestos
para la elaboracién de envases, los cuales imparten la propiedad de barrera a gases, otra
aplicacion es la incorporacion de compuestos antimicrobianos en esos envases [1]. El
compuesto nylon 12 /nanotubos de carbono se ha utilizado como un conductor eléctrico, el
nylon con nanoarcillas se utiliza en peliculas para actuar como barrera a gases,
EVA/nanoarcilla se ha utilizado para forro de cables con la intencion de que actie como

retardante a la flama [31].
2.5 Compatibilizacion y agentes compatibilizantes

Es bien sabido que la mayoria de las mezclas de polimeros son inmiscibles y se
caracterizan por una alta tension interfacial, una mala adherencia entre las fases y una
morfologia inestable que lleva a pobres propiedades mecanicas [32]. Por otra parte, en
sistemas un poco mas complejos como la adicion de una carga a un polimero también se
presenta incompatibilidad [33]. Por lo que se recurre al uso de agentes compatibilizantes o
de acoplamiento que permiten que estos sistemas de mezclas o materiales compuestos

puedan ser ttiles.
La compatibilizacion debe:

a) Reducir la tension interfacial entre los componentes del sistema para facilitar la

dispersion de las fases (continua y dispersa).

b) Estabilizar la morfologia generada por la modificacion en las etapas de procesamiento

posterior.

¢) Mejorar la adherencia entre los dominios de los polimeros o del polimero y la carga,
facilitando la transmision de energia, mejorando asi las propiedades mecanicas del producto

[34].
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Existen diferentes formas de compatibilizacién, por ejemplo, (i) Adicion de un
compatibilizante: tal como, un copolimero especifico que es miscible con las dos fases, o
un copolimero disefiado para que una parte sea miscible con una fase y la otra parte
presente miscibilidad con la otra fase. (i) La compatibilizacion reactiva, genera la cantidad
deseada de copolimeros en bloque o de injerto que forman enlaces quimicos a través de la

interfase [34].

2.5.1 Preparacion de polimeros funcionalizados

Es una practica comin mezclar polimeros para obtener nuevos materiales, en lugar de
buscar nuevos mondémeros, que suele ser mas costoso y requiere mucho tiempo. La adicion
de copolimeros en bloque o el uso de homopolimeros funcionalizados que pueden
reaccionar para formar copolimeros “in situ” es un método eficaz para la compatibilizacion
de dos fases inmiscibles en una mezcla de polimeros y/o polimero-cargas y prevenir la
coalescencia y/o la formacién de aglomerados. Para generar polimeros funcionalizados
suele incorporarse un grupo reactivo al polimero, dicha incorporacion puede ser a través de
una polimerizacion donde se incorpore el grupo quimico a lo largo de la cadena principal,
sobre las cadenas laterales y/o en los grupos terminales de la cadena del polimero. También
mediante la copolimerizaciéon de monomeros que contengan los grupos funcionales para
generar compatibilizacion. Y mediante la funcionalizacion de un polimero existente a

través de reacciones quimicas [35, 36].

Hoy en dia, el método mas popular es la compatibilizacion reactiva, que se utiliza en la
preparacion de mas del 90% de las aleaciones comerciales. El proceso puede llevarse a
cabo ya sea en un solo paso, en dos o en tres pasos. El método de 3 pasos es el mas antiguo,
facil y econdémico: 1.- En el primer paso un componente de la mezcla es modificado (por
ejemplo el PP es maleatado). 2.- En el segundo paso la resina modificada se combina con el
polimero para formar un copolimero (por ejemplo, la mezcla PP-MA con PA para obtener
PP-b-PA). 3.- En el tercer y ultimo paso el copolimero se afiade a las mezclas de dos
homopolimeros (por ejemplo, la incorporacion de la PP-b-PA en la mezcla PP / PA). Una
ventaja importante del método de tres pasos es la posibilidad de utilizar diferentes grados

de polimeros para la preparacion del copolimero compatibilizante que es utilizado como
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componente de la mezcla principal. Se prefiere que el peso molecular del copolimero (el
que se agrega) no sea demasiado alto. Como la tecnologia avanza, los pasos 1 y 2 de este
proceso se pueden combinar en uno solo. Esto se puede hacer, aprovechando la capacidad
de los extrusores de doble husillo (TSE) para separar las etapas en diferentes zonas a lo
largo del tornillo. Por ultimo, los tres pasos se puede realizar mediante un extrusor mono
husillo. Otro ejemplo es el caso de nanocompuestos que incorporan agentes
compatibilizantes para mejorar la afinidad entre la matriz y, por ejemplo una arcilla
organomodificada. Las cadenas de compatibilizante, como los oligomeros de PP-g-MA,
favorecen la presencia de interacciones entre la superficie de la arcilla y los grupos polares
del compatibilizante.

Los requisitos basicos para una compatibilizacion reactiva eficiente son:

1. Suficiente mezclado para lograr la dispersion deseada.

2. Presencia de la funcionalidad reactiva para la formacion de enlaces covalentes o i6nicos.
3. Capacidad de reaccion a través de la interfase.

4. Alta velocidad de reaccion.

5. Estabilidad de los enlaces formados, para las etapas de procesamiento siguientes [34].

En la Tabla 2.1 se muestran compatibilizantes para diversas mezclas o compuestos de
poliolefinas.

Tabla 2.1 Compuestos para compatibilizacion de poliolefinas [33, 34, 37]

Mezcla/Compuesto | Compatibilizador

PP/ fibra de vidrio | PP con Anhidrido maleico

LDPE/PET Copolimero de etileno/propileno injertado con carbamato metacriloil
EPR/ EPDM/

CaCO; MMA

LDPE/HIPS Copolimero en bloque estireno/etileno — estireno/butileno
HDPE/PET Poli(etilen-co-metacrilato de glicidilo)

PP/PS Copolimero tribloque estireno-butadieno, copolimero dibloque

estireno-etileno/propileno

€ caprolactama y PP injertado con anhidrido maleico, PP modificado
PP/PA6 con isocianato, poli(estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno)
injertado con anhidrido maleico

HDPE/PA-

66/Caolin Silanos
HDPE/Arcilla Ig)f)g/llil)leno de alta densidad injertado con anhidrido maleico (HDPE-
PP/Arcilla Elastomero de PP 1-octeno injertado con anhidrido maleico

21
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Antecedentes

2.6 Poliolefinas funcionalizadas y sus aplicaciones en nanocompuestos

Las poliolefinas son el termoplastico mas utilizado actualmente debido a la alta tecnologia
y la sustentabilidad del proceso de polimerizacion, sus excelentes propiedades termo-
mecanicas y su buena compatibilidad medioambiental, incluido su facil reciclado. En las
ultimas décadas un gran esfuerzo se ha dedicado en todo el mundo para extender las
aplicaciones de las poliolefinas otorgandoles nuevas propiedades a través de mezclar y
combinar con diferentes materiales. En este ultimo contexto, los nanocompuestos han
ofrecido recientemente nuevas posibilidades interesantes. Esto ha sido posible debido los
procesos de funcionalizacion de poliolefinas con la disponibilidad de homopolimeros y
copolimeros que lleva una pequefia cantidad (generalmente menos del 1% mol) de la
cadena principal injertada con grupos polares, lo cual ha permitido la interaccion interfacial

de macromoléculas polares y compuestos inorganicos [38].

Lopez-Quintanilla y col. [2], obtuvieron y estudiaron nanocompuestos de polipropileno-
arcilla utilizando tres diferentes agentes de acoplamiento, metacrilato glicidilo (GMA),
acido acrilico (AA), y anhidrido maleico (AM), y tres diferentes arcillas, montmorillonita
natural (Cloisite Na+) y las arcillas modificadas quimicamente Cloisite 20A y 30B Cloisite.
Se prepararon nanocompuestos por mezclado en fundido en una extrusor de doble husillo,
utilizando dos métodos: mezclado en dos etapas y mezclado en una etapa. Los resultados
fueron analizados en términos del efecto de cada agente compatibilizante/acoplamiento y el
método de incorporacion en la dispersion de la arcilla y las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos. Los resultados experimentales mostraron que la dispersion de la arcilla y
la adhesion interfacial se ven muy afectados por el tipo de modificacion de la matriz. La
polaridad y reactividad de los grupos polares dan como resultado una mejor adhesion
interfacial y rendimiento mecanico posterior. PP-g-GMA y PP-g-MA fueron mejores
agentes de compatibilizacion que el PP-g-AA. Se obtuvo mejor dispersion y exfoliacion de
nanoarcillas utilizando el mezclado en dos etapas que el de una etapa.

Qiao y col. [39], estudiaron nanocompuestos de PP/ PP elastomero-octeno injertado con
AM/ arcilla, variando el contenido del compatibilizante y de la montmorillonita modificada
con octadecil amina sobre el efecto en las propiedades dindmico-mecénicas y reologicas.

Observando que el aumento en el contenido de la arcilla existe una disminucion gradual de
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la temperatura de cristalizacion, debido al efecto de intercalaciéon que promueve el
compatibilizante. Mediante la evaluacion de la energia de activacidon para la transicion
vitrea del compatibilizante y de la matriz, presentes en el nanocompuesto, observaron que
la intercalacion de la arcilla pudo causar el efecto de restriccion a la transicion vitrea para
ambos; esta restriccion alcanzo su mas alto grado con 5% en peso de la arcilla. La
elasticidad en fundido del PP se mejor6 al adicionar el compatibilizante y con 5% de arcilla

es suficiente para mejorar la elasticidad del PP.

Monacada y col. [40], funcionalizaron PP con diferentes porcentajes de injerto de acido
itaconico (IA), con similar peso molecular, que fue utilizado como compatibilizante en
nanocompuestos de PP/arcilla. Los nanocompuestos fueron preparados por mezclado en
fundido, con 1% en peso de 3 diferentes arcillas, 3% en peso de compatibilizante con
diferente grado de injerto y dos PP de diferente peso molecular. Concluyendo que el grado
de intercalacion/ exfoliacion de la arcilla y las propiedades mecanicas se afectan por el peso
molecular y por el % de injerto de IA. Al utilizar PP-g-AM como compatibilizante y
compararlo con el PP-g-IA, este ultimo fue mas eficiente mostrando un mejor desempeio

mecanico.

El uso de poliolefinas modificadas con aminas como compatibilizantes en nanocompuestos
de poliolefinas-arcilla se ha reportado recientemente, éstas se obtienen mediante una

reaccion amidacion-imidacion entre el anhidrido maleico y los grupos amino [41].

Las aminas son agentes nucleofilicos o bases, que suelen utilizarse para hacerlos reaccionar
en estado fundido con polimeros que contienen grupos anhidrido o acidos carboxilicos, y

asi ser utilizadas como agentes compatibilizantes [42].

Sanchez y col. [41] prepararon nanocompuestos de PE-arcilla, mediante la elaboracion del
compatibilizante preparado por la reaccion de un PE-g-MA y un amino silano mediante la
reaccion de condensacion entre los grupos amino del amino silano y el anhidrido maleico
del PE-g-MA en una solucion de xileno. Los resultados obtenidos mostraron que este

compatibilizante promueve fuertes interacciones entre la superficie de la arcilla y los
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grupos silanos enlazados al compatibilizante favoreciendo que se generen fuertes

interacciones entre la arcilla y el PE.

Sanchez y col. [8] estudiaron el efecto compatibilizante de PE’s funcionalizados con
diferentes aminas utilizados para elaborar peliculas de nanocompuestos de PE-arcilla. El PE
funcionalizado con aminas fue preparado mediante la reaccion de PE-g-MA con dos aminas
primarias, 2-amino etanol (EA) y 1,12-diaminododecano (D12), y una amina terciaria, 2-[2-
(Dimetilamino)-etoxi] etanol (DMAEE), en fundido para formar PE-g-EA, PE-g-D12 y PE-
g-DMAE respectivamente. Los resultados mostraron que el nanocompuesto con
compatibilizante PE-g-DMAE promovié una morfologia exfoliada y un balance favorable
de propiedades mecanicas, oOpticas y térmicas en las peliculas incluso a altos contenidos de
arcilla. Los compatibilizantes PE-g-EA, PE-g-D12 no presentaron mejora en exfoliacion ni

en propiedades comparados con el PE-g-MA

2.7 Polipropileno reforzado con fibra de vidrio

La principal limitacion del PP es su caracter apolar que impide su compatibilizacion con
refuerzos tales como la fibra de vidrio debido a su naturaleza polar, y al combinarlos en
fundido existe una pobre adhesion entre la superficie de la FV y el PP, esto conduce a una
mala dispersion que genera pobres propiedades mecanicas; por lo que generalmente se
utilizan agentes de acoplamiento que actian como un tratamiento superficial de la FV para
hacerla mas hidrofilica, o la compatibilizacion del PP para hacerlo mas compatible con la
FV. Los agentes de acoplamiento o compatibilizantes que suelen emplearse en la industria
son silanos, titanatos y copolimeros, como por ejemplo el PP injertado con anhidrido
maleico, que promoveran una mejor adhesion entre la fibra y la matriz. La FV se utiliza
principalmente para conferir mayor resistencia a la tension, modulo y rigidez al PP [11]. El
polipropileno reforzado con fibra de vidrio (PPFV) tiene ciertas ventajas sobre algunos
plasticos de ingenieria. Entre las principales estd su bajo costo y su baja densidad, una

limitacion es su estabilidad térmica [43].

Leguet X. y col. [44], evaluaron diferentes contenidos de fibra de vidrio en PP y observaron
un decrecimiento en el indice de fluidez conforme se incrementa la FV de 0 a 40% tanto en

PP homopolimero como copolimero. Los valores de la resistencia a la flexion y a la tension
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y el médulo tangente de tension se incrementaron linealmente con el contenido de FV. La

resistencia al impacto 1zod con muesca muestra un valor mayor al incorporar 30% de FV.

Wang J. y col. [45] estudiaron el efecto de esfuerzo de corte sobre la orientacion y el
rompimiento de la FV larga en compuestos de PPFV, concluyendo que la orientacion de la
fibra de vidrio favorece un mejor desempeiio a la tension en la direccion del flujo, sin
embargo existe un rompimiento de FV durante el procesamiento, especialmente para
contenidos superiores al 10% de FV. Ademas establecieron que la resistencia a la tension
depende de la longitud de la fibra de vidrio en piezas moldeadas por inyeccion de PPFV,
una disminucion de la longitud de la FV decrece esta propiedad.

Algunas de las nuevas tendencias pueden mejorar las propiedades de PPFV y abrir las
puertas a nuevas aplicaciones. EL PP reforzado con fibra de vidrio puede mejorar su
resistencia al impacto utilizando modificadores de impacto. Aleaciones de poliolefinas es
otro campo de estudio intensivo. Se han optimizado las propiedades mecanicas para el
sistema PPFV/polietileno de baja densidad (LDPE). Las propiedades reoldgicas y
mecanicas de mezclas de PPFV/etileno propileno dieno mondémero (EPDM) han sido
reportadas por Gupta y col. Las mezclas de polipropileno y poliamida (PA) son
particularmente interesantes debido al bajo costo del PP y a las propiedades mecénicas y
térmicas de la PA [43].

La mejora continua en el desarrollo de PPFV ha ido ganando terreno para remplazar
metales y otros materiales compuestos mas caros. Una aplicaciéon del PPFV ha sido la
fabricacion de alerones de autos. Se puede encontrar en las podadoras de pasto de Black
and Decker, la carcasa y platos para bombas de Hayward Pool Products, carcasas de filtro
de aire, y cajas para camiones ligeros. La resistencia al impacto del PPFV es adecuado para
piezas de patines de hockey, revestimientos de salpicaderas para automdviles y cajas de
municiones [43].

Hartikainen J. y col. [46], estudiaron compuestos hibridos de PP/FV/carbonato de calcio
(CaCOs), concluyendo que adicionar carbonato de calcio al PPFV increment6 la rigidez,
pero se redujo la resistencia y la dureza, aunque no influencid la orientacion de la fibra, se
redujo la longitud de la FV hasta en un 25% comparado con compuestos de PP-FV. La
resistencia de la tension a la ruptura no se afectd al adicionar el CaCOj3 al PP sin reforzar,

sin embargo esta propiedad disminuy6 para el caso de PPFV/ CaCO:s.
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2.8 Polipropileno reforzado con nanoarcillas

El polipropileno es un polimero utilizado en una amplia gama de productos que van desde
aplicaciones automotrices, tales como defensas y partes interiores de automoéviles hasta
aplicaciones de envasado tales como bolsas para alimentos. Para algunas aplicaciones se
utilizan cargas convencionales (micrométricas) tales como talco y mica, en proporciones
bastante altas de 20 a 40% en peso para mejorar propiedades mecdnicas y estabilidad
dimensional, lo cual genera un aumento en el peso de las piezas. Las nanoarcillas, por su
parte, tienen mayor relacion de aspecto y pueden mejorar significativamente la rigidez y la
resistencia al rayado utilizando menores contenidos. Ademas cuando estan bien dispersas y
orientadas en la matriz polimérica, pueden mejorar la barrera a gases, asi como la
retardancia a la flama. Por lo tanto, la posibilidad de desarrollar nanocompuestos a partir de
polipropileno con arcillas exfoliadas con contenidos menores al 10% en peso, es de gran

interés, para diversas aplicaciones [47].

El PP reforzado con nanoarcilla ha sido ampliamente estudiado en los ultimos afios,

algunos trabajos se resumen a continuacion.

Pircheraghi G. y col. [48], evaluaron el efecto interfacial y el desarrollo de la
microestructura en nanocompuestos de PP/PP-g-MA/nanoarcilla modificada con diamina,
donde concluyeron que existid una reaccion de intercambio catidnico entre los grupos
amina y el AM, sin embargo solo hubo un pequefio aumento en el espaciamiento en las
capas intermedias de la arcilla. Se present6 un incremento en la viscosidad compleja y en el
modulo de almacenamiento. Se mejoro el grado de interaccion interfacial entre las capas de
silicato y la matriz polimérica que contienen dimetil amina lo que llevé a un aumento del

calor de fusion y de la temperatura de cristalizacion.

Pascual J. y col [49] evaluaron diversas relaciones de compatibilizante (PP-g-
MA)/nanoarcilla en nanocompuestos de matriz PP modificada con nanoarcilla
organomodificada, concluyendo que una mejora en propiedades mecanicas y térmicas,
ademas de una Optima dispersion debido a altos grado de intercalacion-exfoliacion de la

arcilla para la relacion de PP-g-MA:arcilla de 3:1 y de 4:1.
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Varela C. y col. [50], prepararon nanocompuestos de PP utilizando arcilla y tres tipos de
compatibilizante, PP-g-MA, PP injertado con dietil maleatado (PP-g-DEM) y PP injertado
con acido carbamil maledmico (PP-g-UMA), la nanoarcilla se modifico con octadecil
amina. Los nanocompuestos se prepararon con contenidos de 20 al 40% de
compatibilizante y 5% de arcilla. Observaron estructuras de tactoides, intercalados y
exfoliados en todos los nanocompuestos, se mejoraron las propiedades mecanicas, sobre
todo el modulo de tension hasta tres veces el valor obtenido del PP sin carga, la temperatura
de fusion no mostré variacion significativa con la adicion de arcilla, sin embargo la
temperatura de cristalizacion se increment6d debido al efecto nucleante de la arcilla y el
grado de cristalinidad disminuyd. Los mejores resultados fueron para el PP-g-MA,
intermedios para PP-g-UMA y por ultimo los del PP-g-DEM. Los mejores resultados se

obtuvieron a altas concentraciones del compatibilizante.

Mohan TP. y col. [51] evaluaron el efecto de nanoarcilla (0-5% en peso) sobre las
propiedades reoldgicas de compuestos de PP reforzado con FV corta, observando que esta
nanocarga disminuye el MFI del PP y del PPFV, sin embargo mejora la cristalizacion
debido a su efecto nucleante, ya que se dispersa en la matriz promoviendo mayores sitios

para la cristalizacion heterogénea. Ademas mejora la resistencia a la tension y al desgaste.

2.9 Moldeo por inyeccion

El moldeo por inyeccion es un proceso de transformacion donde un termoplastico fundido
se inyecta a presion alta en un molde de acero. Después que el plastico solidifica, el molde
es abierto y se retira la pieza que ha tomado la forma de la cavidad del molde. Este proceso
permite la obtencion de piezas con una geometria mucho mas compleja de las que se
pueden obtener por extrusion a la vez que presenta velocidades de produccion mayores que
en el caso del moldeo por compresion. Estas caracteristicas hacen que este proceso sea uno

de los mas empleados en la industria del plastico [16, 52].

Cerca de la tercera parte del consumo de PP es procesado mediante moldeo por inyeccion.
Generando asi infinidad de objetos que son parte de nuestra vida cotidiana fabricados con
PP. En el hogar podemos encontrar electrodomésticos, como carcasas de planchas, partes

de lavadoras, cafeteras, batidoras, utensilios de cocina, tapas, envases, juguetes, sillas,

27
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Antecedentes

plumas: en el automévil se localiza el PP en defensas, fascias, molduras, tapones, cascos de
acumuladores, carcasa de los espejos, rejillas del aire acondicionado, manijas, entre otras
mas. En el sector salud se utiliza para fabricar jeringas desechables, tubos para centrifuga,
recipientes para muestras médicas, contenedores de desechos, etc. En el trabajo se
encuentran objetos hechos de PP como cajas, botes de pintura; otras aplicaciones son

contenedores de alimentos, biberones, maletas, taparoscas, etc [11, 14].

2.9.1 Inyeccion de materiales semicristalinos

Un fenomeno que tiene lugar durante el proceso de llenado del molde es que las moléculas
del polimero son parcialmente orientadas y estiradas en la direccion del flujo. Las
moléculas intentan relajarse de esta condicion extendida. (Su estado natural es estar
orientadas al azar y enmarafiadas). Esta relajacion da lugar a una mayor contraccion de los
materiales sin cargas, en la direccion del flujo. Los materiales amorfos o semicristalinos
contraen un poco menos cuando se enfrian rdpidamente que cuando se enfrian mas
lentamente ya que un enfriamiento rapido restringe la relajacion de las cadenas orientadas.
Sin embargo, el tiempo y la exposicion al calor estimulardn la contraccion adicional. Por
otra parte, los materiales semicristalinos tienden a contraer mas, ya que la cadena molecular
suele plegarse sobre si misma para formar cristales, provocando una estructura mas
compacta en la direccion del flujo que en direccion transversal. Esto se traduce a veces en
una mayor contracciéon en la direccion del flujo que en la direccion transversal. Los
materiales amorfos contraen menos durante la relajacion de la tension después de que se
enfrian a temperatura ambiente. Materiales semicristalinos, por el contrario, siguen
formando la estructura cristalina por un tiempo mientras el material permanece caliente,

aun después de que la pieza se retira del molde [9].

2.9.2 Inyeccion de materiales reforzados

El moldeo por inyeccion de materiales reforzados como el del polipropileno reforzado con
fibra de vidrio larga (10 a 12 mm de largo) ha demostrado que la fibra no sufre mucho dafio
durante la inyeccidon como se esperaria, un poco de dafio en la fibra es aceptable, siempre y
cuando la relacion de aspecto se mantenga por encima de un valor critico. Asi que para

preservar los beneficios de refuerzo de la fibra larga, las condiciones de moldeo se deben
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elegir para minimizar la fractura de la fibra. Durante la plastificacion, el esfuerzo de corte
sobre el material fundido debe mantenerse lo mas bajo posible, utilizando una velocidad
baja del tornillo que favorezca la orientacion de las fibras y una alta temperatura fundido.

Las piezas obtenidas son de alto desempefio [14].

2.9.3 Efecto de la carga o refuerzo sobre:

Contraccion o encogimiento

Con el fin de obtener las dimensiones deseadas en las piezas de plastico, el disefio del
molde debe ser realizado considerando la contraccion que sufre el material a procesar, por
lo que es necesario conocer los factores que influencian la contraccion y, asi poder
establecer parametros adecuados de procesamiento o, contenido de carga o rellenos para

obtener piezas con buena estabilidad dimensional.

La contracciéon o encogimiento de una pieza termopldstica es un fendmeno tipico a
considerar en el proceso de moldeo por inyeccion, ésta es causada por la disminucion
volumétrica, durante y después del ciclo de moldeo [53], usualmente se refiere a la
diferencia, a temperatura ambiente, entre las dimensiones del molde y de la pieza moldeada
después de 48 horas de haber sido inyectada [9].

Por otra parte, el alabeo es una distorsion de la forma final de las piezas moldeadas por
inyeccion, que es causado por una contraccion diferencial, cuando una zona o direccion del

articulo sufre un grado diferente de encogimiento que otra, la parte se deforma [9].

La adicion de refuerzos como la fibra de vidrio genera una notable contraccion diferencial
sobre todo en polimeros semicristalinos, como lo es el PP. Esto se debe a la forma de las
fibras (debido a que su longitud es mayor que su didmetro), y a que las fibras tienden a
alinearse de forma paralela al flujo durante la inyeccion. Esto provoca una mayor
contraccion transversal que la generada en direccion flujo [53]. La fibra de vidrio al ser un
material inorgédnico tiene bajo coeficiente de expansion térmica, y al formar parte de un
compuesto, en el momento de ser enfriada en el proceso de inyeccion, ésta tiende a
contraerse menos que la matriz polimérica a la cual estd adherida, esto contribuye a la

contraccion diferencial.
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Problemas de distorsion pueden ser el resultado de una gran diferencia en los valores de la
contraccidon en direccion de flujo y transversal. Se puede promover la reorientacion de la
fibra cuando dos corrientes de flujo se encuentran, cambiando asi la direccion de la

contraccion [14].

Diferencias en la contracciéon o encogimiento son causadas por la orientacion de las
cadenas del polimero, empaquetamiento del polimero durante la inyeccion o por la etapa de
sostenimiento durante el ciclo de inyeccidn, un enfriamiento no uniforme de la pieza, altos

esfuerzos en la pieza y orientacion de la carga [54].

2.9.4 Factores que afectan la calidad de una pieza inyectada

Al ser el moldeo por inyeccion una operacion compleja es importante considerar que, para
obtener piezas moldeadas que satisfagan los requerimientos para los cuales fueron creados,
se debe cuidar desde seleccionar el polimero y grado adecuado, condiciones de la maquina
y de molde como temperatura del cilindro, velocidad y presién de inyeccion, tiempo de
inyeccion, presion de sostenimiento, temperatura del fundido, temperatura en la superficie

del molde, tiempo de plastificacion.

Los principales defectos que pueden aparecer al inyectar plasticos son ampollas o burbujas,
rebabas, puntos negros, contraccion mayor de la prevista, decoloracion, veteado,
delaminacién, marcas de quemado / efecto diesel, rechupes, alabeo, lineas de soldadura,

costuras, etc., [52].
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I1. HIPOTESIS

La utilizaciéon del compatibilizante de PP-g-DMAEE permitird un mayor grado de
compatibilidad, en nanocompuestos combinados de PP, FV y nanoarcilla para la obtencion
de una estructura altamente exfoliada que logre disminuir la contraccion diferencial en

piezas inyectadas, mejorando la estabilidad dimensional y térmica e incrementando las

propiedades mecanicas.
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IV. OBJETIVO

Estudiar el efecto del uso de un compatibilizante tipo PP injertado con el amino alcohol, 2-
[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol (PP-g-DMAEE), sobre el grado de dispersion
(Intercalacion-Exfoliacion), desempefio fisico-mecanico y contraccion diferencial de piezas

inyectadas a base de PP.

4.1 Objetivos particulares:

e Estudiar el efecto de un PP injertado con el amino alcohol, 2-[2-(Dimetilamino)-
etoxi] etanol (DMAEE) como compatibilizante entre una matriz polimérica y
refuerzos inorganicos como fibra de vidrio y nanoarcillas organo-modificadas, sobre

las propiedades fisico mecanicas

e Determinar el efecto del uso combinado de refuerzos de fibra de vidrio con

nanoarcillas sobre la contraccion diferencial de piezas inyectadas.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se explica el desarrollo experimental del trabajo propuesto,
describiendo los materiales utilizados, los procesos de transformacion y las diferentes

técnicas de caracterizacion empleadas.

5.1 Materiales

5.1.1 Resinas de polipropileno

Las resinas utilizadas para la elaboracion de los materiales a preparar en las mezclas fueron
las siguientes, Valtec HS005M, Fiberfil J-60/30/E/M y Polibond 3200 cuyas caracteristicas

se mencionan a continuacion:

Polipropileno homopolimero
El Polipropileno utilizado en este trabajo fue un homopolimero Valtec PP HSO05M de
Indelpro, que presenta las siguientes propiedades de acuerdo a la hoja de especificaciones

del proveedor, Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Propiedades del PP Homopolimero Valtec HSO05M*

Propiedad \{a_lor Método

tipico ASTM

Indice de fluidez (MFI) (230/2.16), g/10min 2.2 D1238
Resistencia a la tension en el punto de cedencia, N/mm~ (psi) 32 (4.622) D638

Resistencia al impacto Izod con muesca a 23 °C, J/m (ft-1b/in) | 31 (0.59) D256A
Modulo de flexion, N/mm” (Mpsi) 1,200 (176) D790B

Densidad, g/cm’ 0.9 D792A
Temperatura de deflexion a 0.46 N/mm? (66psi), °C (°F) 84 (183) D648

*Resina de polipropileno Valtec HS005M; Proveedor Indelpro.

Polipropileno con 30% de fibra de vidrio
El polipropileno con 30% de fibra de vidrio acoplado quimicamente, Fiberfil J-60/30/E/M
de Fiberfil Engineered Plastics Inc. tiene las siguientes propiedades (Tabla 5.2).
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Tabla 5.2 Propiedades del Fiberfil J-60/30/E/M*

) . Método

Propiedad Valor tipico ASTM

Indice de fluidez (230/2.16), g/10 min 6.0 D1238
Gravedad especifica 1.13 D792
Contraccion lineal de molde, 1/8” de espesor, in/in 0.003 D955
Contraccion lineal de molde, 1/4” de espesor, in/in 0.004 D955
Resistencia a la tension, psi (Mpa) 13,00 (89.6) D638
Modulo de flexion tangente, Kpsi (Mpa) 750 (5,170) D790
Resistencia al impacto Izod , 1/8” de espesor , ft-Ib/in (J/m) 1.6 (85) D256

*Resina de polipropileno Fiberfil J-60/30/E/M; Proveedor Fiberfil Engineered Plastics Inc

Polipropileno injertado con anhidrido maleico

El polipropileno injertado con anhidrido maleico Polibond 3200 de Chemtura, es un
polipropileno homopolimero injertado con anhidrido maleico, al 1% en peso, el cual sirve
como agente compatibilizante quimico entre el polipropileno y mica, madera, vidrio y
nanoarcillas, éste permite mejorar la interaccion carga-polimero. Sus propiedades se

muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Propiedades del Polibond 3200*

Propiedad Valor tipico | Método ASTM
Indice de fluidez (190/2.16), g/10min 115 D1238
Densidad @23 °C, g/cm’ 0.91 D792
Contenido de Anhidrido maleico, % peso 1.0

*Resina de polipropileno Polibond 3200; Proveedor Chemtura
5.1.2 Dimetilamino-etoxi etanol (DMAEE)

El DMAEE es una amina terciaria que contiene un grupo hidroxi (OH) y un grupo amino
(N) para reaccionar con grupos funcionales tales como hidroxilo, carbonilo y amina.
Algunas caracteristicas se presentan en la Tabla 5.4; en la Figura 5.1 se muestra su

estructura quimica.
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Tabla 5.4 Caracteristicas y propiedades de 2-[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol

(DMAEE) *

Caracteristicas Valor
Pureza 98%
Férmula C6 H15 N02
Peso molecular 133.19
Apariencia Liquida
Propiedades fisicas
Densidad @25 °C 0.954 g/cm’
Punto de ebullicion @15mmHg 95 °C
Punto de inflamacion, copa cerrada | 93 °C/mmHg

* Datos de 2-[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol. (DMAEE); Proveedor Sigma Aldrich

H.C.. .~_ O
3 'Tl — MDH
CH;

Figura 5.1 Estructura quimica de 2-[2-(Dimetilamino)-etoxi] etanol. (DMAEE)

5.1.3 Antioxidante

El antioxidante utilizado fue el Irganox 1076 de BASF, su formula quimica es 3-(3,5-di-ter-
butil-4-hidroxifenil) propionato de octadecilo (Figura 5.2), el cual es un antioxidante
primario fenolico impedido estéricamente que se utiliza para la estabilizacion térmica en el

procesamiento. Algunas caracteristicas se muestras en la Tabla 5.5

Tabla 5.5 Caracteristicas y Propiedades de Irganox 1076.

Caracteristicas Valor
Pureza 98%
Férmula Cs5 Hep 03
Peso molecular 530.86 g/mol
Propiedades fisicas
Viscosidad 244 cpa 70°C
Punto de fusioén, °C 50-55
Punto de inflamacion, °C 273
Presion de vapor @20°C, Pa 2.5E”

* Datos de Irganox 1076; Proveedor BASF.
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CH, o
HsC I OCH,(CHa);5CHs
H.C
HO
H3C——CHs
CH,

Figura 5.2 Estructura quimica de Irganox 1076

5.1.4 Nanoarcilla

Se utilizd la nanoarcilla Nanomer® [.28E de Nanocor la cual es una montmorillonita
mineral modificada. La nanoarcilla Nanomer 1.28E se presenta como un polvo blanco que

se dispersa en particulas tan finas que son casi transparentes en un sistema polimérico.

La nanoarcilla Nanomer I28E es una arcilla modificada organicamente con el 16n de
amonio cuaternario de octadecil trimetilo [55]. En la Figura 5.3 se ilustra la estructura

quimica del modificador organico utilizado en la nanoarcilla.

CHy
HyC—N—CH
3 @ 3

CHz{CHz}12.15CH,

[.28E

Figura 5.3 Estructura molecular del modificador organico de la Nanomer 128E

36
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Desarrollo experimental

5.2 Metodologia experimental

5.2.1 Primera etapa

4

Seleccion de
materiales

)

Caracterizacion de

materiales

preparacion del agente
compatibilizante

Definicion del método para la

v

Caracterizacion
mediante FTIR

Caracterizacion
mediante TGA

Secado de nanocompuestos

Obtencion del agente
compatibilizante en un
mezclador tipo Brabender

y

Molienda del agente
compatibilizante en el molino
de cuchillas

Elaborar un PP con 15% de FV,
con el PP 30% FV y el PP
homopolimero en el extrusor
monohusillo

l

Secado de materiales y
nanoarcilla

y

Elaboracion de nanocompuestos
(PP-FV /A.
compatibilizante/nanoarcilla), en
el extrusor doble husillo
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5.2.2 Segunda Etapa
Nanocompuestos (PP-FV / A.
compatibilizante/ nanoarcilla)
elaborados en la primera etapa
v v
DSC Reometria
Capilar
TGA Elaboracion de probetas
MFI moldeadas por inyeccion
Caracterizacion de
probetas inyectadas
" . v v v v _______ v
Contraccion § Determinacion MFI STEM WAXD Moédulo de flexion
diferencial § Longitud de la S _ .
’ FV Resistencia a la
tension

5.3 Obtencion del agente compatibilizante (PP-g-DMAEE)

5.3.1 Mezclador interno

Para la preparacion del agente compatibilizante PP-g-DMAEE, previamente el PP-g-MA se
secO en un equipo de secado Arburg Thermolift 100-2 a 105 °C por 3 horas, para prevenir
la pérdida de funcionalidad anhidrido que puede ocurrir debido a la conversioén a grupos
acido por reaccion con la humedad del ambiente. Posteriormente, el PP-g-MA es
alimentado al mezclador interno Brabender ATR Plasti-Corder, con una camara de 70 cc
con rotores tipo CAM, los cudles giran en direcciones opuestas. La camara cerrada a una
temperatura de 180 °C y 60 rpm se mantiene en atmosfera inerte mediante N, gaseoso. Se

sella con un pistdbn para alcanzar altos esfuerzos de corte, lo que permite lograr un
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mezclado uniforme. Una vez que el torque se mantiene constante, indica que el PP-g-MA
se encuentra ya fundido; al minuto 3, después de la alimentacidon, se le adiciona el
antioxidante Irganox 1076 y al minuto 4 se afiade el DMAEE, al 1.6% en peso respecto al
PP-g-MA, empacado en bolsas de PP y mantenido a baja temperatura hasta el momento de
su incorporacion. Transcurridos 4 minutos méas se da por terminada la modificacion
quimica, el material es retirado inmediatamente de la caAmara y después se corta de manera

manual. El tiempo total de mezclado es de 8 minutos.

5.3.2 Molino de cuchillas

El PP-g-DMAEE se granula en un molino Brabender S 10/9 que cuenta con cuchillas tipo S

10/9, una malla y una cdmara donde se recolecta el material.

5.4 Caracterizacion quimica del agente compatibilizante

5.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) corresponde a una
espectroscopia vibracional, es utilizada como una herramienta analitica que proporciona
una gran cantidad de informacién acerca de macromoléculas complejas con respecto a su
composicion, estructura, grupos funcionales, conformacién e interaccion molecular

utilizando técnicas de muestreo simples.

Para verificar la presencia de los grupos funcionales en el agente compatibilizante se utiliz6

un espectrofotometro de Infrarrojo Thermo Nicolet Avatar 330.

El espectro de infrarrojo del PP-g-MA se obtuvo utilizando una pelicula elaborada
mediante compresion, en prensa neumatica PHI modelo 0230H- X4 A, a una temperatura de
180 °C y 25 Ton de presion durante 2 min; después se pasé a otra prensa enfriada con agua,
a temperatura ambiente, por 5 minutos bajo la misma presion; con la finalidad de obtener

un espesor uniforme de 0.04 mm.

El espectro de infrarrojo del PP-g-DMAEE, se obtuvo en pelicula preparada bajo las
mismas condiciones descritas pero, previamente, se sometio a una extraccion soxhlet por 24

horas, utilizando xileno como solvente, para remover el exceso del DMAEE [56].
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5.5 Preparacion del PP con 15% de fibra de vidrio (G15)

Para elaborar los nanocompuestos propuestos en este trabajo, con diversos contenidos de
cada uno de los componentes, se requiere contar con un PP con 15% de fibra de vidrio. Este
se preparé mediante una mezcla en peso 50/50 de PP con 30% de fibra de vidrio y PP
homopolimero en un extrusor monohusillo Killion Extruders KTS-100 a 90 rpm utilizando

el siguiente perfil de temperaturas mostrado en la Tabla 5.6:

Tabla 5.6 Condiciones del monohusillo

Zona Temperatura (°C)
1 165
2 185
3 200

Dado 200

El PP con 15% de FV se seco en el equipo de secado Arburg Thermolift 100-2 para retirar
el exceso de agua del bafio de enfriamiento del extrusor a 90 °C por 4 hr y se realizé un

analisis de TGA para corroborar el contenido de fibra de vidrio.
5.6 Preparacion de nanocompuestos

5.6.1 Preparacion de las formulaciones de materiales nanoestructurados.

Para una facil comprension del nombre asignado a cada mezcla se utilizo la siguiente
nomenclatura.

G30: Indica que se elabora la mezcla con PP con 30% de fibra de vidrio

G15: Indica que se elabora la mezcla con PP con 15% de fibra de vidrio

A Indica que contiene agente compatibilizante PP-g-DMAEE

C: Indica que contiene nanoarcilla Nanomer 128 E

Subindices: Indican el % en peso, de cada componente, presente en la muestra

En este ejemplo 1: G15-A;5-Cg se trata de una mezcla de matriz de G15, 15% de PP-g-
DMAEE y 6% de Nanomer 128E

Para el ejemplo 2: G30-A15-Cs es similar al ejemplo 1 solo que se elabor6 con G30.

La Tabla 5.7 presenta la relacion de oOrgano arcilla (Nanomer I28E), agente

compatibilizante (PP-g-DMAEE) y G30 en cada nanocompuesto.
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Tabla 5.7 Formulacion de nanocompuestos con G30

Sistema PP-g-DMAEE (%) | Arcilla (%) | G30 (%)
G30 - - 100
G30-C4 - 4 96
G30-A;5-Cy 15 4 81
G30-A,5-Cy4 25 4 71
G30-Cq - 6 94
G30-A;5-Ce 15 6 79
G30-Axs5-Ce 25 6 69
G30-Cyo - 10 90
G30-A;5-Cyo 15 10 45
G30-A,5-Cyo 25 10 65
PP 100% de PP homopolimero
La Tabla 5.8 presenta la relacion de oOrgano arcilla (Nanomer I28E), agente
compatibilizante (PP-g-DMAEE) y G15 presentes en cada nanocompuesto.

Tabla 5.8 Formulaciones de los nanocompuestos con G15
Sistema PP-g-DMAEE (%) | Arcilla (%) | G15 (%)
G15 - - 100
G15-C4 - 4 96
G15-A15-Cy 15 4 81
G15-A,5-Cy4 25 4 71
G15-Cq - 6 94
G15-A5-Ce 15 6 79
G15-A,5-Cs 25 6 69
G15-Cyy - 10 90
G15-A;5-Cyo 15 10 45
G15-Ax5-Cyo 25 10 65
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5.6.2 Metodologia experimental

Previamente al mezclado en doble husillo, se realizd una mezcla fisica entre el agente
compatibilizante, la nanoarcilla Nanomer [.28E, la matriz polimérica, ya sea G30 o G15 y

el antioxidante Irganox 1076.

La nanoarcilla fue secada en estufa con recirculacion de aire para retirarle la humedad por 8

hra 100 °C.

Extrusor doble husillo

Los nanocompuestos se prepararon en un mezclador doble husillo Werner and Pfleiderer
modelo ZSK-30, el cual consiste de dos tornillos sin fin que giran libremente dentro del
barril del extrusor y en la parte final un dado de doble filamento. Para alimentar el material
al extrusor se requiriod usar una tolva de dosificacion Accurate Modelo 302 para alimentar
de forma constante los componentes de cada compuesto con el proposito de lograr un buen
mezclado que permita una buena dispersion de la arcilla y una buena compatibilizacion del
agente compatibilizante entre la nanoarcilla y la matriz de PPFV presente en los

nanocompuestos. El material obtenido se caracterizo mediante un andlisis de TGA y XRD.

La configuracion utilizada del doble husillo se muestra en la Figura 5.4.

Alimentacion . L.
S (30 mm) Extraccion Extraccion S (30 mm)
3]

A} £ L E ] [Eoeee )
; ; —
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o = W W 0O M ®WIH o o o= 0O MW OT O o N - o oo
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o a4 0= TS o8N T F o g T %+ 60
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Figura 5.4 Configuracion del extrusor doble husillo

Las condiciones utilizadas durante el mezclado se muestran en la Tabla 5.9 y en la Tabla

5.10.
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Tabla 5.9 Perfil de Temperaturas en el extrusor doble husillo

Zona Temperatura (°C)
+/-3
Zona 1 220
Zona 2 220
Zona 3 220
Zona 4 220
Zona 5 220

Tabla 5.10 Condiciones de procesado en el extrusor doble husillo

Variable
Configuracion de tornillos Estandar
Cabezal Estandar
Dado 2 filamentos
Temperatura de Fundido 225°C
Velocidad del husillo 100 rpm
Velocidad del dosificador de Resina 55 rpm
Torque 50 -80%
Presion 210 PSIG
L/D 29.1

Peletizador

Una vez que se obtiene el material extruido proveniente del extrusor doble husillo, estos
filamentos se hacen pasar en un bafo de agua a temperatura ambiente y por medio de aire a
presion se retira la mayor cantidad de agua posible, posteriormente se alimentan a un
peletizador Accrapak, modelo 750-3L con la finalidad de obtener los nanocompuestos
peletizados. Los pellets o granulos uniformemente obtenidos, se pasaron a un secador de

aire caliente Arburg por 4 hr a 90°C

5.7 Caracterizacion de los nanocompuestos

5.7.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para determinar la estabilidad térmica de los nanocompuestos se realiza el analisis termo-
gravimétrico, consiste en la medicion del cambio de la masa de un material durante una
rampa de calentamiento controlada en funcion del tiempo, es util para el andlisis tanto
cualitativo como cuantitativo. Las principales aplicaciones de esta técnica en polimeros son
la identificacion de polimeros a partir de su patron de descomposicion, determinacion de la

estabilidad térmica del polimero y el andlisis de la composicion por ejemplo para identificar
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y cuantificar la humedad, componentes volatiles, aditivos tales como cargas de carbono,
cargas minerales, plastificantes, antioxidantes, estabilizadores, absorbedores UV, agentes

nucleantes y lubricantes, entre otros [16].

Para hacer estas determinaciones se empled un equipo TGA Q500 de TA Instrumentes. Con

las condiciones senialadas en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11 Condiciones del TGA

Condiciones Instrumentales
Velocidad de Calentamiento 10 °C/min
Calibracion con Estandares Oxalato de calcio.
Intervalo de temperatura 25-800°C
Atmosfera N> (50 ml/min) hasta 600 °C
O, (50 ml/min) hasta 800 °C

5.7.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido registra la diferencia en el flujo de calor entre la
muestra a evaluar y una de referencia mientras estan sujetas a un programa de temperatura
controlada. Permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variacion
entalpica, por ejemplo determinacion de calores especificos, puntos de ebullicion y fusion,
pureza de compuestos cristalinos, entalpias de reaccion y determinacion de otras
transiciones de primer (temperatura de fusion y cristalizacion) y segundo orden

(temperatura de transicion vitrea) [57].

El DSC tiene aplicacion en los materiales poliméricos principalmente para determinar la
temperatura de transicion vitrea (Tg), la capacidad calorifica (AC,), temperatura de
cristalizacion (Tc), temperatura de fusion (Tm), entalpia de las transiciones, la velocidad de
cristalizacion, grado de cristalinidad, estabilidad térmica y oxidativa, entre las mas

importantes [16].

El andlisis por calorimetria diferencial de barrido, se llevd a cabo para conocer las
transiciones térmicas de los nanocompuestos en el equipo, DSC 2920 TA Instruments, la

Tabla 5.12, muestra las condiciones en que se realizaron las pruebas.
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Tabla 5.12 Condiciones en que se realizaron las pruebas en el DSC

Parametro
Velocidad de Calentamiento 10 °C/min.
Intervalo de temperatura 0-190°C
Atmosfera N,

El grado de cristalinidad (Xc) se calculé mediante la siguiente formula:

AH
Xc =
AH190

x 100 (Ec. 5.1)

donde:
Xc= Grado de cristalinidad (%)
AH= Entalpia de fusion de la muestra o nanocompuesto (J/g)

AH;oo= Entalpia de fusién del PP 100% cristalino, que es de 209 J/g de acuerdo a Sénchez
y col. [58].

5.7.3 indice de fluidez (MFI)

El MFI se determina mediante un plastometro de extrusion que es un barril con
calentamiento, el polimero se hace fluir a través de un dado capilar estandar, con orificio
circular de didmetro D=2.1 mm y longitud=8 mm. Esta determinacién se lleva a cabo de
acuerdo a la norma ASTM D 1238; la cual establece las dimensiones del dado capilar,
diametro del pistoén, asi como la temperatura y el peso a utilizar para el material en
evaluacion. El indice de fluidez comunmente es expresado en g/10min indicando
claramente las condiciones de temperatura y carga bajo las cuales se llevo a cabo la prueba.
El objetivo es que la prueba sea reproducible [59]. El medidor de fluidez utilizado fue un
plastometro Dynisco Polymer Test Modelo D4002.

Este método cominmente se utiliza como una prueba de control de calidad entre lotes de
termoplasticos, ya que sirve para indicar la velocidad del flujo del polimero fundido. El
MFI esta relacionado con la viscosidad en estado fundido, valores mas altos de MFI se

asocian con menor peso molecular del polimero.
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5.7.4 Reometria capilar

La evaluacion de las propiedades de flujo de los nanocompuestos elaborados se llevo a
cabo mediante reometria capilar. El redmetro capilar permite la medicion de las
propiedades reologicas de materiales poliméricos a diferentes temperaturas y velocidades
de corte; simulando el comportamiento del flujo bajo condiciones tipicas de procesamiento.
Esta técnica es sensible al peso molecular del polimero, a la distribucion de peso molecular,
a la estabilidad térmica, a la presencia de aditivos tales como plastificantes, lubricantes,

cargas, reforzantes, entre otros.

El reémetro capilar consiste de un barril con calentamiento, en cuyo extremo se coloca un
pequetio dado capilar, el polimero es forzado a pasar a través de éste, a una cierta
velocidad; determinando la fuerza aplicada y mediante el flujo volumétrico es posible

determinar las propiedades de flujo bajo diferentes condiciones [60].

Esta prueba se realiz6 utilizando un redémetro capilar Instron modelo 4467, de acuerdo a la
norma ASTM D 3835 bajo los siguientes parametros de operacion indicados en la Tabla

5.13.

Tabla 5.13 Parametros de operacion en el redmetro capilar

Parametro
Diametro del barril 9.52 mm
Diametro del piston 9.46 mm
D. del dado capilar 1.00 mm
Longitud del dado capilar | 40.0 mm
L/D 40.0
Temperatura 230 °C

Velocidad de prueba (mm-min™) 0.1 0.3 1.0 20 50 100

5.8 Elaboracion de probetas moldeadas por inyeccion

5.8.1 Establecimiento de condiciones de inyeccion

Para la elaboracion de las probetas inyectadas su utilizd una inyectora Hi Tech modelo HT
150 y un molde de dos cavidades para probetas tipo barra de 5 x 0.5 in de largo y ancho

respectivamente y un espesor de 0.12 in. Para fijar las condiciones de procesamiento se
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partid de la muestra G30, y teniendo como referencia la norma ASTM D 4101, una vez que
se tuvieron las condiciones estables, éstas fueron utilizadas para las demas mezclas, dichas

condiciones se especifican en la Tabla 5.14

Tabla 5.14 Parametros de inyeccion

Parametro

Temperatura del molde | 40 -43 °C

Tiempo del ciclo 39.3s

Temperatura de fundido 220 °C

Presion de sostenimiento | 35 Kg/ecm”

Presion de Inyeccion 50 Kg/cm®
Velocidad del husillo 48 rpm
Contrapresion 3 Kg/em®
Tiempo de enfriamiento 20s
Tiempo de sostenimiento 9s

En la Tabla 5.15 se menciona el perfil de temperatura en el barril de la inyectora.

Tabla 5.15 Perfil de temperatura

Zona 1l | 210 °C
Zona 2 | 200 °C
Zona 3 | 190 °C
Zona 4 | 195 °C

5.9 Caracterizacion de piezas inyectadas

Con la finalidad de establecer el efecto de contenido de fibra, nanoarcilla y agente
compatibilizante sobre contraccion, exfoliacion o intercalacion y las propiedades mecanicas
como modulo por flexion y resistencia a la tension de cada mezcla se realiz6 la siguiente

caracterizacion.
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5.9.1 Contraccién diferencial

La evaluacion de la contraccion diferencial se realizo de acuerdo a la norma ASTM D 955,
que es un método estandar de prueba para medir la contraccion considerando las
dimensiones del molde y las dimensiones de las muestras obtenidas en un proceso de
moldeo por inyecciéon bajo condiciones especificas. Este método proporciona datos
comparativos a partir de una muestra estandar y nos permite predecir valores utilizando
diferentes condiciones de procesamiento como puede ser espesor, gradientes de presion y

de velocidad de flujo, etc.

Para la evaluacion de la contraccion se utilizaron 5 probetas tipo barra que fueron
inyectadas para cada una de las mezclas, una vez moldeadas las probetas fueron

acondicionadas a temperatura y humedad controladas de 23 °C y 50% HR.

Las dimensiones del molde: longitud y ancho se tomaron a condiciones ambientales. Una
vez acondicionadas las muestras se tomaron medidas de la longitud y el ancho a 1, 24 y 48

horas después de ser moldeadas.

Para evaluar la contraccion se utilizaron las siguientes formulas

Tm-—Ts
Tm

ST =

x 100 (Ec. 5.2)

donde:
ST = la contraccion transversal al flujo, %,
Tm = la dimension del molde transversal al flujo, %,

Ts = la dimension de la probeta transversal al flujo, y

SL="54100 (Ec. 5.3)
Lm

donde:

SL = la contraccion paralela al flujo, %,

Lm = la dimensién del molde paralela al flujo, %, vy,
Ls = la dimension de la probeta paralela al flujo. [61]

La contraccion diferencial se calculo de acuerdo a lo reportado por Fischer J. M [9]

Contraccion diferencial= SL — ST (%) (Ec. 5.4)
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La tendencia a la distorsion es un parametro arbitrario que mide la deformacion o alabeo de
las piezas moldeadas en unidades de longitud y se calcula de acuerdo a LATI High

Performance Thermoplastics [53]

Tendencia a la distorsion= (WL — WT) (Ec. 5.5)
donde

WL se define el cambio en longitud en la direccion flujo respecto a la longitud transversal
del molde.

WL = (Lm — Ls)/Tm (Ec. 5.6)
WT se define el cambio en longitud en la direccion transversal respecto a la longitud del

molde paralela al flujo. [53]

WT = (Tm-Ts)/Lm (Ec. 5.7)

5.9.2 Difraccion de Rayos-X (XRD)

Para medir los cambios estructurales en los nanocompuestos se utiliza la Difraccion de
rayos X de angulo amplio (XRD) que permite determinar el grado de exfoliacion o
intercalacion de la nanoarcilla en el nanocompuesto, monitoreando la posicion, forma e

intensidad de la reflexion basal del patron de rayos X.

La ley que correlaciona los angulos de difraccion con parametros de red de la estructura

cristalina es conocida como Ley de Bragg y es descrita como sigue:

. n-A
= m (Ec. 5.8)

Donde d es el espacio entre los planos cristalinos difractados, n es un numero entero, A
corresponde a la longitud de onda de la radiacion de rayos X utilizada y 0 es el angulo de

difraccion medido [30].
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Para la obtencidén de los patrones de difraccion se utilizéd un difractoémetro de Rayos X
Siemens modelo D-5000 con un generador de radiacion de CuK con filtro de Ni,
compuesto basicamente de una fuente de rayos X, un cristal monocromador, colimadores
de rejilla, contador de radiacion (gonidmetro) y un detector. Los difractogramas se

corrieron en 20 de 2 a 12° con una intensidad de 25 mA y un voltaje de 35kV.

5.9.3 Evaluacion de propiedades mecanicas
Modulo de flexion

Se define como la relacion del esfuerzo maximo en la nuestra respecto a la deformacion
maxima, dentro del limite eldstico del diagrama esfuerzo-deformacion obtenido en un
ensayo de flexion. La determinacion del modulo de flexion fue disefiada para determinar la
capacidad de un material para soportar fuerzas repentinas aplicadas perpendicularmente a

su longitud (doblado de la probeta).

La configuracion elegida para la realizacion de este ensayo es la denominada a “tres
puntos”. Este ensayo consiste en apoyar en dos puntos (soportes) la probeta a ensayar y
aplicar sobre su centro superior una carga mediante un tercer componente denominado

mandril, de manera que la probeta flexione [62].

El ensayo de modulo de flexion a tres puntos se llevo a cabo siguiendo a la norma ASTM D
790. Para la realizacion de este ensayo, se utilizo la probeta que marca la norma (probeta de

barra).

El equipo donde se determinaron las propiedades de flexion de los materiales fue una
maquina universal de ensayos mecanicos Instron Modelo 4301 a la cual se le adaptaron

unas mordazas especiales para este tipo de probeta.

La velocidad de desplazamiento de cruceta fue de 0.213 in/min y la separacion entre los
soportes de 2 in. Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente con un 50% de

humedad. Las dimensiones de la probeta utilizada se muestran en la Figura 5.5.

A A
| | 0.5in I:I
le———— 5in > > |«
0.12 in

Figura 5.5 Probeta para prueba de flexion
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Para el célculo del mdédulo de flexion, a partir de los valores obtenidos mediante este

ensayo, se utilizé la siguiente ecuacion:

L ap (Ec. 5.9)

E(Mpa) = 4xb*h3 Ax

Donde L es la distancia entre soportes en mm, b es el ancho de la pieza en mm, h es el

espesor en mm y AP/Ax es la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion [63].
Resistencia a la tension

M¢étodo para determinar el comportamiento de materiales bajo cargas de estiramiento axial.
En la resistencia a la tension la muestra se sujeta y estira, registrando la fuerza que se esta
ejerciendo hasta la fractura. La tension requerida para romper la muestra representa la

resistencia a la tension a la ruptura del material [62].
Metodologia experimental

Este ensayo se llevo a cabo siguiendo la norma ASTM D 638, y se utilizé el equipo

universal de ensayos mecéanicos United CCF-45.

Las probetas inyectadas se maquinaron para obtener probetas tipo IV como se muestra en la
Figura 5.6. Las dimensiones de las probetas se especifican en la Tabla 5.16, de acuerdo con
la norma ASTM D 638, la Tabla 5.17 muestra las condiciones de operacion bajo las que se
realiz6 la prueba, 5 probetas por cada muestra [64]. En la Figura 5.6 se ilustra la probeta

utilizada.

Tabla 5.16. Dimensiones de probetas tipo IV

Dimensiones In Tolerancia
In

Ancho de la seccion estrecha 0.25 +0.02
(W)
Longitud de la seccion estrecha 1.30 +0.02
(L)
Ancho total (WO) 0.75 +0.25
Longitud total (LO) 4.5 No méaximo
Longitud de la parte recta (G) 1.00 +0.01
Espesor (T) 0.12 +0.02
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Figura 5.6 Probeta tipo IV

Tabla 5.17 Condiciones en que se realizaron las pruebas en la maquina universal

Parametro
Velocidad de Desplazamiento de las 0.2 in/min
mordazas
Separacion de mordazas 2.51n
Temperatura Ambiente
% de Humedad 50

5.10 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronico de barrido (SEM) es una técnica para la obtencion de iméagenes
de superficies con alta resolucion e informacion de la composicion quimica cerca de la
superficie. E1 SEM utiliza electrones secundarios resultantes de las interacciones del haz
con la muestra, en este caso la energia oscila entre 5 y 50 keV, para la obtencion de
imagenes de igual forma que el microscopio Optico utiliza luz visible. Un haz de electrones
barre la superficie de la muestra, y los electrones que emite la muestra dan como resultado

la imagen de la superficie [30].

Para observar la interaccion de la fibra de vidrio con la matriz polimérica se utiliz6 un
Microscopio Electronico de Barrido Jeol modelo JSM-7401F. La preparacion de la muestra
consistié en realizar cortes mediante fractura criogénica con nitrogeno liquido y después

recubrirla con oro/paladio para volver la muestra conductora.

52
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Desarrollo experimental

5.11 Determinacion de la longitud promedio de la fibra de vidrio.

Las probetas de barra inyectadas con los nanocompuestos fueron quemadas en un crisol
mediante flama directa, una vez que la muestra se calcind completamente, los crisoles se

introdujeron en una mufla por 4 h a 600 °C.

Para llevar a cabo la medicion de la longitud de la fibra de vidrio, las muestras calcinadas
se dispersaron sobre un porta muestras de vidrio y se observaron en un estereomicroscopio
Leica M26 equipado con una cédmara digital conectada a una computadora, y fueron
medidas mediante el software Imagen J, para posteriormente determinar el promedio de

longitud de fibra.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion quimica del agente compatibilizante

Con la finalidad de elucidar la presencia de los grupos funcionales presentes en el PP-g-MA
y en el PP-g-DMAEE se llevé a cabo la caracterizacion quimica mediante FTIR. Los

espectros correspondientes se ilustran en la Figura 6.1.

PP-g-DMAEE

L7g 1583

PP-g-MA

Transmitaneia

Figura 6.1 Espectro de FTIR del PP-g-MA y PP-g-DMAEE

Los grupos carbonilos en el anillo del anhidrido maleico presentan estiramientos
asimétricos y simétricos en la region de 1875-1855 y de 1975-1770 cm™, respectivamente.
En el espectro del PP-g-MA se observo la banda caracteristica del grupo MA injertado en la
cadena del PP en 1784 cm™ debida al estiramiento simétrico del enlace C=0 del grupo
¢éster. Las banda de absorcion a 1740 se debe al estiramiento de las vibraciones del grupo

carbonilo del éster del AM injertado en las cadenas del PP [50].
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Para el espectro del PP-g-DMAEE, presenta una banda de absorcion en 1583 cm™, la cual
se asocia a las vibraciones de flexion del enlace N-H de la sal de amonio. La banda
correspondiente a 1728 cm’' se atribuye a las vibraciones de estiramiento del carbonilo del

grupo éster [8, 65, 66].

La aparicion de nuevas bandas confirma que se lleva a cabo la reaccion de amidacion. En la
Figura 6.2 se presentan las posibles reacciones que podrian ocurrir entre el PP-g-MA y el
DMAEE. Debido al impedimento estérico generado por la amina terciaria, ésta no podra
reaccionar con el AM, permitiendo al hidroxilo (OH) abrir el anillo del AM, lo cual es una
reaccion rapida e irreversible generando una transferencia de proton formando una sal
secundaria de amonio carboxilada lo cual provoca la generacion de un derivado polianfolito

de PP [8].

CH,
| 0 C=0
L NNV oH T ¢ c=0 T > ¢ |
| 0? Sou | « & o
o] o) 0 CHy o 2
PP-g-MA DMAEE 8 o
O S
g H3C_N\_CH3
H

Figura 6.2 Reaccion del PP-g-MA con el DMAEE

Es importante mencionar que no se encontr6 evidencia de la interaccion de la fibra de
vidrio con el PP-g-DMAEE, ya el PPFV cuenta con acoplamiento quimico, y se asume que
no cuenta con sitios disponibles para interaccionar con el compatibilizante, ya que la fibra
se encuentra embebida en la matriz y en el estado fundido los sitios mas activos estan en la

arcilla disponibles para interactuar con el PP-g-DMAEE.

En resumen, la caracterizacion del agente compatibilizante mediante FTIR confirmé la

aparicion de nuevas bandas debidas al cambio en la estructura quimica pasando de un PP-g-

MA a PP-g-DAMEE.

55
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Resultados y discusion

6.2 Propiedades de flujo

6.2.1 Indice de fluidez (MFI)

El indice de fluidez de los nanocompuesto es un parametro importante en el proceso de
manufactura como lo es la inyeccion por moldeo y la extrusion, ya que el MFI se utiliza
comunmente para indicar la procesabilidad. Por lo que el MFI se evalud para observar el

efecto del contenido de los componentes del nanocompuesto en las propiedades de flujo.

En la Tabla 6.1 se presenta el MFI para los nanocompuestos con la matriz G30 como con la
G15. El comportamiento del MFI es claro para todos los nanocompuestos, éste tiende a
disminuir con la adicion de la arcilla y del agente compatibilizante, respecto a su matriz
polimérica, esto debido a que la arcilla da lugar a una mayor viscosidad al PP fundido [51].
Normalmente, durante el procesamiento el PP tiende a aumentar su MFI debido a la
escision de cadenas [67], sin embargo, la adicion de refuerzos y cargas en este caso, la fibra
de vidrio y la nanoarcilla, contrarrestan esta disminucion del MFI ya que incrementan la
viscosidad en fundido del nanocompuesto debido a que una carga inorganica no se deforma
al fluir [8]. Para los nanocomuestos al adicionar 4 y 6% de arcilla existe un decremento del

MFI respecto a su matriz.

Para G30-A,5-C4 respecto G30-A;5-Cy4 se incrementa el MFI, este mismo comportamiento
se observa para G30-A,s-Cg respecto a G30-A;5-Cg esto se atribuye a que con 15% de PP-
g-DMAEE existe una buena interaccion de los grupos polares del compatibilizante con la
superficie de la arcilla lo cual puede limitar la movilidad de las cadenas del polimero; sin
embargo, cuando se tiene 25% de PP-g-DMAEE que es un material de muy baja
viscosidad, el exceso que no interacciona podria estar actuando como un lubricante o

plastificante por lo cual se observa el incremento en el MFI respecto al que contiene 15%.

En los nanocompuestos con 10% de arcilla con PP-g-DMAEE decrece el MFI respecto a
G30-Cy esto podria deberse a que, a mayor contenido de arcilla, podria existir la presencia
de un exceso de agregados, lo que incrementa la viscosidad en fundido y, por ende, un

menor MFI [51].
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Tabla 6.1 Indice de fluidez de los nanocompuestos

Matriz G30 Matriz G15
. MFI MFI
Sistema i
(9/10 min) Sistema (9/10 min)
G30 PP 2.06
13.10 Gl15 6.24
G30-C4 10.17 |G15-C, 5.21

G30-A5-Cy4 8.35 G15-A15-Cy 4.40
G30-Ax5-Cy 10.50 [G15-Ay5-Cy4 7.05
G30-Cs 945 | G15-Cq 4.49
G30-A;5-Cs 6.78 G15-A15-Cq 4.14
G30-A,5-Cs 934 | G15-Ay5-Cg 5.30
G30-Cyg 9.02 | GI15-Cyp 333
G30-A5-Cyo 5.60 |[G15-A;5-Co 3.39
G30-Ay5-Cyo 2.21 G15-A,5-Cyp 3.61

La muestra G15 tiene menor MFI que G30, esto es debido a que G15 proviene de la mezcla
50/50 de G30 y PP el cual presenta un MFI muy bajo; por lo tanto, también los

nanocompuestos de matriz G15 presentan menor MFI que los de matriz G30.

En resumen el MFI para todos los nanocompuestos disminuye con la adicion de la arcilla y
del PP-g-DMAEE respecto a su matriz polimérica, debido a que la arcilla genera una mayor

viscosidad al PP fundido.

6.2.2. Reometria capilar

Las propiedades reologicas de los polimeros tienen gran influencia en el procesamiento,
tales como moldeo por inyeccion y extrusion. El estudio de estas propiedades permite
establecer las mejores condiciones de procesamiento y comprender la relacion estructura-

propiedades del material [68].

La Figura 6.3 muestra las curvas de Viscosidad contra Velocidad de Corte de la matriz G30
y sus nanocompuestos, con 25% de PP-g-DMAEE, variando el contenido de nanoarcilla en
4, 6 y 10%. El intervalo de velocidad de corte examinado comprende el experimentado

durante algunas de las técnicas de procesamiento, como inyeccion y extrusion. Se observa
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en todos los nanocompuestos una viscosidad ligeramente mayor, comparados con G30; lo
cual se observa mas claramente en la zona de baja velocidad de corte, y que ésta se reduce
continuamente en funcién de la velocidad de corte para todos los nanocompuestos. Este
adelgazamiento de corte se atribuye a la dependencia de las propiedades reoldgicas con la
velocidad de corte, lo cual es tipico de los polimeros fundidos, debido al proceso de
desenmarafiamiento. Al comparar G30-A,s5-C4, G30-Ay5-Cs y G30-A5-Cjp en la zona de
baja velocidad de corte, la viscosidad aumenta conforme se incrementa el contenido de
arcilla, este incremento debido a la nanoarcilla y a la presencia del mismo contenido de PP-
g-DMAEE podria atribuirse a mayores interacciones entre la matriz G30 y las capas de la
arcilla propiciadas por la presencia del agente compatibilizante; éste promueve
interacciones entre sus grupos polares y los presentes en la superficie de la arcilla. Estas
interacciones pueden inhibir la flexibilidad de la cadena y aumentar la viscosidad del
compuesto. A altas velocidades de corte se observa que la viscosidad de los
nanocompuestos es muy parecida entre ellos indicando que tienen una procesabilidad
similar; es decir, a estas velocidades las cadenas de polimero y las cargas presentes se

orientan hacia la direccion del flujo [66, 69, 70, 71, 72].

Figura 6.3 Viscosidad contra velocidad de corte de los nanocompuestos G30-A,s-Cx
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La Figura 6.4 muestra las curvas de Esfuerzo de Corte contra Velocidad de Corte de los
nanocompuestos de matriz G30, variando el contenido de nanoarcilla en 4, 6 y 10%, con y
sin 25% de PP-g-DMAEE. Se observa que todas las muestras tienen una tendencia no
lineal, esto indica que los nanocompuestos de matriz G30 siguen la ley de la Potencia,
teniendo un indice de la Ley de la Potencia (n) menor a 1, lo cual indica un comportamiento
no Newtoniano derivado de un adelgazamiento de corte [66]. Todos los nanocompuestos
muestran un mayor esfuerzo de corte comparado con el de G30, esto se debe
principalmente al incremento de viscosidad que promueve la presencia de la fibra de vidrio
y de la nanoarcilla, con y sin agente compatibilizante, lo cual requiere un mayor esfuerzo

para hacer fluir la matriz polimérica y las cargas presentes en el nanocompuesto.
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Figura 6.4 Esfuerzo contra velocidad de corte de los nanocompuestos G30-A;s-Cx

El comportamiento de Viscosidad y de Esfuerzo de Corte contra Velocidad de Corte para
los nanocompuestos con 15% de agente compatibilizante fue muy similar al observado con
el 25% de PP-g-DMAEE, lo que permitio utilizar las mismas condiciones de procesamiento

durante la inyeccion.
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La Figura 6.5a y 6.5b muestran las curvas de viscosidad y esfuerzo de corte en funcion de
la velocidad de corte de los nanocompuestos con matriz G15, donde el comportamiento

observado es similar al mostrado por los de matriz G30.
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Figura 6.5 a) Viscosidad contra Velocidad de Corte y b) Esfuerzo contra Velocidad de

Corte de los nanocompuestos G15-A,5-Cy

En resumen, la evaluacion de las propiedades de flujo mediante reometria capilar permite

conocer el comportamiento de viscosidad y esfuerzo de corte en funcion de la velocidad de
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corte. En general, se observd que los nanocompuestos con G30 y G15 mostraron mayor
viscosidad respecto a su matriz y que ésta se increment6 conforme se aumenta el contenido
de nanoarcilla y por la presencia del PP-g-DMAEE. No existi6 diferencia significativa al

utilizar 15 0 25% de PP-g-DMAEE.

6.3 Rayos-X (XRD)

Para el estudio morfoldgico es necesaria la caracterizacion por rayos X, lo que nos
proporciona resultados acerca del grado de intercalacion-exfoliacion que presentan los

nanocompuestos.

La Figura 6.6 presenta los patrones de difraccion de los nanocompuestos elaborados con
G30, 4% de arcilla y diferentes contenidos de compatibilizante. Se aprecia en esta figura
que, para todos los nanocompuestos, el pico de difraccion correspondiente al plano dgg; de
la arcilla que aparece en 3.9 ° correspondiente a un espaciamiento interlaminar de 2.26 nm,
calculado de acuerdo a la Ec. 5.8, se desplaz6 hacia dngulos bajos y se observo una notable
reduccion en su intensidad de difraccion, llegando a reducirse casi totalmente en algunos
casos. El nanocompuesto sin agente compatibilizante (G30-C4) presenta un pico de
difraccion mas pronunciado en 3.3° de angulo de difraccion, el cual corresponde a un
espaciamiento de 2.7 nm indicando cierto grado de intercalacion del polimero a través de
las galerias de la arcilla. Mientras que para los nanocompuestos con 15 y al 25% de agente
compatibilizante (G30-A5-Cs y G30-A,s5-C4) este abatimiento del pico dgy; fue mas
notable, donde solo se aprecia un pequeiio hombro a bajos angulos de difraccion. Lo
anterior indica que el agente compatibilizante ayud6 notablemente a incrementar el grado
de intercalacion/exfoliacion de la arcilla. Esto esta relacionado con las interacciones polares
que se llevan a cabo entre los grupos presentes en la superficie de la arcilla con los grupos

polares del agente compatibilizante.
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Figura 6.6 Difractograma de los nanocompuestos con matriz G30 y 4% de nanoarcilla

La Figura 6.7 presenta los difractogramas correspondientes a estas mismas formulaciones
pero con un mayor contenido de arcilla, 6%. En ésta se aprecia un comportamiento muy
similar al observado con las formulaciones de 4% de arcilla; sin embargo, la formulacién
sin agente compatibilizante presenta el pico de difraccidon casi al mismo angulo que la
nanoarcilla pura, es decir a 3.9°, lo cual indica que el grado de intercalacion alcanzado fue
minimo. Mientras que las muestras con agente compatibilizante, al igual que las
formulaciones con 4% de arcilla, presentaron desplazamiento y abatimiento total del pico

de difraccion lo cual indica mayor grado de intercalacion/exfoliacion.

62
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



== Resultados y discusion

=
o
=
el
= <
e
=
- \ Nanomer I28E
. am
AN TN —— G30-A,,-C,
\ A Y
R i —— G30-A,5-C,
T I T | T T T T T 1
2 4 6 8 10 12
20

Figura 6.7 Difractograma de los nanocompuestos con matriz G30 y 6% de nanoarcilla

Al incrementar el contenido de arcilla a un 10% se observa en la Figura 6.8 que todos los
compuestos presentan un pico de difraccion aunque para lo nanocompuestos que contienen
compatibilizante este pico se corrid6 hacia angulos bajos. La formulacion sin agente
compatibilizante presenta un pico de difraccion casi al mismo angulo de difraccion que la
arcilla pura, lo cual indica que no hubo intercalacion/exfoliacion de la arcilla con este
compuesto. Mientras que los compuestos con agente compatibilizante, a diferencia de los
otros contenidos de arcilla (4 y 6%) si presentaron un pico de difraccion aunque éste fue a
angulos menores, cerca de 3°, lo cual indica que a estos niveles de arcilla, 10%, si bien hay
corrimiento del pico de difraccion éste no es abatido totalmente como en el caso de
menores contenidos de arcilla. Lo anterior muestra que estos contenidos de arcilla
favorecen la saturacion del sistema y la presencia de tactoides o agregados de arcilla debido
al predominio de las fuerzas de atraccion de van der Walls, entre las laminillas de la arcilla,

sobre las fuerzas de intercalacion del polimero modificado. Similares resultados estan
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reportados por varios autores [73, 74], donde se menciona que los niveles Optimos de

nanoarcilla se encuentran por debajo del 10%.
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Figura 6.8 Difractograma de los nanocompuestos con matriz G30 y 10% de nanoarcilla

La Figuras 6.9 presentan los difractogramas obtenidos para los compuestos con menor
contenido de fibra de vidrio (G15) y con 4, 6 y 10% de arcilla, donde se pudo observar un
comportamiento muy similar al obtenido para las formulaciones con mayor contenido de

fibra de vidrio lo cual indica que ésta no altera el grado de exfoliacion/intercalacion del
polimero en las galerias de la nanoarcilla.
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Figura 6.9 Difractograma de los nanocompuestos con matriz G15y 4,6 y 10% de

nanoarcilla

En resumen, la caracterizacion de los nanocompuestos por difraccion de rayos X sugiere
que el agente compatibilizante tiene un notable efecto en el grado de
intercalacion/exfoliacion, ya que se observd que los picos de difraccion correspondientes al
plano dgyg; de la arcilla, se desplazan hacia d&ngulos més bajos y en ocasiones, estos picos se
abaten totalmente indicando que en fundido las cadenas del polimero se intercalan entre las

laminas de la arcilla para dispersarlas/exfoliarlas aumentando la distancia interplanar de
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¢stas [73]; lo cual podria verse reflejado en las propiedades mecdnicas de los

nanocompuestos.

6.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de la fibra de vidrio de los nanocompuesto se pudo estudiar mediante SEM,
con el fin de observar la adhesion en la interface de la fibra de vidrio y el PP, ademds de
tratar de apreciar la presencia o no de agregados o aglomerados, por lo que se tomaron

micrografias de la superficie de los nanocompuestos.

La Figura 6.10 muestra la micrografia de SEM del nanocompuesto G30-A,s-C4 donde se
observa una adherencia entre la fibra de vidrio y la matriz polimérica, lo que sugiere una
buena interaccion entre el PP y la fibra de vidrio acoplada. Bajo estas condiciones no fue
posible apreciar con claridad, la presencia de agregados o aglomerados. Este
comportamiento se observa para los nanocompuestos en G15 o G30, con 4 y 6% de arcilla

y PP-g-DMAEE al 15 0 25%.

CIQA COMPO 8.0kV  X1,400 10um WD 7.9mm

Figura 6.10 Micrografia de SEM del nanocompuesto G30-Az5-Cy
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La Figura 6.11 muestra la micrografia a mayores aumentos de G30-A;s-Cy4, en la cual

tampoco es posible observar la presencia de aglomerados en la superficie.

LEI 8.0kY X30,000 100nm WD 8.0mm

Figura 6.11 Micrografia de SEM del nanocompuesto G30-A,s-C4a 30000 x

Por otra parte, en la Figura 6.12 se muestra la micrografia G30-A,5-C,o donde se observan
agregados de gran tamafio, probablemente formados por cientos de laminillas de arcilla que
no se lograron dispersar durante el mezclado. Se observan huecos correspondientes a la
fractura de las muestras en nitrogeno liquido durante su preparacion para observacion en el

microscopio; esta fractura ademas pudo dar lugar a fragmentos de fibra de vidrio.
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Figura 6.12 Micrografia de SEM del nanocompuesto G30-Az5-Cio

Asi, la caracterizacion mediante SEM permiti6 apreciar que no se observan agregados o
aglomerados en los nanocompuestos con 4 y 6% de arcilla, Al incrementar el contenido de
arcilla al 10%, ain en los nanocompuestos con PP-g-DMAEE, se pudieron observar

agregados en la matriz polimérica.

6.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se llevo a cabo para caracterizar la respuesta
térmica de los nanocompuestos, permitiendo obtener el grado de cristalinidad. Con esta
técnica se obtuvieron parametros como la temperatura de fusion (Tm), temperatura de

cristalizacion (Tc) y entalpia de cristalizacion.

La Figura 6.13 muestra la endoterma de fusién de los nanocompuestos que contienen 4%
de nanoarcilla en la matriz G30, en la cual se puede observar que todas las muestras
exhiben una temperatura de fusion (Tm) alrededor de 163.5 °C y que ésta no cambia
apreciablemente con la presencia de los grupos polares del agente compatibilizante o por la
incorporacién de la nanoarcilla en la matriz G30, lo que indica que la nanoarcilla no tuvo

efecto sobre la estructura cristalina del PP, ya que las interacciones entre la arcilla y los
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grupos polares del injerto ocurren en la fase amorfa contribuyendo poco a la Tm [75, 76].
Para el resto de los nanocompuestos con matriz G30 el comportamiento es idéntico y el

valor de Tm muestra un comportamiento similar.

Flujo de Calor Endotermico (W/g)

T T T T T T T 1
140 145 150 155 160 165 170 175 180
Temperatura (°C)

Figura 6.13 Endoterma de fusion por DSC de los nanocompuestos G30-Ay-C,4
La Figura 6.14 muestra la exoterma de cristalizacioén de los nanocompuestos que contienen
4% de nanoarcilla en la matriz G30, en la cual se puede observar la temperatura de
cristalizacion (Tc), para el nanocompuesto G30-C4 hay un incremento de Tc respecto a G30
alrededor de 3.6 °C, esto indica que la adicion de nanoarcilla incrementa Tc, ya que
generalmente, las particulas nanométricas actian como agentes de nucleacion, facilitando el
proceso de cristalizacion heterogénea, provocando que durante el enfriamiento se inicie la
cristalizacion a mayor temperatura, debido a que la nanoarcilla conduce a un aumento del
numero de sitios disponibles para la nucleacion, por lo tanto tiende a aumentar la velocidad
de cristalizacion y la alteracion de la cinética y la geometria de crecimiento de cristales
[77]. Sin embargo, cuando se adiciona el agente compatibilizante ya sea al 15% (G30-Ass-
C4) o al 25% (G30-A,5-C4) se observa un ligero decremento de Tc respecto a G30, esto
podria deberse a la intercalacion/exfoliacion que el PP-g-DMAEE genera en la nanoarcilla
ya que al introducirse el polimero entre las galerias de la arcilla se restringe la movilidad de

la cadena polimérica cristalizable [76, 77]. El efecto de nucleacion difiere fuertemente con

69
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Resultados y discusion

el tipo de relleno, tamafio de particula (es decir, area superficial) y tratamiento de la
superficie del relleno. Por ejemplo, se ha observado que el talco es un relleno activo,
afectando fuertemente la morfologia cristalina del PP. El carbonato de calcio, en cambio,
tiene tipicamente un efecto pequefio sobre la cristalinidad y puede considerarse como un
relleno inactivo en el sentido de efecto de nucleacion. Mediante la modificacion de la
quimica de la superficie del relleno, el efecto de nucleacion puede ser afectado, aumentado

o disminuyéndo [46, 78].

— G30

— G30-C

Flujo de Calor Exotermico (W/qg)

. . . . . . . .
105 110 115 120 125 130
Temperatura (°C)

Figura 6.14 Exoterma de cristalizacion por DSC de los nanocompuestos G30-A,.C,4

En la Tabla 6.2 se puede observar que la adicién de nanoarcilla en los nanocompuestos sin
agente compatibilizante incrementa la Tc, debido al efecto de ésta como agente nucleante
promoviendo la cristalizacion a mayor temperatura [51]. Todos los nanocompuestos
muestran un decremento en el grado de cristalinidad respecto a G30 (calculado mediante la
Ec. 5.1), para los que contienen PP-g-DMAEE, éste promueve la exfoliacion/intercalacion
de la arcilla (ver figuras 6.6 a 6.8) la cual, debido a las restricciones en la movilidad de las
cadenas de polimero a través de capas intercaladas/exfoliadas, generando una reduccioén
significativa en el grado de cristalinidad [77]. Por otro lado, la fibra de vidrio no contribuye

a la cristalinidad debido a su naturaleza amorfa [51].
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Tabla 6.2 Tm, Tc y grado de cristalinidad de los nanocompuestos de matriz G30

Nanocompuesto 'Io'm ;I'c QraQo_de
matriz G30 (°C) (°C) cristalinidad
(Xc)
G30 163.66 | 119.16 39.19
G30-C,4 163.52 | 122.82 36.00
G30-A5-C4 162.35 | 117.78 37.92
G30-Ay5-Cy 162.80 | 118.04 36.72
G30-Cq 165.19 | 124.44 34.90
G30-A5-Cq 164.00 | 120.18 34.84
G30-A,5-Cq 163.52 | 119.62 36.30
G30-Cyo 164.94 | 125.26 32.89
G30-A15-Cyg 162.41 | 120.04 34.89
G30-Ay5-Cyg 162.43 | 118.99 35.51

La Figura 6.15 muestra la endoterma de fusion para los nanocompuestos de matriz G15,

donde se observa que la adicion de la nanoarcilla (4%) en la matriz polimérica con y sin

agente compatibilizante muestra un efecto marginal en la temperatura de fusion del PP [51].

Este comportamiento fue similar a los nanocompuestos de G30.

Flujo de Calor Endotermico (WI/g)

——G15A,C,

Figura 6.15 Endoterma de fusién por DSC de los nanocompuestos G15-A,-C,4
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La Figura 6.16 muestra la exoterma de cristalizacion de los nanocompuestos que contienen
4% de nanoarcilla en la matriz G15, en la cual se observa la temperatura de cristalizacion
(Tc), para el nanocompuesto G15-C4 hay un incremento minimo de Tc respecto a G135, esto
indica que la adicién de nanoarcilla incrementa ligeramente la Tc, actuando como agente
nucleante [77]. Al igual que en la matriz G30, en G15 al adicionar el PP-g-DMAEE

disminuye de forma insignificante la Tc.

—G15

Flujo de Calor Exotermico (W/g)

T T T T T T T T T 1
105 110 115 120 125 130
Temperatura (°C)

Figura 6.16 Exoterma de cristalizacion por DSC de los nanocompuestos G15-A,.C,4

En la Tabla 6.3 el grado de cristalinidad muestra un decremento para todos los

nanocompuestos respecto a G15, debido al mismo fenomeno explicado para G30.
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Tabla 6.3 Tm, Tc y grado de cristalinidad de los nanocompuestos de matriz G15

m Tc Grado de
Nanocompuesto o
) (°C) (°C) cristalinidad
matriz G15

(Xc)
G15 163.82 | 119.16 58.44
G15-C4 163.72 | 120.48 38.59
G15-A5-Cy4 163.16 | 118.04 39.77
G15-Ay5-Cy 162.20 | 118.69 42.26
G15-Cq 163.33 | 122.37 37.83
G15-A15-Cq 162.37 | 118.67 42.43
G15-Ay5-Cs 162.02 | 117.71 41.31
G15-Cyo 164.31 | 120.08 36.25
G15-A15-Cyg 162.58 | 118.24 36.87
G15-Ay5-Cy 161.85 | 117.82 41.84

Como conclusion se puede establecer que la caracterizacion mediante DSC mostr6é que no
existe un cambio significativo en Tm para los nanocompuestos, lo que indica que la
nanoarcilla y el PP-g-DMAEE no tuvieron efecto sobre la estructura cristalina del PP. La
Tc se incrementd al adicionar la nanoarcilla sin PP-g-DMAEE, ya que las particulas
nanométricas actiian como agentes de nucleacion, facilitando el proceso de cristalizacion
heterogénea. Sin embargo, cuando se adiciona el agente compatibilizante se observa un
ligero decremento de Tc, ésto podria deberse a la intercalacion/exfoliacion que el PP-g-
DMAEE genera en la nanoarcilla debido a que restringe la movilidad de la cadena
polimérica cristalizable. Ademas todos los nanocompuestos muestran un decremento en el
grado de cristalinidad respecto a su matriz. Este comportamiento se observo tanto para los

nanocompuestos de matriz G30 como los de G15.

6.6 Longitud promedio de la fibra de vidrio

Con la finalidad de corroborar el rompimiento que sufre la fibra de vidrio debido al
esfuerzo de corte que se genera durante la elaboracion de los nanocompuestos, se determind

la longitud promedio de la fibra de vidrio.
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La Tabla 6.4 muestra la longitud promedio de la fibra de vidrio de algunos

nanocompuestos, como es evidente las muestras con G15 presentan menor longitud de fibra

de vidrio comparadas con las muestras de G30, esto se debe a que la matriz G15 se prepar6

a partir de una mezcla 50/50 en peso de G30 y PP en un mono husillo, por lo tanto al ser

sometida a un esfuerzo mecanico adicional, los mayores esfuerzos de corte generaron un

mayor rompimiento de la fibra de vidrio.

Tabla 6.4 Longitud promedio de la fibra de vidrio

Nanocompuesto | Longitud fibra de
vidrio (pm)
G30 585.5
G30-Ce 429.9
G30-Ay5Ce 510.7
Gl15 325.2
G15-Ce 314.6
G15-A5-Ce 321.8

La Figura 6.17 y 6.18 muestran micrografias de la fibra de vidrio en la matriz G30 y G15,

respectivamente, en una escala de 40x, donde se puede observar que existe menor tamafio

de fibra en G15 respecto a G30.

1IIIH|||_

Figura 6.17 Imagen de la fibra de vidrio de la matriz G30
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Figura 6.18 Imagen de la fibra de vidrio de la matriz G15
6.7 Contraccion diferencial

La contraccion en moldeo por inyeccion estd influenciada tanto por el material a procesar
como el disefio del molde y las condiciones de procesamiento, por lo que es muy
importante un control preciso de €stos para cumplir con requerimientos estrictos, en cuanto
a tolerancias dimensionales [11]. Para este estudio, todas las muestras se elaboraron bajo
las mismas condiciones de procesamiento para evaluar el efecto, sobre la contraccion, de

cada uno de los componentes en la muestra.

La Figura 6.19 muestra la contraccion tanto en la direccion de flujo (SL), calculada por la
Ec. 5.3, como en direccion transversal (ST), de acuerdo a la Ec. 5.2, de las probetas
inyectadas con PP sin carga y con 15 y 30% de fibra de vidrio (G15 y G30) después de 48
horas de ser moldeadas. Como se puede observar el PP sin carga muestra una contraccion
en SL y ST de 2.97 y 2.52% respectivamente. Las piezas moldeadas a partir de polimeros
semicristalinos, como el PP, generalmente muestran contraccion diferencial, lo que
significa que habré una cantidad diferente de contraccion en SL y en ST. El PP sin carga se
contrae mas en la SL que en ST generando una contraccion diferencial que resulta de la

orientacién molecular durante el llenado y la relajacion en el enfriamiento de la resina sin
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carga; esta relajacion de la orientacion tiende a producir mas contraccion en direccion flujo

que en la direccion transversal [9, 79].

Ademas, la contraccion se ve influida por el comportamiento caracteristico de polimeros
semicristalinos y esta relacionado con la disminucidon del volumen que dichos polimeros

presentan durante el enfriamiento, debido a la formacién de cristales [58].

3.0 4

2.5

2.0

1.5

1.0 A

Contraccion (%)

0.5 4

0.0

Contenido de Fibra de Vidrio (%)

Figura 6.19 Contraccion en direccion flujo (SL) y direccion transversal (ST) del PP, G15y
G30para48h

En cuanto al comportamiento de estos materiales cuando se incrementa el contenido de
fibra de vidrio, se observa para el G15 una contraccion a las 48 h en SL de 1.57% y en ST
de 2.31%; para G30 en SL de 1.64% y en ST de 2.44; por lo que es evidente que en las
muestras que contienen fibra de vidrio la contraccion en ST es mayor que en SL. Este
comportamiento se debe, principalmente, a la alta relacion de aspecto (1/d) que tiene la fibra
de vidrio, la cual se orienta en la direccion del flujo durante el llenado del molde, y ya que
esta no sufre relajacion durante el enfriamiento se restringe la contraccion del polimero a lo
largo del eje longitudinal axial de la fibra, disminuyendo la contraccion en SL e

incrementando la contraccion en ST [9].

En la Figura 6.20 se muestra la contraccion a las 48 h en direccion flujo y transversal para
las muestras elaboradas con la matriz de G30, variando el contenido de nanoarcilla y agente
compatibilizante. Como es evidente para todas las muestras la contraccion en direccion

transversal es mayor que la contraccion en direccion flujo, este comportamiento es
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contrario al observado para PP sin carga, y se debe a la presencia de fibra de vidrio y

nanoarcilla, lo cual disminuye la contraccion en SL.

2.5
2.0
—o— 4% Nanoarcillla SL

< —— 6% Nanoarcilla SL
(=)
= 1.5 4 —#— 10% Nanoarcilla SL
X}
.g —>—4% Nanoarcilla ST
*E‘ 1.0 —*— 6% Nanoarcilla ST
(@]
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0.5 -
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0.0
G30 G30-Cx  G30-A15-Cx G30-A25-Cx

Figura 6.20 Contraccion a las 48 h en direccion flujo y transversal para los diferentes

nanocompuestos con matriz G30

La contraccion en SL para G30-C4, G30-Cg y G30-C, disminuye en un 63.2, 90.7 y 90.3%
respecto a la de G30. Para la direccion transversal la disminucion es de 28.8, 54 y 57.3%
respectivamente. Las cargas y rellenos en su mayoria son inorganicos por lo que tienen
relativamente bajos coeficientes de expansion térmica, por lo tanto tienden a contraerse
menos que la matriz polimérica a la cual se afiadieron. La combinacion de una carga
micrométrica y otra nanométrica afectan considerablemente la contraccion, debido tanto al
tamafio como a la relacion de aspecto de ambas cargas, donde la direccion flujo es la que
presenta su mayor decremento; este comportamiento se podria atribuir principalmente a que
la adicion de pequefias cantidades de cargas no fibrosas, tales como hojuelas o laminillas,
en este caso la nanoarcilla en un plastico semicristalino, tiende a disminuir la contraccion
diferencial y, por lo tanto, la tendencia al alabeo [9]. De ahi que se presente la disminucion

de la contraccioén en SL y ST en estos nanocompuestos formados con la arcilla en la matriz
G30.
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La contraccion en SL, para los nanocompuestos de matriz G30, cuando se le adiciona PP-g-
DMAEE al 15% y variando el contenido de nanoarcilla: G30-A;5-C4, G30-A;5-Cs y G30-
A5-Cjp muestra un decremento del 76.3, 93.1 y 80% respecto al G30; para ST la
disminucioén es de 64.2, 81.8 y 85% respectivamente. Es evidente que la adicion del agente
compatibilizante disminuyd en gran medida la contraccién, observandose una clara
tendencia hacia una contraccion un poco mas isotropica. El decremento de la contraccion,
en ambos sentidos, se puede justificar debido a que existe un menor contenido de matriz
polimérica, asi como al incremento del contacto interfacial entre la nanoarcilla y la matriz
polimérica promovido por el PP-g-DMAEE, ademas de la forma no isotropica de esta carga

[80].

Ademads, el agente compatibilizante al promover la exfoliacion/intercalacion de la
nanoarcilla, provoca una disminucién de la energia superficial de la organoarcilla y
aumenta la miscibilidad con la matriz polimérica [25], ésto puede explicar la disminucion
de la contraccion diferencial cuando se encuentra presente el agente compatibilizante

respecto a los nanocompuestos sin compatibilizante.

La contraccion ST y SL para los nanocompuestos elaborados con 25% de agente
compatibilizante (A,s) es muy similar que la de los nanocompuestos con A s, por lo que se
puede considerar que, en general, las muestras con A;s presentaron la menor contraccioén en
ambos sentidos del flujo y que, un incremento en el contenido de agente compatibilizante

no disminuye de manera considerable la contraccion.

Un mal entendido comun es pensar que los valores listados de la contraccion en las hojas de
datos técnicos de los materiales son una indicacion directa del alabeo potencial de la parte
moldeada. Otra manera de abordarlo ha sido considerar la contraccion diferencial obtenida

de restar a la contraccion en la direccion de flujo la contraccion en la direccion transversal

[9].

La Tabla 6.5, muestra la contraccion en direccion flujo y transversal a las 48 h para todos
los compuestos elaborados con G30 y el PP; asi como la contraccion diferencial calculada

de acuerdo a la Ec. 5.4, reportada por Fischer J. M. [9].
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Tabla 6.5 Contraccién SL, ST y diferencial de los nanocompuestos de matriz G30

. Contraccion
Nanocompuesto contraceion (%) diferencial (%)
SL ST (SL-ST)
PP 2.97 2.52 0.45
G30 1.64 2.44 -0.8
G30-C4 0.60 1.74 -1.14
G30-A15-C4 0.39 0.87 -0.48
G30-A;5-C4 0.30 0.75 -0.45
G30-Cs 0.15 1.12 -0.97
G30-A15-Cs 0.11 0.44 -0.33
G30-A2s5-Cs 0.12 0.51 -0.39
G30-Cyy 0.16 1.04 -0.88
G30-A;5-Cyo 0.33 0.37 -0.04
G30-A25-Cio 0.31 0.67 -0.36

Como puede observarse un valor negativo indica que la contraccion en ST es mayor que en
SL, todos los nanocompuestos muestran este comportamiento, solo el PP muestra un valor
positivo; por otro lado, un valor absoluto menor, indicara una tendencia hacia una
contraccidn mas isotropica. En general, es evidente que en los nanocompuestos con 25% de
agente compatibilizante no decrece significativamente la contraccion diferencial comparado
con los que contienen 15% de éste, por lo que se considera suficiente adicionar 15% de

agente compatibilizante para reducir la contraccion diferencial.

Comparando la muestra G30-A;5-C¢ con G30-A;5-Cj, esta ultima presenta menor
contraccion diferencial respecto a la primera, pero comparando los porcentajes de SL de
cada una de ellas, la muestra G30-A;5-C¢ tiene menor contraccion en SL, 0.11%, con
respecto a G30-A;5-Cio que es de 0.33%. Por otra parte, la contraccion en ST es muy
similar ya que en G30-A;5-Cyo es de 0.37% y para G30-A;5-Cs es de 0.44%; por lo que
aunque G30-A;5-Cjp presenta un menor valor de contraccion diferencial, se puede
considerar que la disminucion en la contraccion en SL y ST es mayor para G30-A;s5-Cs,
Dejando claro que el tener valores pequefios de contraccion diferencial no necesariamente

indica que esa muestra sea la que menor contraccion presenta en ambos sentidos.
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La Figura 6.21 muestra la tendencia a la distorsion para los nanocompuestos con matriz de
G30 de acuerdo a la Ec. 5.5 reportada en LATI High Performance Thermoplastics [53].
Esta tendencia a la distorsion se interpreta como la resta de WL menos WT que son dos
parametros que estdn midiendo el cambio en la longitud en la direccion flujo respecto a la
transversal (WL) calculada por la Ec. 5.6 y el cambio en la longitud en la direccion
transversal respecto a la de fluyjo (WT) calculada por la Ec. 5.7, este pardmetro nos
relaciona los valores reales, en unidades de longitud, que esta contrayendo la pieza

moldeada y no en porcentaje, como lo hace la contraccion diferencial.

Tomando los valores de la contraccion diferencial para G30, G30-Cg y G30-A;5-Cs, €stos
son de 0.8, 0.97 y 0.33% respectivamente, si no se conocieran los valores de SL y ST,
podria confundirse este porcentaje y pensar que la muestra G30-C¢ presenta una mayor
tendencia a la distorsion o alabeo ya que tiene un mayor porcentaje de contraccion
diferencial. Pero si comparamos la tendencia a la distorsion o alabeo (WL-WT) de estos
nanocompuestos que es de 0.162, 0.0144 y 0.0109 respectivamente, ésto indica que el de
menor valor, en este caso, G30-A;5-C¢ tiene una mayor estabilidad dimensional, y que en la
G30-C¢ su tendencia al alabeo es menor que G30, aunque este ultimo presente menor
contraccion diferencial; ésto se debe a que al tratarse la contraccion diferencial en
porcentaje, considerando las dimensiones de la muestra, cambios muy pequefios en
longitud representan un porcentaje alto, pero no necesariamente generan un alabeo critico.
Es evidente, en la Figura 6.21 que la menor tendencia a la distorsion la muestran los

nanocompuestos con 6% de nanoarcilla.
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Figura 6.21 Tendencia a la distorsion a las 48 h para los nanocompuestos con matriz G30

La Figura 6.22 muestra la contraccion a las 48 h en direccion flujo y transversal para las
muestras elaboradas con la matriz G15 variando el contenido de nanoarcilla y agente
compatibilizante, se observa el mismo comportamiento que en los nanocompuestos
preparados con la matriz G30, aunque el porcentaje de decremento es menor respecto a
éstos. La contraccion en SL conforme se adiciona la nanoarcilla ya sea al 4, 6 y 10% la
contraccioén disminuye en un 51.7, 56.6 y 83.3% respecto a G15. La contraccioén en ST es

de 7.3, 4.3 y 41.9% respectivamente.

La contraccion en SL para los nanocompuestos G15-Aj5-Ca, G15-An5-Ce y G15-Ay5-Cio,
muestra un decremento del 79.6, 57.1 y 87.6% respecto a G15; la contraccidon en direccion
transversal siguiendo el mismo orden es de 18.3, 18.3 y 60.9%, respectivamente. Un
comportamiento similar y con valores cercanos se obtiene cuando se agrega el agente
compatibilizante al 15%. Como se observa en los nanocompuestos en cuanto se adiciona la

nanoarcilla y el agente compatibilizante la contraccion tiende a ser mas isotropica.
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Figura 6.22 Contraccion en 48 h en SL y ST para los nanocompuestos con matriz G15

La Tabla 6.6, muestra la contraccidon en direccion flujo y transversal a las 48 h para todos
los compuestos elaborados con G15, asi como la contraccion diferencial calculada de

acuerdo la Ec. 5.4 reportada por Fischer J. M [9].

Tabla 6.6 Contraccién SL, ST y diferencial de los nanocompuestos de matriz G15

. Contraccion
Nanocompuesto Contraccion (%) diferencial (%)
SL ST (SL—ST)
Gl15 1.57 2.31 -0.74
G15-C4 0.76 2.14 -1.38
G15-A15-C4 0.32 1.89 -1.57
G15-Ay5-Cy4 0.33 1.98 -1.65
G15-C¢ 0.68 2.21 -1.53
G15-A15-Ce 0.67 1.89 -1.22
G15-A5-Ce 0.36 1.98 -1.62
G15-Cyp 0.22 1.34 -1.12
G15-A45-Cyo 0.20 0.91 -0.71
G15-Ay5-Cyo 0.41 0.86 -0.44

Los nanocompuestos con matriz G15 presentan mayor contraccion diferencial que los de
matriz G30, esto puede generar una mayor tendencia al alabeo o distorsion de las piezas

inyectadas.
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La Figura 6.23 muestra la tendencia a la distorsion para los nanocompuestos con matriz
G15 de acuerdo a la Ec. 5.5 reportada en LATI High Performance Thermoplastics [53],
donde los nanocompuestos G15-Ciy y G15-A;5.Cyp son los que menor tendencia a la

distorsion presentan, por efecto del mayor contenido de arcilla.
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Figura 6.23 Tendencia a la distorsion a las 48 h para los nanocompuestos con matriz G15.
En la Figura 6.24 a) se observa el comportamiento de la contraccion para la direccion flujo
tanto de la matriz de G30 y G135, es evidente que los compositos de ambas matrices
disminuyen la contraccion en dicha direccion siendo el nanocompuesto de G30-A;5-C el
que decrece mas en este sentido, y que el resto tiene un comportamiento muy similar entre
si. Para el caso de la Figura 6.24 b) se muestra la contraccion en la direccion transversal
siendo los nanocompuestos formados con la matriz de G30 los que menor contraccion en
direccion transversal (ST) presentan y los de la matriz de G15 tiene una mayor contraccion
en dicho sentido, esto puede deberse principalmente, a que en los refuerzos de un
compuesto, en este caso la fibra de vidrio, es muy importante la longitud media de la fibra
después de su procesamiento y, debe recordarse que la matriz G15 se prepar6 en extrusor
mono husillo una mezcla 50/50 en peso del G30 con el PP, por lo pudiera esperarse que en
dichos nanocompuestos la longitud media de la fibra seria menor que la de los de G30 [81],
lo que explicaria que presenten una mayor contraccion en ST que los compuestos

preparados con G30.
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Figura 6.24 Contraccion a las 48 h para los nanocompuestos con matriz G15y G30 a) en

direccion flujo, SL y b) en direccion transversal, ST

En resumen se puede decir que los nanocompuestos que incorporan el PP-g-DMAEE, fibra
de vidrio y nanoarcillas como refuerzos muestran menor contraccion diferencial y una
menor tendencia a la distorsion que los polimeros reforzados con fibra de vidrio
convencionales, lo que por ende se traduce en una mejora en la estabilidad dimensional.
Ademas se observa un comportamiento similar y con valores cercanos cuando se agrega el
agente compatibilizante al 15 o 25%, por lo que es suficiente agregar el 15% de PP-g-
DMAEE. Los nanocompuestos de matriz G30 mostraron menor contraccion diferencial y
una menor tendencia a la distorsion que los nanocompuestos de matriz G15, ésto se

atribuye a una menor longitud de la fibra de vidrio y mayor grado de cristalinidad de la

matriz G15.

6.8 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Con el fin de investigar el efecto que tiene la presencia de las cargas y el agente
compatibilizante sobre la estabilidad térmica del PP con fibra de vidrio, se analizaron
muestras con diferentes contenidos de carga nanométrica, con y sin agente

compatibilizante.

La Figura 6.25 muestra las curvas de TGA para los nanocompuestos de matriz G30-A4-Cy,
en la cual se observa la estabilidad térmica para todas las muestras, el porcentaje en peso de

las muestras se redujo de forma continua debido a la pérdida de masa en funcion de la
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temperatura, el residuo corresponde al contenido de carga inorganica; es evidente que la
incorporacion de nanoarcilla y PP-g-DMAEE dio lugar a una mejora en la estabilidad
térmica. La muestra G30 es la que menor estabilidad térmica presenta en el inicio de la
descomposicion, G30-C, presenta una estabilidad ligeramente mayor que la matriz, esto se
debe a que la adicion de especies inorganicas que tienen buena estabilidad térmica
promueven una mejora en esta propiedad [66]. Por otra parte, G30-A5-Cjp y G30-Ay5-Cyo
son los que presentan mayor estabilidad térmica, teniendo un comportamiento muy similar,
esto podria atribuirse la intercalacion/exfoliacion de las nanocapas de arcilla (ver figuras
6.6 a 6.8) y a la interaccion entre los grupos polares sobre la superficie de la nanoarcilla y

los grupos polares del PP-g-DMAEE [66, §82].

La pérdida en peso desde 70 y hasta el 30-35% se presenta en el intervalo de temperatura de
420 a 450 °C observandose un comportamiento similar para todos los nanocompuestos. Por
arriba de esa temperatura se observa un % de peso constante que corresponde al contenido
de carga inorganica presente en cada muestra (residuo inorganico: fibra de vidrio y

nanoarcilla).

Este comportamiento se observo para todos los nanocompuestos con matriz G30 con 4, 6 y

10% nanoarcilla y con 15 y 25% de agente compatibilizante.
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Figura 6.25 Analisis termogravimétrico de nanocompuestos G30-Ax-Cig

La Tabla 6.7 muestra la temperatura a la cual se presenta el 5, 10 y 30% de pérdida en peso
para los nanocompuestos de matriz G30. La temperatura de degradacion, cuando existe una
pérdida en peso del 5% (T (s%)) en G30-Cy, se reduce en 2.4% respecto a la T (s, de G30,
pero para G30-A5-Cip y G30-As.Cip esta T (sy) se incrementa en 89 y 8%
respectivamente. Para T (.19 de G30-C,9, G30-A5-Cio y G30-A,5.Cy se incrementa en 0.7,
6.4y 6.6% respecto a T (194 de G30, lo cual confirma una mejora en la estabilidad térmica
respecto a la matriz G30. Se observa un comportamiento similar para contenidos de PP-g-
DMAEE del 15 0 25%. Para la T 30+, su valor es muy similar entre todas las muestras, esto
se debe a que en este % de pérdida en peso toda materia volatil ha sido eliminada de la

muestra.

Este comportamiento se presenta para el resto de nanocompuestos con matriz G30 variando

el contenido de nanoarcilla y PP-g-DMAEE.
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Tabla 6.7 Temperaturas para las pérdidas en peso de 5, 10 y 30% de nanocompuestos
de matriz G30

Nanocompuesto | T (.506) (°C) | T (-10%) (°C) | T (30%) (°C)
G30 372 391 429
G30 -C4 416 426 439
G30-A5-C4 407 417 429
G30-Ay5 -Cy 409 417 429
G30 —Cs 376 404 431
G30-A5-Cq 408 412 428
G30-A,5 —Cg 381 407 426
G30 —Cyg 363 394 423
G30-A5-Cyo 405 416 428
G30-A,5 —Cip 402 417 429

La Figura 6.26 muestra los termogramas del TGA para los nanocompuestos G15-Ax-Cy4. La

muestra G15 es la que menor estabilidad térmica presenta en el inicio de la

descomposicion. Las muestras G15-C4, G15-A5-C4 y G30-A,5-C4 presentan una

estabilidad térmica similar, mayor a la de G15, esto demuestra que la incorporacion de la

arcilla mejor6 la estabilidad térmica; aunque no existe una diferencia significativa al

agregar el PP-g-DMAEE.

La pérdida en peso desde 70 y hasta el 30-35% se presenta en el intervalo de temperatura de

420 a 450 °C observandose un comportamiento similar para todos los nanocompuestos. Por

arriba de esa temperatura se observa un % de peso constante que corresponde al contenido

de carga inorganica presente en cada muestra.
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Figura 6.26 Analisis termogravimétrico de los nanocompuestos G15-A4-Cy4

De manera andloga a los nanocompuestos de G30, en la Tabla 6.8 se muestra la
temperatura a la cual se presenta el 5, 10, y 30% de pérdida de peso para los
nanocompuestos de matriz G15. La temperatura cuando existe una pérdida en peso del 5%
(T (s%)) para G15-Cy4, G15-A;5-Csy G15-Ay5.Cy4 se incrementa en 4.7, 8.5 y 4.7% respecto a
T (s%) de G15.

Para T (10%) de G15-C4 G15-A5-C4 y G15-As5.C4 se incrementa en 6.8, 6.8 y 8.4% respecto
a T (i0%) de G15. Para a T (30%) su valor es muy similar entre este conjunto de muestras,
esto se debe a que en este % de pérdida de peso todo materia volatil ha sido eliminada de la

muestra.

Este comportamiento se presenta para el resto de nanocompuestos con matriz G15 variando

el contenido de nanoarcilla y PP-g-DMAEE.
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Tabla 6.8 Temperaturas para las pérdidas en peso de 5, 10 y 30% de nanocompuestos
de matriz G15

Nanocompuesto | T (.506) (°C) | T (-10%) (°C) | T (30%) (°C)
Gl15 363 380 418
G15 -C4 380 406 424
G15-A5-Cy4 394 406 420
G15-Ay5 -Cy 380 412 427
G15 —Cs 378 408 420
G15-A15-Cq 409 419 430
G15-A,5 —Cs 405 418 429
G15 —Cyg 412 420 428
G15-A15-Cyo 404 419 431
G15-Ays —Cip 399 415 428

En resumen, mediante TGA se evalu6 la estabilidad térmica de los nanocompuestos donde
la incorporacion de nanoarcilla parece mejorar la estabilidad térmica del material en
comparacion a la matriz (G30 y/o G15). Pero adicionar PP-g-DMAEE la mejora alin mas.
Lo anterior podria atribuirse a una mejor interaccion carga- matriz cuando el agente
compatibilizante se encuentra presente, debido a la intercalacion/exfoliacion de las
nanocapas de arcilla y a la interaccion entre los grupos polares sobre la superficie de ésta y
los grupos polares del PP-g-DMAEE. Ademas, no existe una marcada diferencia al agregar
15 0 25% del compatibilizante. Los nanocompuestos de matriz G30 presentaron mayor

estabilidad térmica que los de G15 debido a un mayor contenido de carga inorganica.

6.9 Propiedades mecéanicas

Los nanocompuestos basados en arcillas suelen presentar mejoras en las propiedades fisico
mecanicas con respecto a su matriz polimérica, por lo que las propiedades mecanicas de
moddulo de flexion y resistencia a la tension fueron evaluadas para estudiar el efecto de la
adicion de la nanoarcilla y el agente compatibilizante en la matriz de PP con fibra de vidrio.
Una mejora en el modulo de los nanocompuestos se debe a una mayor
intercalacion/exfoliacion de la arcilla, lo cual incrementa el area superficial de la arcilla en
contacto con el polimero limitando la movilidad de las cadenas y por lo tanto,
incrementando su rigidez o mddulo [83]. La resistencia a la tension y el modulo de flexion

se incrementan con mayor contenido de fibra de vidrio y arcilla en los compuestos de PP; lo

89
Arisbe Mayrarel Cadena Pérez



Resultados y discusion

cual esta relacionado con las propiedades reforzante de este tipo de carga inorganica [43,

51].

6.9.1 Mddulo de flexion

El efecto de la nanoarcilla y del agente compatibilizante sobre el mddulo de flexion de los
nanocompuestos tanto de matriz G30 como de G15 se evalud de acuerdo a la Ec. 5.9 y se

reporta en la Tabla 6.9.

Los nanocompuestos G30-C4, G30—Cs y G30—C, presentan un incremento en el médulo de
flexion comparados con G30, debido a la adicion de la nanoarcilla. El efecto de la adicion
del compatibilizante, PP-g-DMAEE, sobre el mddulo de flexion se evalud variando el
contenido en 15 y 25% de éste con 4, 6 y 10% de arcilla. Se observd un incremento del
modulo respecto a la matriz G30 y a los nanocompuestos sin compatibilizar, esto se
atribuye a la intercalacion/exfoliacion de las nanocapas de la arcilla en la matriz, lo que
provoca una restriccion en la movilidad de las cadenas del polimero sometidas a una carga.
La orientacion de la arcilla y de las cadenas del polimero respecto a la direccion de carga

también puede contribuir al efecto de reforzamiento [51].

Los nanocompuestos G15-C4, G15-Cs y G15-C;p muestran mayor modulo de flexion
comparados con G135, sin embargo presentan un menor % de aumento comparados con los
nanocompuestos de matriz G30, ésto podria atribuirse al menor contenido de fibra de vidrio
asi como, a una disminucion en la longitud de ésta [84]. Para los nanocompuestos de matriz
G15 con PP-g-DMAEE también aumenta el mddulo de flexion respecto a G15, debido a la

intercalacion/exfoliacion de la nanoarcilla en la matriz polimérica.

El contenido de PP-g-DMAEE ya sea del 15 o 25%, en general, no marco una diferencia

significativa en el mddulo de flexion ya sea en la matriz G30 6 G15.
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Tabla 6.9 Mddulo de flexion de los nanocompuestos

Nanocompuesto ﬂ';/)l(?g# I(%%Z) Incremento respecto a G30 (%)
G30 2.73 -
G30-C4 3.70 35.53
G30-A;5-Cy4 3.79 38.83
G30-A,5-Cy 3.67 34.43
G30-Cq 3.62 32.60
G30-A15-Cq 4.22 54.58
G30-A,5—Cs 3.99 46.15
G30-Cy 3.32 21.61
G30-A;5-Cyo 3.85 41.03
G30-A,5—Cp 4.34 58.97
Incremento respecto a G15 (%)

G15 2.12 -
G15-C4 2.30 8.49
G15-A15-Cy 2.42 14.15
G15-A5-Cy 2.35 10.85
G15-Cq 2.32 9.43
G15-A5-Cq 2.52 18.87
G15-Ay5—Cs 2.56 20.75
G15-Cyp 2.32 9.43
G15-A;5-Cyo 2.49 17.45
G15-A,5—Cy 2.60 22.64

6.9.2 Resistencia a la tension

El efecto de la nanoarcilla y del agente compatibilizante sobre la resistencia a la tension de

los nanocompuestos tanto de matriz G30 como de G15 se evalud y se reporta en la Tabla

6.10.

Los nanocompuestos G30-C4, G30-C4 y G30-C;y muestran un ligero incremento en la

resistencia a la tension respecto a G30, un comportamiento similar se observo para los

Arisbe Mayrarel Cadena Pérez

91



Resultados y discusion

nanocompuestos G15-C4, G15-C4 y G15-Cy respecto a G15, lo cual indica que la adicion

de la nanoarcilla no incrementa sustancialmente la resistencia a la tension.

El efecto de la adicion del PP-g-DMAEE sobre la resistencia a la tension se evalud
variando el contenido en 15 y 25% de éste con 4, 6 y 10% de arcilla. En general, se observo
un incremento en la resistencia a la tension respecto a la matriz G30 y a los
nanocompuestos sin compatibilizar; la presencia del compatibilizante promueve la
intercalacion/exfoliacion de las nanocapas de la arcilla en la matriz limitando la movilidad
de las cadenas del polimero, lo cual contribuye a su reforzamiento [51]. Se observé que el
cambio en contenido de PP-g-DMAEE no muestra un diferencia significativa entre 15 o
25% para los nanocompuestos con 4 y 6% de arcilla. Sin embargo, un decrecimiento en la
resistencia a la tension de G30-A,s—C;o respecto G30-A;s—Cjp puede atribuirse a la
presencia de agregados no exfoliados/intercalados, los cuales pueden promover la
disminucion de la resistencia a la tension. A mayores contenidos de arcilla, la viscosidad en
fundido es alta lo cual propicia una mala dispersion de la nanoarcilla durante el mezclado
en fundido del nanocompuesto arcilla-fibra de vidrio. Ademads esta reportado en la literatura
que a contenidos de nanoarcilla cercanos a un 10% predominan las fuerza de atraccion de
van der Waals entre las laminillas de la arcilla lo que las mantiene mas unidas y dificulta la
penetracion de las cadenas poliméricas para alcanzar una intercalacion o exfoliacion [74].
Por otro lado, se sabe que un aglomerado puede actuar como un iniciador de fracturas bajo
ciertas condiciones de carga y podria reducir las propiedades mecanicas debido a una falla

prematura [S1].

Los nanocompuestos G15-C4, G15-C¢ y G15-C, presentan mayor resistencia a la tension
comparados con G15, sin embargo presentan un menor % de incremento comparados con
los nanocompuestos de matriz G30, esto se atribuye a menor contenido de fibra de vidrio y
a una disminucion en la longitud de ésta [84]. Para los nanocompuestos de matriz G15 con
PP-g-DMAEE también incrementan la resistencia a la tension respecto a G15, debido a la
intercalacion/exfoliacion de la nanoarcilla en la matriz polimérica, aunque tiene un menor

porcentaje de incremento que el reportado para los de matriz G30.
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Tabla 6.10 Resistencia a la tension de los nanocompuestos

Nanocompuesto T:fllssitc’)er?((:ll\j SJ)a Incremento respecto a G30 (%)
G30 43.20 -
G30 -C4 46.00 6.49
G30-A5-Cy4 50.05 15.86
G30-Ays5 -Cy 47.19 9.25
G30 —Cq 43.20 0.01
G30-A,5-Cs 46.10 6.71
G30-A,5 —Cs 48.60 12.51
G30 —-Cy9 47.26 9.40
G30-A;5-Cyo 47.47 9.90
G30-Ay5 —Cyo 44.17 2.24

Incremento respecto a G15 (%)

G15 32.02 -

G15-C4 38.30 19.61
G15-A15-C4 40.32 25.93
G15-Ay5 -Cy 41.80 30.54
G15 -Cq 33.30 3.99
G15-A5-Cq 38.38 19.86
G15-A;5 —Cs 37.40 16.80
G15—Cyy 34.60 8.05
G15-A;5-Cyo 36.33 13.44
G15-Ays —Cyp 36.80 14.92

En general, todos los nanocompuestos muestran un incremento en el méodulo de flexion y
en resistencia a la tension conforme aumenta el contenido de arcilla respecto a su matriz.
Cuando se adiciona PP-g-DMAEE estas propiedades mejoran respecto a los que no
contienen el agente compatibilizante, debido a la exfoliacién/intercalacion de la arcilla en la
matriz polimérica y no se observo una diferencia significativa entre contenidos del 15 o

25% de PP-g-DMAEE.
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VIl. CONCLUSIONES

>

Se obtuvo el compatibilizante PP-g-DMAEE mediante la modificacion del PP-g-MA
con un amino alcohol.

Las propiedades de flujo de los nanocompuestos mostraron que el incorporar la
nanoarcilla y el PP-g-DMAEE incremento la viscosidad y, por lo tanto, un decremento
en el MFI respecto a la matriz.

El grado de cristalinidad disminuy6 para todos los nanocompuestos respecto a su
matriz.

La estabilidad térmica se mejoré para todos los nanocompuestos sin mostrar
diferencias significativas entre el contenido de arcilla y/o de PP-g-DMAEE.

En todos los nanocompuestos se observo una alta disminucidon en el porcentaje de
contraccion diferencial al incorporar la nanoarcilla al PPFV.

La incorporacion de un compatibilizante adecuado genera una menor contraccion
diferencial y una menor tendencia a la distorsion en piezas inyectadas.

El nanocompuesto con 15% de PP-g-DMAEE y 6% de nanoarcilla en una matriz de PP
con 30% de FV (G30-A;5-Ce) fue el que mostrd6 menor contraccion en ambas
direcciones respecto a su matriz, ademas de una baja tendencia a la distorsion.

Los nanocompuestos de matriz de PP con 15% de FV (G15) mostraron una mayor
contraccion diferencial que los de PP con 30% de FV (G30).

Los resultados de rayos X mostraron una intercalacién/exfoliacion de la arcilla
atribuida al efecto del PP-g-DMAEE ya sea en G15 6 G30.

El comportamiento mecanico se mejord para todos los nanocompuestos estudiados
comparados con su matriz.

En general, el comportamiento fisico-mecénico evaluado en los nanocompuestos
sugiere que no existe una diferencia significativa al utilizar 15% o 25% de

compatibilizante.
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VIIl. TRABAJO A FUTURO

En base a los resultados obtenidos en este estudio se proponen las siguientes actividades a

fututo para darle continuidad a este tema:

v' Evaluar la contraccion diferencial y propiedades fisico-mecanicas de
nanocompuestos de PP, arcilla, PP-DMAEE y FV, utilizando diferentes contenidos

de fibra de vidrio pero con la misma longitud.

v" Realizar la preparacion del PP-g-DMAEE, la adicion de la arcilla y el PPFV en una
sola etapa en el extrusor doble husillo, para disminuir la exposicidon termo-mecanica

de los componentes.
v" Evaluar otro tipo compuestos bifuncionales para modificar el PP-g-MA.

v" Evaluar la contraccion volumétrica.
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