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RESUMEN

En este trabajo se estudio la incorporacion de nanoarcillas de distinto tipo como la Cloisite
A20 y Nanomer i28E en PVC rigido en presencia de un agente de entrecruzamiento
trifuncional como el Trimetilolpropano Trimetacrilato (TMPTMA) con el fin de estudiar su
efecto en las propiedades mecanicas y en su estabilidad térmica antes y después de
irradiacion en un acelerador de electrones. Los resultados obtenidos mediante las técnicas
de rayos X y STEM antes de la irradiacion, mostraron una buena dispersion- exfoliacion de
la arcilla en el nanocompuesto de PVC con el contenido de TMPTMA, obteniéndose
mejores grados de dispersion-exfoliacion con la arcilla i28E, asi como un reforzamiento
con el contenido de las arcillas y TMPTMA al incrementar la resistencia a la tension,
observandose que los hanocompuestos con arcilla 20A mostraron valores menores; también
la rigidez fue determinada por el modulo de flexién del nanocompuesto de PVC donde se
aumento su valor debido a la presencia de la arcilla sin mostrar efecto alguno por la
presencia del TMPTMA. Por otro lado, se observo una disminucion en la propiedad tan
delta y un desplazamiento de la temperatura vitrea (Tg) hacia temperaturas mayores
principalmente en funcion del contenido de TMPTMA. Por lo tanto, la Tg de estos
nanocompuestos con mayor contenido de arcilla y TMPTMA mostro un incremento de
aproximadamente 5°C. Lo nanocompuestos irradiados a 65KGy y 90KGy mostraron un
aumento en la resistencia a la tensién y una disminucién del modulo en funcion del
contenido de TMPTMA, este Gltimo contrario a lo esperado. La propiedad tan delta mostro
un incremento al igual que la Tg que presentd un desplazamiento hacia temperaturas
mayores de hasta 10°C, lo cual corrobora la mayor estabilidad dimensional del PVC a

mayores temperaturas.



1. INTRODUCCION

El PVC es un termoplastico muy importante ampliamente utilizado en aplicaciones de
construccién tales como tuberia [1]. Debido a su versatilidad con el uso de aditivos el PVC
tiene diversas aplicaciones y una de ellas es en su forma rigida [2,3], se emplea
principalmente en tuberias de uso hidraulico, sin embargo, no es posible usarlo en
aplicaciones a temperatura mayores de 100°C ya que se reblandece y a tiempos largos se
degrada térmicamente por efecto de la temperatura [4], liberando cloruro de hidrogeno
(HCI), formando secuelas de dobles enlaces y una progresiva pérdida de sus propiedades

mecénicas [5].

Esto ha provocado que se exploren nuevas lineas o areas de investigacion que van desde el
entrecruzamiento hasta el uso de nanoparticulas para superar estos inconvenientes,
consiguiendo asi un polimero con mejores propiedades mecanicas a mayores temperaturas

y una mejor resistencia al calor y a los disolventes.

Los compuestos poliméricos representan una clase importante de materiales de ingenieria,
ya que la incorporacion de cargas inorganicas a termoplésticos se ha practicado en la
industria ampliamente para mejorar ciertas propiedades. Uno de los principales propdsitos
es reducir el costo. [6] sin embargo el uso de cargas también se ha utilizado para mejorar
las propiedades mecanicas de los termoplésticos tales como la temperatura de distorsion,
dureza, tenacidad, estabilidad dimensional y dureza. [7]

En la actualidad los compuestos organicos- inorganicos, especialmente los nhanocompuestos
han recibido gran atencidn debido a sus propiedades superiores. Se ha reportado una mejora
en las propiedades térmicas y mecanicas de los polimeros con la incorporacion de algunas
nanoparticulas como la montmorillonita, la silica, el carbonato de calcio (CaCos), el oxido

de aluminio, tubos de carbono y dltimamente grafeno.

La relacion de aspecto se define como la proporcion entre dos de las dimensiones de una
particula, en el caso de las nano arcillas (con forma de laminillas) se determina por la
relacién entre su espesor y su area superficial, siendo el espesor de magnitud nanométrica

tienen una relacion de aspecto muy alta.



Las propiedades mecanicas de los nanocompuestos dependen en gran manera de la relacion
de aspecto de la nanoparticula, el area superficial, y de las interacciones entre la
nanoparticula y la matriz polimérica. Por ejemplo, los silicatos laminados y la fibra
muestran buenos efectos de refuerzo en muchas matrices poliméricas debido a su relacion

de aspecto relativamente alta [8].

Una de las nanoparticulas mas conocidas es la montmorillonita, la cual posee un area
superficial muy grande (cerca de 800 m?/g), en contraste con particulas comunes tales como
el carbonato de calcio que tiene una relacion de aspecto de 3:1, la montmorillonita gracias a
sus laminillas de aproximadamente 1nm de espesor y su enorme dimensién lateral ofrece
una relacion de aspecto alta. Estas caracteristicas provocan una gran mejora en las

propiedades térmicas mecanicas y de barrera en comparacion con los polimeros sin carga

9.

El entrecruzamiento del polimero ha sido otra alternativa para el incremento de las
propiedades mecanicas, térmicas y de resistencia a los disolventes. En la actualidad el uso
de radiacién ionizante (de alta energia) es empleado para muchos procesos quimicos
industriales, tales como reacciones de polimerizacién y de injerto, sin embargo, desde un
punto de vista practico la reaccion mas importante que ocurre al irradiar polimeros es el

entrecruzamiento de las cadenas del mismo [10]

Se ha encontrado que el PVC se entrecruza en un grado considerable bajo radiacion [11],
sin embargo, los intentos de entrecruzar PVC usando radiacion de alta energia en presencia
de aire, resulté en una severa deshidrocloracion, incluso en rompimiento de cadena, debido
a las altas energias de radiacion requeridas para alcanzar el entrecruzamiento [12]. Todos
estos caminos estan enfocados a la mejora de propiedades mecanicas, quimicas y térmicas

para lograr un mejor desempefio.



2. ANTECEDENTES

2.1 Generalidades del PVC

El policloruro de vinilo (PVC) es un polimero termoplastico con un modulo tensil
relativamente alto a temperatura ambiente. Es un material que comienza a reblandecer
alrededor de los 80 °C y se descompone sobre 140 °C. Es un polimero por adicion que
resulta de la polimerizacién del cloruro de vinilo o cloro etileno materia prima que es
producida en México por Petroleos Mexicanos (PEMEX). Tiene una muy excelente
resistencia eléctrica y a la flama.

El 4&tomo de cloro enlazado a cada 4tomo de carbono le confiere ciertas caracteristicas
amorfas ya que solamente cristaliza 10-15%, la alta cohesion entre moléculas y cadenas
poliméricas del PVC se deben principalmente a los momentos dipolares fuertes originados
por los atomos de cloro, los cuales a su vez dan cierto impedimento estérico, es decir que
repelen moléculas con igual carga, creando repulsiones electrostaticas que reducen la
flexibilidad de las cadenas poliméricas, esta dificultad en la conformacion estructural hace
del PVC un material capaz de interactuar con una gran cantidad de aditivos en grandes
cantidades para obtener un producto final deseado. Sobre todo, este polimero requiere para
su procesamiento la incorporacién de aditivos que inhiban la degradacion térmica debido a
la gran susceptibilidad del PVVC a la degradacion termooxidativa.

Industrialmente existen dos tipos:

PVC Rigido: empleado principalmente para envases, ventanas, tuberias, las cuales han
reemplazado en gran medida al hierro (que se oxida mas facilmente) y al vidrio que se
fractura muy facilmente.

PVC Flexible: empleado principalmente para cables, juguetes, calzados, pavimentos,
recubrimientos, etc. [13], los cuales han desplazado en gran medida al papel y cuero.

El PVC se obtiene polimerizando cloruro de vinilo (ver esquema 1) en presencia de

peroxidos que actuan como iniciadores [3].

o H cl
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Esquema 1.- Estructura del PVC.



Puede polimerizarse como un homopolimero, cuando Unicamente participa con el
mondmero de cloruro de vinilo en la polimerizacion. También se puede obtener un
copolimero cuando interviene otro mondémero, generalmente acetato de vinilo; y finalmente
existe un tercer polimero que es el PVC posclorado que se obtiene después de realizar una
cloracion adicional para impartir resistencia mecanica y térmica al material [14].

Siempre ha existido un creciente interés de mejorar las propiedades de los polimeros y méas
aun de los polimeros de mayor consumo a nivel mundial como es el PVC, el cual presenta
algunos inconvenientes, como son su bajo punto de reblandecimiento y una pobre
estabilidad dimensional a altas temperaturas, es decir, el PVC tiene una temperatura limite
superior de servicio relativamente baja. La demanda actual de PVC en aplicaciones para
tuberia ha crecido significativamente y cada vez ha substituido un mayor rubro de tuberias
tradicionalmente fabricada de metal, esto debido al incremento en el costo de algunos
metales tales como el cobre en la ultima década. Sin embargo, para aplicaciones en tuberias
hidraulica para el manejo de fluidos calientes el PVC por si solo no ha tendié un buen
desempefio principalmente por su baja Tg. Esto ha provocado que se exploren nuevas lineas
0 areas de investigacion que van desde el entrecruzamiento hasta el uso de nanoparticulas
para superar algunos de estos inconvenientes, consiguiendo asi un polimero con mejores
propiedades mecanicas a mayores temperaturas y una mejor resistencia al calor y a los

disolventes.

2.2. NANOTECNOLOGIA

La palabra "nanotecnologia” es usada extensivamente para definir las ciencias y técnicas
que se aplican al nivel de nanoescala, (nanometro equivale a la millonésima parte de un
metro) que permiten trabajar y manipular las estructuras moleculares y sus atomos [15]. En
sintesis, lo anterior nos llevaria a la posibilidad de fabricar materiales y maquinas a partir
del reordenamiento de atomos y moléculas. El desarrollo de esta disciplina se produce a
partir de las propuestas de Richard Feynman el 29 de diciembre de 1959 en el Instituto
Tecnologico de California, Pasadena CA mas tarde Premio Nobel de Fisica en 1965 [16]

La nanotecnologia se caracteriza por ser un campo esencialmente multidisciplinario, y
cohesionado exclusivamente por la escala de la materia con la que trabaja. [2] La

nanotecnologia es un area de las ciencias aplicadas dedicados al control y manipulacion de



la materia a una escala menor que un micrémetro, es decir, a nivel de &tomos y moléculas
(nanomateriales). Lo mas habitual es que tal manipulacion se produzca en un rango de entre
uno y cien nanometros. Para comprender el potencial de esta tecnologia, es clave saber que
las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian a escala nanométrica, lo cual se
debe a efectos cuanticos. La conductividad eléctrica, el calor, la resistencia, la elasticidad,
la reactividad entre otras propiedades, se comportan de manera diferente que en los mismos
elementos a mayor escala [1].

Las vias de investigacion principales en el desarrollo de la nanotecnologia con polimeros se
centran en las superficies nanoestructuradas, los materiales de nanofase y en especial en los
“nanocompuestos” poliméricos basados en nanoparticulas modificadas con elementos

organdofilos.

2.3. NANOCOMPUESTOS

En la actualidad, es comdn agregar fases organicas o inorganicas a matrices poliméricas
con el objetivo de reforzarlas y mejorar algunas de sus propiedades mecénicas, y en este
sentido los nanocompuestos representan uno de los materiales que han tenido mayor auge
en los ultimos afios, en el area de materiales compuestos. Muchos productos, con
caracteristicas particulares, han sido empleados como refuerzos en materiales compuestos y
entre ellos, los refuerzos con fibras inorganicas son los mas populares, sobre todo la fibra
de vidrio [17].

Los nanocompuestos son materiales formados por dos o mas fases donde al menos una de
estas dos fases tiene una de sus tres dimensiones en escala nanométrica. La morfologia o
estructura de los nanocompuestos depende no solo de la compatibilidad entre la fase
organica e inorganica sino del método de mezclado y su dispersion. Generalmente se ha
encontrado que los nanocompuestos poliméricos dan origenes a materiales cuyas
propiedades fisicas han demostrado ser muy superiores al compuesto convencional.

Los nanocompuestos poliméricos surgieron hace 30 afios, cuando los laboratorios Toyota
buscaban nuevos materiales para sus automoviles al sintetizar hibridos de nylon
6/nanoarcilla (montmorillonita) que con un contenido de carga del 2 al 6% en peso lograron
mejorar el modulo elastico, resistencia a la tension, resistencia al calor, retardancia a la

flama [18,19,20]. Al principio utilizaban Unicamente Nylon, pero debido a las altas



temperaturas a las cuales estaba sometido el material intentaron polimerizarlo junto con
arcilla, grande fue su sorpresa cuando al hacer sus piezas inyectadas y medir la temperatura
de deflexion “HDT” observaron que la pieza que antes soportaba 70°C ahora con arcilla
soportaba 120°C antes de flexionarse [21].

Otro ejemplo de las caracteristicas tan especiales que presentan los nanocompuestos es que
absorben més energia antes de fracturarse que los micro compuestos, por ejemplo, un tubo
de drenaje fabricado con materiales nanocompuestos soportaria el paso de camiones sobre
él, antes de fracturarse, muchas veces mas que uno fabricado con materiales normales. En
si, las propiedades mecanicas mejoran tanto en tension como flexién, tienen mejor
tenacidad, mayor resistencia a la abrasién y en materiales como el PET la permeabilidad a
los gases se mejora alrededor de 10 veces.

Los nanocompuestos coplimericos pueden fabricarse por diferentes formas y/o procesos
como es en solucion, [22,23] polimerizacion in situ [24,25,26, 27] y en fundido [29]. El
proceso de mezclado en fundido ha sido el mas investigado ya que por lo general se
considera el méas econémico, con mayor flexibilidad para formular, y utiliza equipo
convencional que se usa comunmente en la transformacion y produccion a nivel industrial.
En los ultimos afos, los nanocompuestos polimero/arcilla han llamado la atencion de la
industrial y académica, debido a la notable mejora de las propiedades en las propiedades
del material comparadas con el polimero virgen o los micro y macro compuestos
convencionales [30,31].

Dependiendo de la naturaleza de los componentes que se usen (silicatos o nanofibras, y
matrices poliméricas) y el método de preparacién, se pueden obtener diferencias
significativas en las propiedades de los nanocompuestos [32]. Existen dos tipos de
nanocompuestos formados por laminillas como es el caso de la nanoarcilla: intercalados y
exfoliados, que dependen en gran medida de la organizacion de las laminillas. Los
compuestos intercalados se obtienen cuando el polimero se encuentra entre las laminillas
incrementando el espacio entre ellas, ahi existen fuerzas de atraccion entre éstas,
ocasionando la formacion de aglomerados o tactoides. Los compuestos exfoliados se
obtienen cuando el espacio de las laminillas se incrementa hasta el punto en el que las
fuerzas de atraccién no son suficientemente fuertes, lograndose una buena dispersion en la

matriz polimérica. La separacion de las laminillas se determina por las interacciones



termodinamicas de la lamina de arcilla, y la matriz polimérica [33]. En la Figura 1 se

muestran los diferentes estados de dispersion de las laminillas en la matriz polimérica.

— o< =

| e | [ |
= \ —_——
Microcompuesto Intercalado Exfoliado

Figura 1. Estados de dispersion de nanoarcillas en polimeros.

Mediante la técnica de difraccion de rayos-x es posible identificar los diferentes estados de
dispersion de las laminillas de arcilla en el polimero, debido a que la intercalacion de las
cadenas poliméricas en las galerias de la arcilla incrementa el espaciamiento inter placa, el
cual esta dentro del rango de la difraccién de los 10 grados de 26. Entonces, el espectro de
difraccion de Rayos-X se espera gque sea esencialmente el mismo que el obtenido con la
arcilla en polvo, sin embargo, desplazado hacia angulos menores por la mayor distancia
entre las nanoplacas. ElI hecho de que exista un pico indica que las l&minas no estan
exfoliadas. La ausencia de sefial de un pico indica la exfoliacion de las laminillas en la
matriz polimérica ya que el espacio formado entre las laminas de arcilla es tan grande que
no puede ser detectado con el escaneo de difraccion de rayos-X de angulo ancho (ver
Figura 2) [33].

A A A
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Figura 2 Patrones de difraccion de rayos-X esperados para diferentes estados de dispersion

de la arcilla en el polimero.
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2.4. ARCILLAS

Las arcillas son agregados de filosilicatos, los cuales usualmente tienen forma de capas y
una fracciéon de silicatos de magnesio o aluminio. La unidad estructural béasica de los
filosilicatos son tetraedros de silicio y oxigeno (SiO)s* (Figura 3). Dichos tetraedros se
unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas, de
extension infinita y formula (Si205)2- (capa tetraédrica, Figura 4), que constituyen la
unidad fundamental de los filosilicatos. Los oxigenos del cuarto vértice del tetraedro
(oxigenos sin compartir u oxigenos apicales), se dirigen perpendicularmente a la capa y
forman parte de una capa octaédrica adyacente, formada por octaedros de grupos OH- que
se unen compartiendo las aristas [34]. Las capas de tetredros y octaedros se acoplan dando
laminas que al repetirse forma la estructura cristalina (Figura 6 y 7). La motmorllinita
(MMT) es la nanoarcilla mas aceptada para el uso en polimeros debido a su alta area

superficial, y reactividad superficial [35]

VN
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Figura 3. Tetraedro. Unidad Figura 4. Capa tetraédrica
estructural basica de un silicato. de un silicato.
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Figura 5. Octaedro Figura 6. Capa octaédrica
de grupos OH de un silicato.
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Figura 7. Estructura ideal de la monmorillonita.
La utilizacion de las nanoarcillas en el campo industrial data de los 1950 donde Carter LW.
desarrollé nanoarcillas con varias bases de aniones organicos para reforzar elastomeros
basados en latex. En 1963 Nahim y Backlund de Union Oil Co. también incorporaron
nanoarcillas, pero en matrices de poliolefinas termoplasticas sin focalizar propiedades
potenciales de los compuestos. En 1976 Fujiwara y Sakamoto de Unichika Co. describieron
el primer nanocompuesto poliamida/nanoarcilla, para que una década més tarde el equipo
investigador de Toyota descubriera el mejoramiento de métodos para producir el
nanocompuesto nylon 6/nanoarcilla utilizando una similar polimerizacién del proceso de
Unichika. Posteriormente se reportaron varios tipos de nanocompuestos poliméricos con
nanoarcillas basados en resinas epdxicas, poliestireno, polimero acrilico, caucho y

poliamidas.

2.5. PVC/MONTMORILLONITA

El PVC es uno de los termoplasticos mas ampliamente utilizados a nivel mundial por lo que
a principios de los 2000°s se presento un interés creciente sobre los nanocompuestos de
PVC/montmorillonite observando que las arcilla organomodificadas afectan y facilitan la
degradacion térmica del PVC [36-43]. Recientemente los esfuerzos para disminuir la
degradacion del PVC en la presencia de arcilla organomodificada han estado enfocados en
la evaluacion de diferentes tipos de surfactantes, asi como en la introduccion de un segundo
polimero para minimizar la degradacion del PVC [39-43]. Chaoying Wan y colaboradores
[39] reportan la comparacion de nanocompuestos de PVC con una arcilla organomodificada
(OMMT) (PVC/OMMT) con una sal cuaternaria de amonio (surfactante) y con una

nanoarcilla de sodio (PVC/MMT) obtenidos estos nanocompuestos bajo condiciones de
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procesamiento de fusion idénticos, observando en los nanocompuestos de PVC/OMMT un
cambio de color desde amarillo claro a rosa con mayor contenido de OMMT mientras los
compuestos de PVC/MMT mantuvieron una buena estabilidad y buen procesamiento. Por
lo que se sugiere que la descomposicion de alquil amonio cuaternario (surfactante) presente
en la OMMT Yy los siguientes efectos cataliticos en la dehidrochlorinacion de PVC fueron
las principales razones del cambio de color de los compuestos de PVC/OMMT. Otros
estudios han comprobado la degradacion del surfactante a temperaturas por debajo de la
temperatura de procesamiento de los polimeros termoplasticos, asi como el efecto del
exceso de surfactante en la degradacion del PVC y otros polimeros [44-46]. En este sentido
se han reportado estudios sobre la purificacion de las arcillas donde se realizar un
procedimiento de extraccién del excedente del surfactante y su efecto en la degradacion de

polimeros [47].

2.6. RADIACTIVIDAD
La primera evidencia de radiactividad se reporto en 1896 por becquerel; se define como una
propiedad atomica y se refiere al proceso por el cual los nicleos de un elemento decaen o
se desintegran espontaneamente. A pesar de que la radiactividad es espontanea, la actividad
es un proceso que puede prolongarse durante unas cuantas fracciones de segundos, hasta
millones de afios. Después del descubrimiento de la radiactividad se hicieron numerosos
ensayos para estudiar las propiedades de esta radiacion, especialmente para medir el poder
de penetracion en diferentes materiales.
Durante los tltimos 30 afios los avances en la tecnologia nuclear han impulsado el estudio
de la radiacion ionizante, asi como su uso a nivel industrial, ya que es una poderosa fuente
de energia para muchas aplicaciones en los procesos quimicos. El hecho de que la radiacién
pueda iniciar reacciones quimicas o destruir microorganismos ha conducido al uso en gran
escala de la radiacion en varios procesos industriales. Algunas de las aplicaciones que se
han establecido y aceptado en la industria durante los ultimos afios son las siguientes [10,
33,35]

- Tratamiento de agua potable

- Curado por radiacion de material para recubrimientos

- Aplicaciones médicas (Esterilizacion de material desechable y de tejidos
bioldgicos).
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- Reacciones de entrecruzamiento e injerto en polimeros para mejorar las
propiedades de los materiales,

- lrradiacion de alimentos para controlar la infestacion por insectos y la
contaminacion por microorganismos patogenos.

2.7. INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA

Las radiaciones nucleares, corpusculares y electromagnéticas se detectan solo a través de su
interaccion con la materia. Las radiaciones emitidas por los nicleos atdmicos pueden
atravesar cierto espesor de materia antes de perder totalmente la energia que tenian
inicialmente. El caracter de tales interacciones depende del tipo de radiacion, de su energia
y las propiedades fisicas y quimicas de la materia que atraviesa. Cuando la radiacién
nuclear atraviesa la materia puede producir varios fendmenos, mediante los cuales la
radiacion pierde total o parcialmente su energia.

Después de la interaccion con la materia, en principio los fendbmenos fisicos que intervienen
son la excitacion y la ionizacion de los atomos y las moléculas. Cada uno de estos
fendmenos resulta de un cambio de energia entre la radiacion y la materia. Durante la
excitacion, uno o varios electrones periféricos de un aomo libre pasan a orbitales mas
externos, el atomo en estado excitado es inestable por lo que el electrén regresa a ocupar
una vacante de menor energia creada durante ese proceso liberando energia en forma de
foton o radiacion electromagnética. Por otra parte, la ionizacion es cualquier proceso que
resulta de la expulsion de un electron de un &omo o molécula, el cual queda cargado
positivamente, mas un electrén libre. A su vez este electron puede provocar otras

ionizaciones o excitaciones.

2.8. EFECTO DE LA RADIACION EN POLIMEROS

Los primeros experimentos en irradiacion de polimeros datan de 1929, cuando E.B.
Newton “vulcanizo” hojas delgadas de hule en atmosferas de nitrégeno, exponiéndolas a un
haz de electrones provenientes de un tubo de rayos catddicos operado a 250 KV.
Posteriormente Davidson y Geib estudiaron el efecto de la radiacion en el hule y
poli(isobutileno), encontraron que el peso molecular del hule se incrementaba mientras que
el poli(isobutileno) se degradaba. Farmer y Armistead, observaron cambios en las

propiedades dieléctricas de los polimeros durante y después de la irradiacién. En 1948 Dole
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reporto el trabajo realizado por Rose acerca del efecto de la reticulacion del polietileno al
ser irradiado tanto en aire como en vacio. Sin embargo, el interés mundial en la quimica de
radiaciones se incremento cuando en 1952, Charlesby demostré que el polietileno podia
convertirse en un material reticulado, irradidndolo con rayos gamma y electrones
acelerados. El polietileno asi reticulado soporta temperaturas mayores que el punto de
fusion del polietileno sin irradiar, presentando ademas propiedades de insolubilidad con
solventes convencionales y mayor resistencia a la tension y a la abrasion [48].

Se ha reportado que cuando un polimero se expone a una radiacion sufre principalmente
dos cambios estructurales: (i) ocurre un mecanismo de rompimiento de cadena como
resultado de la ruptura al azar de los enlaces llevando a una perdida en el peso molecular, y
(ii) un fenébmeno de entrecruzamiento simultaneo llevando a la formacion de redes
tridimensionales. Ambos procesos ocurren simultaneamente durante la radiacion, pero
frecuentemente hay uno que predomina sobre el otro dependiendo de la naturaleza del
polimero [49]. Cuando ocurre un rompimiento de la cadena principal la molécula se divide
en dos moléculas mas pequefias, de tal manera que le cambia la distribucién de tamafio
molecular del polimero. Existen muchos polimeros en los cuales se produce el
entrecruzamiento por radiacion. Se asume que el entrecruzamiento se produce al azar, y que

el porcentaje de entrecruzamiento aumenta con la dosis de radiacion.

Flory dio una teoria estadistica del entrecruzamiento (1941-1942). EI demostré de manera
teodrica que los polimeros de moléculas uniformes cambian la forma de la distribucién de
tamafio molecular debido a la formacién de un entrecruzamiento y una fraccion insoluble
[50]. En un sentido préactico el cambio de peso molecular es una consecuencia critica de la
irradiacion de polimeros, ya que la reduccion en el peso molecular a consecuencia del
rompimiento de cadenas se reflejara en la perdida de propiedades mecénicas, mientras que
el entrecruzamiento incrementara el tamafio de la molécula y mejorara dichas propiedades.
El entrecruzamiento crea nuevos enlaces entre las cadenas principales de las moléculas
adyacentes del polimero, esto es posible Unicamente si las cadenas estan libres de
impedimento estérico. En general, los polimeros con a&omos de carbono secundarios o
terciarios en la cadena principal son quienes principian en el entrecruzamiento, mientras

que la degradacion tiende a ocurrir cuando la cadena polimérica contiene algun atomo de
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carbono cuaternario, incluso la irradiacion de polimeros en presencia de oxigeno puede
propiciar la formacion de perdxidos, los cuales a su vez pueden degradar el material
[51,52]. Un polimero termoplastico que interactla directamente con cierto tipo de radiacion
ionizante puede desarrollar estructuras entrecruzadas o tridimensionales con alta
temperatura de fusion, mayor resistencia tensil y mayor resistencia quimica que el polimero

termoplastico original, convirtiéndose en un polimero termofijo.

Uno de los métodos para obtener un PVC entrecruzado es por radiacion el cual utiliza una
radiacion de alta energia que induce la aparicion de radicales a lo largo de las cadenas del
polimero, que se recombinan entre si para dar lugar a la formacién de una red.

Existen tres mecanismos por los cuales la radiacién pierde su energia cuando interactdan
con la materia:

Efecto fotoeléctrico: Un rayo gamma o fotdn imparte toda su energia a algun electron;
como dicho foton consta Unicamente de energia, simplemente desaparece. La energia
impartida al electrén es cinética y vence a las fuerzas de atraccion entre el nucleo y el
electron, causando que este sea expulsado de su Orbita a considerable velocidad, dando
lugar a que se formen un par de iones (figura 8). Este electrén de alta velocidad tiene
energia suficiente para expulsar otros electrones de sus orbitas, produciendo asi pares de
iones secundarios, hasta que toda su energia se ha consumido. Este efecto es mas probable
cuando el electron esta mas fuertemente unido, es decir que la probabilidad de que se lleve

a cabo con electrones de la capa K es mayor que con electrones de capas mas externas.

Foton incidente

Fotoelectron

'@

Figura 8.- Efecto fotoeléctrico de un foton.

Efecto compton: Se refiere solo a la pérdida parcial de energia de un fotdn incidente, el

rayo interacciona con un electron de un atomo, pero en este caso solamente una parte de
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energia se transfiere al electron y la radiacion se suaviza (figura 9). El electrén de alta
velocidad asi formado (denominado electron compton), produce ionizacion secundaria de la
misma manera que lo hace el fotoelectron y la radiacion suavizada continda perdiendo
energia en otras interacciones compton, o bien desaparece completamente, via efecto

fotoeléctrico.

Figura 9. Efecto campton de un fotén.

Produccion de pares: un fotdn se aniquila en la vecindad de un ndcleo, dando lugar a un par
de electrones que se crean de la energia del fotdn. Si el foton tiene energia en exceso de
1.02 Meyv, que es la requerida para crear las masas de dos electrones, dicha energia en
exceso se transforma en energia cinética de movimiento y los electrones abandonaran el
atomo a gran velocidad. El electron negativo se comporta en la forma ordinaria,
produciendo pares de iones secundarios, hasta que se pierde toda su energia de movimiento;
el electron positivo también produce ionizacion secundaria mientras esta en movimiento,
pero cuando pierde su energia se frena casi hasta detenerse, encuentra por ahi un electron
libre (figura 10), y por tener cargas opuestas se atraen y aniquilan entre si, convirtiéndose la
masa de cada uno en energia pura; de esta manera se obtienen dos rayos gamma de
aniquilacion de 0.51 MeV cada uno [34,53].

e AP

6

Figura 10.- Produccidn de pares por un foton.
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2.8.1. FUENTES DE RADIACION

Las radiaciones ionizantes de alta energia usadas en reacciones radioquimicas comprenden
la radiacion proveniente de radioisétopos radiactivos naturales o artificiales, para el caso
existen la radiacion alfa, beta, y gamma, rayos X, entre otros.

Las fuentes de radiacion ionizante pueden ser divididas en tres grupos: aquellas que
emplean isotopos radiactivos naturales o artificiales, los que emplean algun tipo de
acelerador de particulas y los reactores nucleares. En este caso nos enfocaremos al

acelerador de electrones.

2.7.2. ACELERADOR DE ELECTONES.

Un acelerador de electrones consiste basicamente de una fuente de electrones (filamento de
tungsteno), un generador de alto voltaje y un tubo acelerador. Los aceleradores de
electrones pueden ser clasificados como: electrostatico (Van der Graaff, Pelletron), de
radiofrecuencia (Dynamitron), de acoplamiento magnetico y linear.

Los aceleradores existen en tres rangos de energia: de baja energia (E=300 keV), apropiado
para el curado de recubrimientos e irradiacion de pelicula delgada; media energia (E=0.4 -4
MeV), principalmente para el entrecruzamiento de plasticos, utilizado en el recubrimiento

de alambre y cable, y alta energia (E= ~15MeV) para esterilizacion y terapia medica [54].

2.8.2.1 Dosimetria.
La deteccion y medida de radiacion debe hacerse con instrumentos, ya que el hombre no
esta provisto de sentidos capaces de responder a su presencia, por esto son necesarios
aparatos y métodos que permitan detectar las radiaciones nucleares y en seguida, medir su
intensidad y energia.
Dosis (D). -El término dosis se usa para describir en forma cuantitativa la radiacion
recibida por un material colocado dentro de un campo de radiacion. Las radiaciones
ionizantes imparten energia al medio al ser atenuadas por este. La cantidad de energia
absorbida por unidad de masa del medio irradiado, se denomina dosis absorbida y se
expresa en Grays, de acuerdo al sistema internacional de unidades:

1 Gray = 1Gy = 1 J/kg = 10* ergs/g
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Anteriormente se utilizaba como unidad de dosis absorbida el rad (Radiation Absorbed
Dose), definido como:

1 rad = 100 erg/g, entonces 1 Gy = 100 rads
La dosis empleada en los procesos de entrecruzamiento por irradiacion de polimeros

comerciales varia entre 20 y 300 kGy, dependiendo de la composicién del material.

2.9 APLICACION DE RADIACION EN POLIMEROS.

La aplicacion de radiacion a polimeros tuvo un gran interés en las primeras décadas del
siglo XX y no fue sino hasta a mediados de este mismo siglo que el entrecruzamiento de
PVC plastificado por radiacion tuvo sus inicios con los trabajos de varios autores [55,56].
Las radiaciones mas comunmente utilizadas y reportadas para el entrecruzamiento de PVC
rigido (UPVC) son

- Radiacion gamma (y radiation)

- Electrones acelerados

Los monomeros polifuncionales que mas se han utilizado para el entrecruzamiento de
UPVC por radiacién de acuerdo a lo reportado en la literatura son:

- Metacrilato de n-butilo (BMA)

- Dimetacrilato de tetratilen glicol (TEGDM)

- Diacrilato de tetratilen glicol (TEGDA)

- Dimetacrilato de bisfenoa A etoxilado (EBPADMA)

- Trimetacrilato de Trimetilolpropano (TMPTMA) (TMPTM)

- Triacrilato de Trimetilolpropano (TMPTA)

El entrecruzamiento de materiales termoplasticos en general proporciona un incremento en
las propiedades de resistencia mecanica y su retencion a temperaturas mas altas y de
acuerdo a la informacion encontrada hasta ahora; el PVC rigido al ser mezclado con
monomeros polifuncionales se promueve su entrecruzamiento por radiacion. Se ha
encontrado que los mondmeros trifuncionales como el TMPTMA, TMPTA y EBPADMA
son los que proporcionan los mayores grados de entrecruzamiento [57]. En el Esquema 2 se
muestra la estructura del Trimetacrilato de Trimetilolpropano (TMPTMA) el cual es el

coagente de entrecruzamiento se sera utilizado en este trabajo.
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Esquema 2. Trimetacrilato de Trimetilolpropano

Las propiedades del PVVC que se ven modificadas por el entrecruzamiento por radiacion son
las siguientes:

e Incremento en las propiedades mecanicas en funcion del grado de entrecruzamiento
de PVC por radiacion. [58,59]

e Retencion de propiedades mecanicas después de someterlo a procesos térmicos de
envejecimiento a temperaturas elevadas [58]

e Mejora en propiedades térmicas de los materiales entrecruzados por radiacion,
indicando que el entrecruzamiento con contenido gel por encima del 90% puede
provocar el incremento en la temperatura de transicién vitrea (Tg) y en la
temperatura de penetracion Vicat [58,60]

e La resistencia quimica puede ser incrementada mediante el entrecruzamiento de
PVC por radiacion indicando que, entre mayor sea el grado de entrecruzamiento,

menor es el grado de hinchamiento del PVVC al estar en contacto con solventes [57].

El entrecruzamiento del PVC por radiacion puede producir dos tipos de reacciones: una
donde la reaccidn se lleva acabo de una cadena con otra y la otra donde existe ruptura de
cadena, siendo generalmente la reaccion de entrecruzamiento la de mayor grado que la
reaccion ruptura, aunque se ha reportado que esta ultima a mayores dosis de radiacion
incrementa su presencia. Para minimizar este efecto Chantara y colaboradores [58]
estudiaron el efecto de la incorporacién de un antioxidante (irganox 1010) en una
formulacion PVC rigido que contenia monomero de TMPTMA a bajas concentraciones, las
cuales fueron irradiadas con un acelerador de electrones de 0 -200 kGy. Encontrando que la
formulacién sin el antioxidante presento una mayor cantidad de gel hasta los 40 KGy. A
partir de esta dosis el contenido de gel de las formulaciones con y sin antioxidante

tendieron a presentar contenidos de gel muy semejantes hasta los 200KGy. Castafieda y
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colaboradores [61] estudiaron el entrecruzamiento de PVC rigido en presencia de
TMPTMA mediante un acelerador de electrones y radiaciones gamma a diferentes dosis de
irradiacion (50, 75, y 100 KGy) con el fin de incrementar sus propiedades térmicas y
mecanicas, obteniendo primeramente un cambio de color en el PVC irradiado adjudicado a
la formacion de polienos principalmente en las muestras expuestas a la radiacién gamma, el
cual fue monitoreado mediante el indice de amarillamiento el cual estaba en funcién de la
radiacion, asi como un incremento en la temperatura de reblandecimiento vicat y el modulo
de almacenamiento obtenido por DMA, esto gracias al incremento de entrecruzamiento en

funcién de la dosis de radiacion.

En base a lo anteriormente expuesto se plantea la siguiente hipotesis:
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3. HIPOTESIS

Considerando el efecto de la incorporacion de nanoparticulas, la presencia del agente
entrecruzante TMPTMA vy del entrecruzamiento por radiacion sobre la Tg de un polimero,
se espera mediante la combinacion de ambas estrategias, incrementar la Tg del PVVC y con
esto su estabilidad dimensional a elevadas temperaturas, asi como su desempefio fisico
mecanico lo que repercutiria en su mejor desempefio en aplicaciones para substitucion de
tuberia tradicional asi como potenciales usos en distintos campo ene los cuales sea

requerido mayor estabilidad a altas temperaturas.
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4. OBJETIVOS

Determinar el efecto de la incorporacién de nanoparticulas y el entrecruzamiento por
radiacion sobre la Tg del PVC rigido propiedades fisico mecanico y estabilidad

dimensional a alta temperatura

4.1 OBJETIVOS PARTICULARES
e Estudiar el efecto de la incorporacion de las nanoparticulas de montmorillonita y
TMPTMA en una formulacion de PVC rigido mediante el mezclado en fundido

sobre la Tg, propiedades mecanicas y estabilidad dimensional a alta temperatura

e Estudiar el efecto de la radiacion sobre un nanocompuesto de
PVC/montmorillonite/ TMPTMA en la Tg, propiedades mecéanicas y estabilidad

dimensional
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. MATERIALES Y PROCEDIMIENTQOS

5.1.1 Materiales

Se utilizé PVC en suspension de la empresa POLICID con valor K=68, estearato de calcio
de Chemical Aditives de México SA de CV, estabilizador térmico de estafio (Sn)
Thermolite 140 de Arkema, Cera de polietileno 629A y cera parafinica Rheolub 165 de
Honeywell, carbonato de calcio (CaCO3) tratado de Omya, Oxido de titanio (TiO2) de
Nanostructured and Amorphous Materiales Inc., Trimetilolpropano Trimetacrilato
TMPTMA SR350 de Sartomer.

Para la preparacion de los nanocompuestos se utilizaron dos tipos de nanoarcillas, la
Cloisite® 20A de Southern Clay Products Co. y la N-i28E de Nanomer.

Cloisite® 20A es una montmorillonita o arcilla natural modificada con una sal de amonio
cuaternario (2M2HT dimethyl, dihydrogenated tallow, quaternary ammonium). La
nanoarcilla fue suministrada por Southern Clay Products Co (tabla 1).

Tabla 1 Propiedades de Cloisite 20A*

Propiedad Valor

Modificacion Organica 2M2HT

Capacidad de Intercambio Iénico 95 meq/100g de arcilla
%Humedad <2%

Gravedad Especifica 1.77 glcc

% En peso de Perdida por Ignicion 38%

Resultados de Rayos X doo1 =24.2 A

*Datos reportados por el proveedor

CH;
CH; —™ N* — HT
I Donde HT es Hidrogenated Tallow ( ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14)

HT

Esquema 3 Surfactante: Aceite Dimetil, Dihidrogenado, Amonio Cuaternario 2ZM2HT:
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Nanomer® i28E es una montmorillonita natural funcionalizada con cloruro de Octadecil
Trimetil Amina (OD3MA). Mejora algunas propiedades incluyendo el médulo, temperatura
de transicion vitrea (aumenta la Tg) y la resistencia quimica. Esta arcilla se presenta como
un polvo blanco que se dispersa en particulas tan finas que son casi transparentes en un

sistema polimérico.

CHs;
|
CHs; —™ Nt — HT
|

CHs

Donde T: ~65% C18, ~30% C16, ~5% C14.

Esquema 4 Surfactante: con cloruro de Octadecil Trimetil Amina (OD3MA).

Tabla 4 Propiedades de Nanocor i28E*

Propiedad Valor

Modificacion Organica Octadecil-trimetil-amina
Desnsidad 0.42 g/cm3

%Humedad <3

Resultados de Rayos X doo1 =25.23637 A

*Datos reportados por el proveedor
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5.1.2. Preparacion de las formulaciones

Se prepararon dieciocho formulaciones de PVC rigido para la elaboracién de probetas.

Utilizando la siguiente formulacion base:

PVC
Ca estearato
Sn

Cera de polietileno

Cera parafinica
CaCO3

TiO2
TMPTMA

Nanoarcilla 20A y 128E

100 phr

0.8 phr

1.0 phr
0.3phr

0.8 phr

7.0 phr

2.0 phr

5, 10, 15 phr
2,3,5pcr

A la formulacidn base anterior se le garegaron 2 diferentes tipos de arcilla y coagente de

entrecruzamiento TMPTMA como se muestra en la siguiente tablaSy 6.

Tabla 5. Formulaciones de PVC con la arcilla 20A y TMPTMA.

MATERIALES | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(per) | (per) | (per) | (per) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr)
20A 2 2 2 3 3 3 5 5 5
TMPTMA 5 10 15 5 10 15 5) 10 15
Tabla 6. Formulaciones de PVC con la arcilla i 28E y TMPTMA
MATERIALES | 10 11 12 13 14 15 16 17 18
(phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr) | (phr)
128E 2 2 2 3 3 3 5 5 5
TMPTMA 5 10 15 5 10 15 5 10 15
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5.1.3. Mezclado

El mezclado se llevo a cabo en un mezclador intensivo henschel modelo ZS 332- 11Y a
1800 rpm, la secuencia de mezclado utilizada fue la siguiente: primero se agrego el PVC y
se mezclo durante 2 minutos, segundo se agrego el estabilizador térmico y se mezclo por
dos minutos, tercero se agrego el coagente de entrecruzamiento TMPTMA y se mezclo por
2 minutos, cuarto se agrego el sistema de lubricacion (ceras) y se mezclo por dos minutos,
quinto se agregaron las cargas y pigmentos (CaCo3, TiO2 y Arcilla) y se mezclo por dos
minutos, obteniendo una mezcla seca con todos sus componente homogéneamente

mezclados.

5.1.4 Procesamiento y Moldeo por compresion.

Una vez que se tuvo la mezcla seca, se plastifico (fundido) en un molino de rodillos a una
temperatura de 190 °C por 7 minutos hasta obtener una pasta plastica homogénea.
Posteriormente con dicha pasta se moldearon placas de dimensiones 150x150x3 mm en una
prensa de marca PHI. El moldeo por compresion se realizo a 190°C, inicialmente se
mantuvo la prensa sin presion al contacto por 4 minutos, posteriormente se incremento la
presion gradualmente hasta una presion de 30 Toneladas y se sostuvo a dicha presion por 4
minutos mas, enseguida la placa se solidifico enfriandola en una prensa hidraulica a
temperatura ambiente con una presion de 30 toneladas por un periodo de aproximadamente
8 minutos.

Una vez obtenidas las placas de las diferentes formulaciones se cortaron mediante un
maquinado de probetas Marca Ceast para darle el tamarfio y forma final para las pruebas de

resistencia a la tension, resistencia al impacto y de resistencia a la flexion.
5.1.5. Radiacion de Nanocompuestos de PVC en un Acelerador de Electrones Dynamitron.
Los nanocompuestos de PVC moldeados fueron enviados a las instalaciones de NeoBeam

de la Universidad de Kent State University (Ohio, USA) donde fueron irradiados a las dosis
de 65KGy y 90 KGy.
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5.2 CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS

5.2.1 Difraccion de Rayos-X (WAXD)

Los nanocompuestos se caracterizaron por WAX, (la arcilla C20A, la i28E y los

nanocompuestos obtenidos) para calcular la distancia del espaciamiento interplaca. Esta
distancia se calcula por medio de la ley de Bragg d= nA/2senf, en donde, d es el espacio
entre los planos cristalinos difraccionales, n es un numero entero, A corresponde a la

longitud de onda de la radiacion de rayos-X utilizada y 0 es el angulo difraccional medido.

Posicion del haz

Tubo controlable Absorbedor  Monocromador

Rejilla %

Rejilla Detector
Muestra

Figura 11 Concepto de Difractémetro de Rayos-X (WAXD)

Figura 12 Difractometro de Rayos X SIEMENS.
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Para la obtencion de los patrones de difraccion se utilizd un difractometro de Rayos X
SIMENS 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, conotador de radiacion (gonedmetro) y un detector. Los difractogramas se
corrieron en 20 de 0.5 a 12 con una intensidad de 25 Ma y un voltaje de 35kV. Las
muestras de evaluacion fueron obtenidas directamente de las placas moldeadas de los

nanocompuestos en forma circular de 25 mm de diametro

5.2.2 Microscopia Electronica de Barrido con Modo (STEM)
La microscopia Electronica de Barrido con Modo (STEM) permite la observacion y

caracterizacion de materiales heterogéneos ya sea organicos e inorganicos en una escala
nanométrica. La muestra es irradiada por un haz de electrones que se dispersa sobre la
superficie de la misma, lo cual provoca la aparicion de electrones secundarios. Los
electrones perdidos y los secundarios son capturados y contados por un dispositivo
electrénico (detector STEM) situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la
muestra corresponde a un pixel en un monitor de television. Cuando mayor sea el nimero
de electrones contados por un dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A
medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen en la pantalla.

Los componentes de este microscopio con modo (STEM) son: un cafidn de electrones que
emite los electrones que chocan contra la muestra creando una imagen. Se utilizan cristales
lentes magnéticos para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, el sistema
de vaciod es una parte relevante del microscopio electrénico, ya que los electrones pueden
ser desviados por las moléculas del aire, de tal forma que se tiene que hacer un vacio casi
total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas. Por Gltimo, cuenta con un
sistema que registra 0 muestra la imagen que producen los electrones. Para la preparacion
de las muestras, previamente se cortaron piezas del material en forma de pirdmide, en la
cual en un extremo se deja una superficie lisa para realizar los cortes delgados entre 50 y 70
nm de espesor, los cuales fueron preparados en un equipo ultramicrotomo criogénico marca

Leica, montando en éste una cuchilla de diamante.
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Los cortes se realizaron a una temperatura de -120 °C, ya que los materiales son
relativamente suaves, el hecho de bajar la temperatura es con la finalidad de lograr cortes
més delgados y extendidos, colocandose en una rejilla de cobre y posteriormente en un
porta-rejillas. Es de vital importancia que dichos cortes se realicen lo mas delgado posible,
tratando de que los mismos tengan los espesores mencionados, finalmente fueron llevados
al microscopio electrénico para observar la intercalacion y exfoliacion de la nanoarcilla en

la matriz polimérica de todos los sistemas estudiados.

El equipo utilizado para los analisis de este trabajo, fue un microscopio electrénico de
barrido con emision de campo, JEOL-JSM 740-1F (Figura 13), utilizando una rejilla de
STEM (Scanning Transmision Electron Microscopy) a 27 kV a 10,000 y 20,000

amplificaciones. Esta técnica se utilizo para llevar a cabo un mapeo elemental, asi como

observar la dispersion de las nanoarcillas.

Figura 13. Microscopio Electronico de Barrido JOEL con Modo STEM.

Después de la extraccion de los cartuchos que contenian el gel, fueron colocados en una
campana por 12 horas para eliminar la humedad restante y posteriormente fueron colocados
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en una estufa a vacio, a 60 °C para evaporar el exeso de solvente. Considerando los
componentes insolubles en la formulacién se hicieron los célculos correspondientes para el
porcentaje de gel, mediante la siguiente ecuacion:

%Gel= [(peso del cartucho con gel- peso del cartucho) /peso de la muestra]*100

5.2.3 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas que se realizaron para la caracterizacion de estos materiales
nanoestructurados son:

e Resistencia a la Tension y Elongacion
e Resistencia a la flexion.

e Resistencia al impacto

5.2.3.1 Resistencia a la Tension y Elongacion

Representan algunas de las propiedades mas importantes y simples para determinar la
resistencia de un material plastico, proporcionando un diagrama de esfuerzo-deformacion
en el cual se puede obtener la informacion acerca de la fuerza necesaria para romper el
material y la capacidad de estiramiento (deformacidn) antes de romperse.

Cuando un material es sometido a fuerzas de tension o estirado, su respuesta inmediata es
deformarse y dicho comportamiento puede observarse por medio de un diagrama de
esfuerzo-deformacion.

Este tipo de prueba se lleva a cabo bajo condiciones especificas determinadas en la norma
estandar ASTMD 638.

El equipo utilizado para la determinacion de las propiedades de tension y % de elongacion
fue una méaquina universal de ensayos mecanicos Instron Mod 2244, con celda de 5 KN y
mordazas especiales para probetas moldeadas. Se utilizd un extensometro manual para
determinar el % elongacion. El equipo esta formado por un par de torres con tornillo sinfin
que imprimen la velocidad de prueba, un par de mordazas, una mavil y otra fija que sujetan

la muestra, una celda que detecta la fuerza aplicada y un panel de control (Figura 14).
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Figura 14 Méaquina Universal de Ensayos Mecénicos

La determinacién de las propiedades de tension y elongacion se llevaron a cabo utilizando

las probetas elaboradas con un suaje para probetas tipo IV de acuerdo la norma ASTM-

D638 cuyas dimensiones se especifican en la tabla 7 y en la figura 15

La velocidad de desplazamiento de las mordazas fue 5 pies por segundo (ft/s), con una

separacién de mordazas de 2.56 pulgadas (in). La evaluacion se realizO a temperatura

ambiente con un 50% de humedad.

Tabla 7. Dimensiones de Probetas Tipo IV para Tension y % Elongacion

Dimensiones mm  (in) Tolerancia (mm, in)
W- Ancho de la Seccion Estrecha 6 (0.25) +0.5(+0.02)
L- Longitud de la Seccion Estrecha 33 (1.30) +0.5(+0.02)
WO- Ancho Total 19 (0.75) +6.4(+0.25)
LO- Longitud Total 115 (4.5) no maximo
G- Longitud de la Parte Recta 25 (1.00) +0.25(+0.01)
T- Espesor 3.2 (0.13) +0.4 (+0.02)
RO WJO
g —b————
LDO

Figura 15 Probeta Tipo IV de acuerdo a la Norma ASTM D 638
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5.2.3.2 Modulo de Flexion

El modulo de flexion es la determinacion del modulo de elasticidad obtenido mediante
flexion en tres puntos el cual es una forma mas simple de obtener el comportamiento
elastico de un material ya que se requieren probetas de cortes rectos mas facil de fabricar
que las probetas de tension. El equipo donde se determinaron las propiedades de flexion de
los materiales fue una méaquina universal de ensayos mecanicos (Figura 14) la cual se le
adaptaron unas mordazas especiales para este tipo de probeta.

La determinacion del modulo de flexion se realizd bajo la norma ASTMD 790. La
velocidad de desplazamiento fue de 5 ft/s y la separacion entre las mordazas 1.920 in. Las
pruebas se realizaron a temperatura ambiente con un 50% de humedad. Las dimensiones de
la probeta utilizada se muestran en la siguiente figura.

osin ]

0.5in
—— s ———— A e
0.12in

Figura 16. Probeta para Modulo de Flexion

5.2.3.3. Resistencia al impacto

Para esta prueba se realizo una muesca a todas las muestras haciendo uso de un maquinador
de muescas marca Custom Scientific Instrument (CSI). Se utilizo un equipo para medir
resistencia al impacto I1zod, de acuerdo a la norma ASTM D256, se evaluaron las diferentes
formulaciones, tanto las irradiadas como las no irradiadas, utilizando un péndulo con una

capacidad de 2.7 joules.
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5.2.4. Analisis Termogravimetrico (TGA)

La Termogravimetria (TGA) es una técnica que permite evaluar el cambio en la masa de la

muestra en funcion de la temperatura a través de la eliminacion de volatiles. Estos volatiles

pueden ser moléculas de bajo peso molecular presentes en el polimero (ej. agua) o bien

pueden provenir de un proceso de degradacion. Las mediciones se pueden hacer de dos

maneras: isotérmica o dindmica. En el primer caso la muestra se mantiene a una

temperatura constante y las mediciones se hacen a diferentes tiempos y/o diferentes

presiones. En el segundo la temperatura se va aumentando progresivamente (a diferentes

velocidades). En ambos casos se determina la estabilidad térmica, asi como la deteccién de

volatiles. También es posible realizar cinéticas de descomposicion. Para hacer estas

determinaciones se empled un equipo de analisis termogravimétrico Q500.

ooooo

Horno

Muestra

AT

Registrador/Graficador

:

Electrobalanza

Figura 17 Representacion esquematica de un equipo de Termogravimetria

Tabla 8 Condiciones del TGA

Condiciones Instrumentales

Velocidad de Calentamiento
Masa de la Muestra
Calibracion con Estandares
Intervalo de Temperatura
Atmosfera

10° C/min
15 mg (aprox.)

Oxalato de calcio.

0-800°C

N2 AP (50 ml/min) hasta 600

O2 (50 ml/min) hasta 800 °C

°C
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5.2.5. Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

Esta técnica fue usada para medir los modulos de perdida (E’) y almacenamiento (E’’) de
las muestras y deterinar la Tan delta que es la relacion E” /E’, y donde el pico maximo de
esta ultima puede tomarse como la Tg. Para la determinacion de estos parametros se utilizd
un equipo Dynamic Mechanical Analyzer (DMA 983) marca TA Instruments (Figura 18).
El método empleado fue el de alta temperatura, haciendo un barrido térmico de 40 a 120
°C, con una frecuencia de oscilacion fija de 0.1 Hz y una amplitud de 0.3mm.

Figura 18. Equipo de Propiedades mecanico dinamicas.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Seleccién de Nanoarcillas

En esta actividad se procedio a la seleccionar las nanoparticulas mas adecuadas para el
objetivo propuesto. Se seleccionaron dos tipos de nanoarcilla buscando aquellas que hayan
presentado el mejor desempefio segun reportes de la literatura y de experiencias de
investigacion previas. Para esto se seleccionaron dos arcillas de la tabla 9. En esta tabla se
presentan algunas caracteristicas de las nanoarcillas més utilizadas en la literatura donde se
aprecia su espaciamiento entre galerias inicial, asi como el tipo de surfactante y el grado de

saturacion de cada una de ellas.

Tabla 9.- Principales caracteristicas de las arcillas comerciales

Cadigo Modificador Organico Conc. de modif. doo1

(Yowt) (nm)

CNa+ Nanoarcilla MMT natural Ninguna 1.17

MMT-C20A | N-di-methyl dihydro-di-tallow 38.7 2.43

amonia chloride

MMT-I28E N-octadecyl trimetyl amine 32.9 2.42
chloride

MMT-C15A N-di-methyl dihydro-di-talow 43.2 3.18

ammonia chloride.
MMT-C30B N-methyl, talow.bis-2- 30.1 1.82
hydroxietyl, ammonia chloride

MMT-NFS Distearyl dimethyl ammonium 28.3 3.25

chloride

Se aprecia en esta tabla que la arcilla natural de montmorillonita de sodio sin usar ningun
agente modificante, presenta un espaciamiento muy cerrado entre sus laminillas, cercano a
1,17 nm, lo cual puede impedir la penetracién de las cadenas del polimero, en este caso del
PVC para poder interactuar con su superficie y generar ciertas interacciones polares que
pudieran mejorar sus propiedades mecanicas. La nanoarcilla Cloisite 20A al estar
modificada con un surfactante del tipo sal de amonio con dos cadena alifaticas derivadas de

acidos grasos (tallows) que le imparten la posibilidad de separar la galerias de la arcilla de
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MMT de acuerdo al diagrama de la Figura 23. Es por esto que esta arcilla presenta un
mayor espaciamiento cercano a 2.43 nm y un grado de saturacion es decir una
concentracion de modificante cerca 38.7 %, lo cual indica que esta arcilla si bien presenta
un mayor gado de separacion entre laminillas, no presenta un valor muy alto de saturacion
indicando que existen todavia grupos polares disponibles en su superficie para poder
interactuar junto con los grupos del surfactante, con los grupos polares de la resina base o
PVC. La arcilla i28E al igual que la C20A presenta valores muy parecidos en
espaciamiento entre capas, asi como grado de saturacion sin embargo presenta un tipo
diferente de modificante el cual solo presenta una cadena alifatica. La arcilla C15A esta
modificada con un surfactante igual al de la C20A pero con un mayor grado de
modificacion cercano al 43.2% obteniéndose un mayor espaciamiento entre capas cercano a
3.18 nm. La arcilla C30B presenta un grado de modificacion parecido al de la C20A y
I28E, ademas de las cadenas alifaticas presenta dos grupos hidroxilos polares, lo cual se
asume podrian interactuar con los grupos clorados del PVC sin embargo la separacion
inicial de las galerias es muy cerrada, cercano al 1.82 nm. y muy parecido al de la arcilla
natural sin modificar. Por Gltimo, la arcilla NFS que presenta una amplia separacion entre

galerias, asi como un bajo porcentaje de saturacion.

Montmorillonita Montmorillonita
sodica modificada

Modificacion

» d001

dao Na* CH, = N MAAAAAAN/

D Intercambio

catidnico

Esquema 5.- Diagrama del incremento en la separacién de las galerias de la arcilla usando

agentes modificantes

La figura 19 presenta las curvas de rayos-X de estas diferentes tipos de nanoarcilla donde

se grafica el angulo de difraccion (20) contra la intensidad de difraccion. Se aprecia que las
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arcillas C20A y I28E presentan el pico de difraccion muy similar y un angulo de difraccion

260 de 3. 7° correspondiente a un espaciamiento entre capas cercano a 2.4 nm.

4000 -

1.- C20A
1 2. 128E

\ 3.-C15A

Intensidad CPS

Figura 19.- Patrones de difraccion de rayos-X de las diferentes arcillas

En base a resultados reportados en la literatura y a resultados previos obtenidos en el grupo
de investigacién del Depto de Procesos de Transformacion del CIQA se sabe que la arcilla
15A si bien presenta un mayor grado de separacion entre capas (3.18nm) esta no presenta
buenos resultados, lo cual se ha atribuido a su mayor nivel de saturacion superficial
limitando las interacciones con la cadena polimérica. En cuanto a la arcilla C30B a pesar de
tener grupos polares en la estructura de su surfactante se ha encontrado que esta no obtiene
un buen grado de exfoliacion e intercalacion del polimero en sus galerias principalmente
por su muy pequefia separacion inicial entre capas. La arcilla NFS presenta resultados
aceptables, pero no al grado de los obtenidos al usar las arcillas C20A e I28E. En resumen,
se seleccionaron dos tipos de arcilla: 20A e I28E.

38



6.2 COMPUESTOS SIN RADIACION

6.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de Difraccion de Rayos X es muy Util para caracterizar nanocompuestos para
determinar el grado de exfoliacion de la organo-arcilla en la matriz polimérica [62,63]. De
este modo, si la sefial de difraccion doo: de la arcilla en un nanocompuesto, desaparece, se
podria decir que hay una exfoliacion total. Por otro lado, si el pico de difraccion dooz
solamente disminuye y se desplaza hacia angulos 20 menores, es un indicativo de una
intercalacion y/o exfoliacién parcial en el nanocompuesto [64] Esto se ha encontrado para
la mayoria de los nanocompuestos ya sea entre una matriz polimérica polar y una
nanoarcilla, asi como en una matriz no polar donde se utiliza un agente compatibilizante

entre la nanoarcillay el polimero.

Mediante la técnica de Difracciobn de Rayos X se caracterizaron los materiales
nanocompuestos elaborados a base de PVC /TMPTMA/Organo-arcilla (Cloisite 20A e
i28E). Tomando como referencia el patrén de difraccion de cada arcilla, se pudo
determinar el grado de exfoliacion de éstas en las diferentes concentraciones de arcilla y
coagente de entrecruzamiento (TMPTMA) en los sistemas preparados [62].

Ambos tipos de nanoarcilla utilizados presentan casi el mismo angulo 20 de difraccion, 3.7°
con casi la misma separacion inicial entre galerias de 2.4 nm. La principal diferencia entre
ambas es la estructura quimica del surfactante con el que estan modificadas ya que la arcilla
20A presenta una sal cuaternaria de amonio con dos cadenas largas alifaticas (tallows)
mientras que la i28E solo presenta una cadena larga. Estos surfactantes con que se
modificaron las arcillas les permiten incrementar la separacion inicial de las placas de
arcilla, ayudando con esto a disminuir las interacciones que existen entre ellas; y permitir
una posible mayor interaccion con el sistema polimérico. Cabe mencionar que la
intercalacién de las cadenas del polimero dentro de las galerias de la arcilla depende de la
concentracion de éste en la arcilla, asi como también de la polaridad de los grupos

organicos que estan unidos al nitrégeno del surfactante.
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La figura 20 presenta los patrones de difraccion obtenidos para la arcilla 20A y los
nanocompuestos con 5, 10 y 15% de TMPTMA para un contenido de esta arcillade 2,3y 5
% en peso (Figuras 20-a, 20-b y 20-c). Se observa en esta figura que el pico de difraccion
dooz, correspondiente a la arcilla 20A, que aparece cerca de 3.7 ° y que corresponde a un
espaciamiento de 2.4 nm, se mueve hacia angulos menores y presenta una notable menor
intensidad para todos los nanocompuestos y en todas las proporciones de arcilla utilizadas.
Se observa que a los contenidos de arcilla méas bajos del 2% y 3% (figura 20-a y 20-b) no
estan bien definidos los picos sobre todo a altos contenidos de TMPTMA, lo cual se puede
atribuir a que, a bajos contenidos de éste, la intensidad de difraccion de la arcilla no sea
detectada por el equipo. Sin embargo, a contenidos mayores de arcilla del 5% (Figura 20-c)
ya se aprecian los picos con mejor definicién, en la tabla 10 se muestran los &ngulos de
desplazamiento de los picos que se pudieron determinar y su correspondiente
espaciamiento interlaminar. Como puede observarse en la tabla entre mayor contenido de
arcilla el pico estd mejor definido y su desplazamiento es menor. En cuanto al contenido de
TMPTMA se observa que al incrementar el contenido de éste la intensidad del pico se ve

notablemente disminuida indicando una diminucidn del orden cristalino de la arcilla.

Tabla 10.- Angulo de desplazamiento por RX y espaciamiento interlaminar

Muestra Angulo de desplazamiento dooz

(nm)

2pcr de arcilla 20A con 5pcr 2.02 4.368
de TMPTMA

3pcr de arcilla 20A con 5pcr 2.06 4.283
de TMPTMA

5pcr de arcilla 20A con 5pcr 2.08 4.242
de TMPTMA

5pcr de arcilla 20A con 2.04 4.325

10pcr de TMPTMA
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Estos resultados indican que el PVVC por su estructura polar permite la intercalacion de sus
moléculas entre las galerias de la arcilla, permitiendo incrementar el espaciamiento
interlaminar desde un 2.4 nm hasta un 4.368 nm con un 2% de arcilla, ademéas se puede
indicar que la presencia del TMPTMA induce una mayor intercalacion o exfoliacion de la
arcilla, ya que la intensidad de los picos de difraccion disminuye al incrementar su
contenido en la formulacion. Esta reportado que para que un polimero pueda intercalar y
exfoliar adecuadamente las galerias de una arcilla 6rgano modificada depende
principalmente de dos factores, uno es el grado de polaridad del polimero y la arcilla y otro
son los niveles de esfuerzo de corte que se generan para separar los agregados o tactoides
de arcilla y facilitar asi la penetracion del polimero. Por lo que tal vez el TMPTMA pudiera
estar actuando como lubricante y debido a la estructura polar que aportan sus grupos
carbonilos que pudieran interactuar con la superficie polar de la arcilla o de su surfactante
facilitando la intercalacion en la matriz polimérica hacia las galerias de la arcilla.

En la figura 21 se presentan los patrones de difraccion obtenidos para la arcilla i28E y los
nanocompuestos con 5, 10 y 15% de TMPTMA para un contenido de esta arcillade 2,3y 5
% en peso (Figuras 21-a, 21-b y 21-c). En esta figura se observa que casi ninguna muestra
con arcilla i28E presenta un pico de difraccién definido solo en las muestras con 5 pcr de
arcilla i28E se aprecia un pequefio hombro en la sefial de difraccion cercano a 2.04° y
2.08°. La ausencia de un pico de difraccion es indicativa de la pérdida del orden cristalino o
apilamiento de las galerias de la arcilla, lo que sugiere un mayor grado de exfoliacion o
intercalacién. Al igual que en la arcilla 20A los nanocompuestos con i28E presentan una
menor intensidad de difraccion al utilizar mayores contenidos de TMPTMA, lo cual se
atribuyo al efecto plastificante y polar de este aditivo que facilita la intercalacion y
exfoliacion de la arcilla. La unica muestra que presento un pico definido fue la muestra con
5 pcr de arcilla i28E y 5 pcr de TMPTMA a 2.08° correspondiente a un espaciamiento
interlaminar de 4.242 nm., similar al espaciamiento que presento la arcilla 20A, pero con un
pico de mayor intensidad. La principal diferencia que se observo en difraccion de rayos X
al utilizar ambos tipos de arcilla fue que al utilizar la 20A se aprecian mas picos de
difraccion bien definidos (cuatro picos), los cuales se corrieron hacia angulos menores
mientras que con la arcilla I128E no se pudieron apreciar menos picos de difraccion

definidos (solamente un pico), y algunos hombros, lo cual indica que las cadenas del
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polimero pudieron penetrar e intercalar las galerias de la arcilla separandolas en mayor
magnitud con casi una total exfoliacién de la arcilla, lo cual ya no le permite difractar
ninguna sefal en el espectro de rayos-x. Esto sugiere un mayor grado de exfoliacién o
intercalacion al utilizar la arcilla i28E con respecto a la arcilla 20A. Como ya se menciono
la principal diferencia entre ambos tipos de arcilla, es la estructura quimica del surfactante
con el que estdn modificados, por lo que la diferencia en el desempefio de ambas arcillas se
puede atribuir a que la arcilla i28E presenta solo una cadena alifatica en la estructura del
surfactante, que le imparte un menor impedimento estérico para facilitar su intercalacion
dentro de las galerias de la arcilla, promoviendo un mayor grado de exfoliacion con
respecto a la arcilla 20A.

2000 2000 3% ARCILLA 20A

2% arcilla 20A —20A

—20A

5% TMPTMA ‘ —— 5% TMPTWA
10% TMPTMA ‘ 10% TMPTMA
1600 15% TMPTMA 1500 - ‘ 15% TMPTMA
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Figura 20.- Patron de difraccion de rayos-X obtenido para las muestras de arcilla 20A y los
nanocompuestos con 2, 3y 5 % en peso de esta arcillay 5, 10 y 15% de TMPTMA.
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Figura 21.- Patrén de difraccidn de rayos-X obtenido para las muestras de arcilla 128E y los

nanocompuestos con 2, 3y 5 % en peso de esta arcillay 5, 10 y 15% de TMPTMA.
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6.2.2. ANALISIS MORFOLOGICO MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO CON MODO STEM

Las imagenes que serdn presentadas en esta seccion fueron obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido con modo STEM, (detector LEI), con voltaje de 30 kV.
a una magnificacion de 100,000 X y una distancia de trabajo de 6 mm. Se considero
pertinente seleccionar las micrografias de 100 000 magnificaciones para los sistemas con
3 y 5% de nanoarcilla y 10% de TMPTMA, en las cuales se puede observar muy

claramente la distribucion de la organo-arcilla con los diferentes contenidos de arcilla.

Se hizo un andlisis comparativo morfologico entre los sistemas de materiales
nanoestructurados el cual nos permitio apreciar de igual manera en todos los materiales
distintas zonas de los cortes evaluados por esta técnica STEM, esto es con la finalidad
de relacionar las concentraciones utilizadas y hacer la comparacion entre los diferentes

sistemas evaluados previamente en Rayos-X.

En la figura 22 se muestran las micrografias para los nanocompuestos preparados con 3 y
5% de nanoarcilla 20A y con 10% de TMPTMA. Se observa que para esta arcilla aparece
un ligero grado de exfoliacion predominando las estructuras intercaladas y apreciandose la
formacion de numerosos tactoides (agregados de laminillas de nanoarcilla) para ambos
contenidos de nanoarcilla. Esto indica que para esta arcilla se alcanza un menor grado de
exfoliacion-intercalacion, lo cual coincide con los resultados de rayos-x donde se observo
un pico de difraccién bien definido el cual se desplazo hacia angulos menores.

En la figura 23 se muestran las micrografias de STEM para los nanocompuestos preparados
con 3 y 5% de organo-arcilla i28E con un 10% de TMPTMA. Se observa que para ambos
contenidos de arcilla se presentan micrografias muy similares entre si, donde se aprecia un
mejor grado de exfoliacion, no apreciandose la formacion de tactoides y observandose una
distribucion mas homogeénea de la arcilla en la matriz polimérica. Esto coincide con los
resultados obtenidos en rayos-X en, donde se observo que con este tipo de arcilla se obtiene
un mejor grado de exfoliacién-intercalacién, asi como mayores espaciamientos, ya que en
su mayoria no se pudo observar un pico bien definido de difraccién al utilizar esta arcilla en

todas sus concentraciones, Unicamente se observo un pico muy pequefio en la muestra con
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mayor contenido de arcilla y menor contenido de TMPTMA. Este comportamiento coincide
con lo expresado en rayos-X, la principal diferencia entre ambos tipos de nanoarcilla es la
estructura quimica del surfactante, donde la arcilla i28E presenta un menor impedimento
estérico y por tanto mayor facilidad para intercalar o exfoliar la arcilla en la matriz
polimérica. Estos resultados también tendran que relacionarse con el desempefio fisco-

mecénico de los nanocompuestos.

LEI 30.0kV X100,000 100nm WD 6.0mm

(b)
Figura 22 Micrografias por STEM de los Nanocompuestos con 10% de TMPTMA y: (a) 3
y (b) 5% de nanoarcilla 20A.

30.0kV X100,000 100nm WD 6.0mm

AN

CIQA LEI 30.0kV X100,000 100nm WD 6.0mm

(b)

30.0kV X100,000 100nm WD 5.4mm

Figura 23 Micrografias por STEM de los Nanocompuestos con 10% de TMPTMA y: (a) 3
y (b) 5% de nanoarcilla 128E.
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6.2.3. PROPIEDADES MECANICAS

Los nanocompuestos de PVC con ambos tipos de arcilla mostraron una ligera tendencia al
incremento de la resistencia a la tension en funcion del contenido de arcilla como puede ser
observado en las figuras 24 y 25 donde los materiales con 5 phr de arcilla presentaron los
valores mas altos para mabos tipos de arcilla. También puede observarse como el contenido
de TMPTMA en los nanocompuestos muestra un incremento en la resistencia a la tension
muy semejante al provocado por la arcilla donde los materiales con 15phr presentaron los
valores mas altos para ambos tipos de arcilla. La arcilla i28E (figura 25) presentd valores
mayores de tension que la arcilla 20A (figura 24). El incremento en la tensién de materiales
nanoestructurados de PVC/nanoarcilla ya ha sido reportado [65,66], donde se indica que
para lograr una mayor resistencia a la tension en nanocompuestos de PVC/Na-MMT el
contenido de MMT debe mantenerse bajo, entre 2-5 porciento en peso y para obtener una
mayor estabilidad en la procesabilidad, el contenido de MMT debe mantenerse por debajo
de 5 por ciento en peso, en nuestro caso la concentracion de arcilla estuvo entre 2-5 phr
(1.5-4.3 porciento en peso). Este incremento en la resistencia en la tension en
nanocompuestos de poliolefinas y arcilla (montmorillonita (MMT)) es dificil de lograr ya
que estos polimeros carecen de polaridad, asi como de grupos funcionales, pero en el caso
de PVC este es un polimero polar por lo que puede tener interacciones polares con la
estructura de la arcilla. Ademas, el aumento de la resistencia a la tension es una propiedad
mecanica que proporciona informacion sobre la existencia de interacciones entre los
componentes de un material compuesto aumentando la adhesién entre la interfase de la fase
dispersa y la fase continua. Para explicar el incremento de la resistencia a la tension por el
efecto del TMPTMA, se ha reportado el incremento de la resistencia la tension del PVC
rigido con la presencia de un coagente de entrecruzamiento como el triacrilato de
trimetilolpropano (TMPTA) antes del entrecruzamiento [67]. por otro lado también se ha
reportado la existencia de interacciones entre los carbonilo (C=0) del grupo ester, los
cuales posee el TMPTMA vy el hidrogeno del cloruro de vinilo (CHCI) del PVC [68,69,70]
y también se ha reportado la interaccién de los carbonilo (C=0) del grupo ester, los cuales
posee el TMPTMA vy los grupos hidroxilo (OH) de la arcilla [71,72] de acuerdo con estos
reportes se puede decir que el TMPTMA esta actuando como un agente de

compatibilizacion entre el PVC y la arcilla al observar un incremento significativo en la
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resistencia a la tension. También se ha reportado que el incremento en la resistencia

confirma lo observado en rayos X y STEM donde estos nanocompuestos mostraron una

buena dispersion y exfoliacion destacando la arcilla i28E. Este pequefio incremento por la

arcilla y méas adn por el TMPTMA indica la existencia de un reforzamiento del PVC. El

efecto del TMPTMA en un nanocompuesto de PVC/arcilla no ha sido reportado en la

literatura.
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Figura 24. Resistencia a la tension de compuestos de PVC con diferentes contenidos de
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El comportamiento de la elongacion de los nanocompuestos de PVC con las dos arcillas y
TMPTMA se muestran en las figuras 26 y 27, donde se observa un ligero aumento a bajas
concentraciones de arcilla y una disminucion de esta propiedad a mayores contenidos de
arcilla, siendo por lo general 3phr de arcilla la que presenta los valores de elongacién mas
altos. Estos resultados indican que existe una posible saturacion de las arcillas a mayores
contenidos de arcilla de 3phr [73] ocasionando la formacion de mayor numero de
agregados y/o tactoides de acuerdo a lo observado en rayos X y STEM. Los valores de
elongacion presentados por los nanocompuestos de la arcilla 20A (figura 26) son
semejantes a los valores presentados por los nanocompuestos de la arcilla i28E (figura 27).
El comportamiento respecto a la elongacion que presentan estos hanocompuestos estd mas
relacionado con el contenido de arcilla que con el de TMPTMA por lo gue se presume que
ademas de los agregados y tactoides formados a mayor contenido de arcilla la saturacion de
la misma podria jugar el principal papel en el comportamiento de esta propiedad ya que el
incremento de laminillas de arcilla en el PVVC ocacionan que la movilidad de las cadenas
disminuya y por lo tanto, su deformabilidad, en tal caso para poder deformar el
nanocompuesto se requiere la aplicacién de mayor fuerza y/o energia como se observo en

tension, alcanzando la energia suficiente para la fractura del material.

—=— 5% TMPTMA
100 = —e— 10% TMPTMA
—a— 15% TMPTMA

90—.
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T T T T T T T T T T T T T
2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
contenido de arcilla 20A (%)

Figura 26. Elongacién de compuestos de PVC con diferentes contenidos de arcilla 20A 'y
TMPTMA.
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Figura 27. Elongacion de compuestos de PVC con diferentes contenidos de arcilla i28E y
TMPTMA.

En las figuras 28 y 29 se muestra el comportamiento del modulo del modulo de flexion en
funcién del contenido de arcilla para los compuestos de PVC con arcilla 20A e i28E
respectivamente, con diferentes porcentajes de TMPTMA. En estas figuras se puede
observar una tendencia hacia el incremento del modulo de flexion en todos los compuestos
de PVC en funcion del contenido de arcilla. Los compuestos de PVC con arcilla 20A
(figura 28) presentaron valores de modulo de flexion desde 2700 MPa alcanzando el
méaximo incremento del modulo elastico hasta los 2900 MPa con un contenido del 5% de
arcilla 20A y 5% de TMPTMA. Los compuestos de PVC con la arcilla i28E (figura 29)
presentaron valores de modulo de flexion desde 2725 MPa alcanzando el méaximo
incremento hasta los 3020 MPa con 5% de arcilla i28E y 5% de TMPTMA. Estos
resultados muestran que el contenido de arcilla afecta significativamente a la rigidez del
compuesto de PVC, debido a la introduccién de una estructura de mayor rigidez al PVC, asi
como por el grado de dispersion y exfoliacion alcanzadas por las laminillas de arcilla. Estos
resultados estan de acuerdo a lo reportado en la literatura [74]. Por otro lado, la presencia
del TMPTMA también tiene un cierto efecto en el modulo de flexion, pero este es negativo
ya que entre mayor es la concentracion de TMPTMA el modulo de flexion disminuye

ligeramente para ambos tipos de arcilla (figuras 28 y 29). Muy probablemente la presencia

49



del TMPTMA disminuya las interacciones de atraccion entre las cadenas del PVC actuando
en esta propiedad como un plastificante disminuyendo la rigidez del material. Las
propiedades mecénicas de los nanocompuestos estan determinadas por distintos factores:
micro estructura, morfologia y propiedades de la matriz polimérica (geometria, forma y
tamafo); concentracion, distribucion, dispersion y orientacion de las nanoparticulas; asi
como de la naturaleza de las interacciones entre los componentes. En base a esto Gltimo, el
comportamiento diferente en el modulo de flexion entre los compuestos de PVC con las
arcilla 20A e i28E, se puede atribuir a las interacciones entre el polimero y la arcilla
principalmente debido al tipo de surfactante (tratamiento superficial hidrofilico) que
contiene las arcilla i28E ya que este presenta un menor impedimento estérico y
homogeneidad de la misma, lo que podria facilitar la entrada del polimero a las galerias y
de esta forma lograr una mayor exfoliacion del contenido de arcilla presente sin alcanzar la
saturacion a la concentracion mayor utilizada. En cuanto al contenido de TMPTMA se
conoce que este agente de entrecruzamiento actia como un lubricante entre las cadenas,
donde posiblemente ayuao a facilitar la entrada de estas a las galerias de la arcilla i28E en
mayor grado, también pudiese existir una mayor interaccién entre el TMPTMA vy el tipo de
surfactante de esta arcilla facilitando la exfoliacion y dispersion de la misma, como fue
observado en los difractogramas de rayos X, donde los compuestos con arcilla i28E
presentaron un mayor desplazamiento del pico di: que los compuestos que contenian la
arcilla 20A.

31007 [—&— 5phr TMPTMA
—e— 10phr TMPTMA
—A— 15phr TMPTMA|
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2900

2800

2700

Modulo de flexion (MPa)

2600

T T T
2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
Contenido de arcilla 20A (phr)

Figura 28. Modulo elastico con diferentes contenidos de arcilla 20A y TMPTMA.
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Figura 29. Modulo eléstico con diferentes contenidos de arcilla i28E y TMPTMA.

El comportamiento de la resistencia al impacto se muestra en la figura 30 y 31, donde se
puede observar como los compuestos de PVC que contienen la arcilla 20A presentaron un
incremento progresivo con el contenido de arcilla (figura 30). ElI compuesto de PVC que
contiene la arcilla i28E presenta un comportamiento diferente a aquellos que contienen la
arcilla 20A ya que presento un maximo al 3% de arcilla después del cual presento una
disminucion significativa de la resistencia al impacto a mayores concentraciones de arcilla
(5%) (figura 31). Este comportamiento de la resistencia al impacto del compuesto de PVC
con la arcilla i28E puede ser debido al incremento de la arcilla donde los agregados se
forman maés facilmente y donde la intercalacion y exfoliacion de la arcilla en el polimero
fundido y/o reblandecido se torna dificil, lo que se puede considerar como una saturacion
del sistema, este efecto esta relacionado con la capacidad de deformabilidad del material
por lo que se puede relacionar con los resultados obtenidos de elongacion, se espera que
entre mayor sea la capacidad de deformacion/elongacion mayor sea la tenacidad del
material, por lo tanto este pueda tener una mayor resistencia al impacto. Este mismo
comportamiento también fue observado por y Zhang y colaboradores en un compuesto de

polipropileno-arcilla con contenidos de arcilla de 0.1- 7.0 wt%[71].
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Figura 30. Resistencia al impacto de compuestos de PVC con diferentes contenidos de
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Figura 31. Resistencia al impacto de compuestos de PVC con diferentes contenidos de

arcilla i28E y TMPTMA.
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6.2.4. PROPIEDADES MECANICO DINAMICAS

El comportamiento de las curvas del modulo de almacenamiento (modulo eléstico) de los
nanocompuestos de PVC con la arcilla i28E (2, 3 phr) se muestran en las figuras 32 y 33,
donde se puede observar claramente la magnitud del modulo de almacenamiento y la
temperatura a la que se lleva a cabo la transicion. En estas figuras se puede observar como
el contenido de TMPTMA en general disminuye la magnitud de la transicion,
comportamiento semejante a lo reportado para un material entrecruzado, lo cual puede
deberse a las interacciones del TMPTMA con el polimero y con la arcilla creando puntos
de entrecruzamiento fisico debido a su trifuncionalidad. También se puede observar un
pequefio desplazamiento de la transicion hacia temperaturas méas altas. Esto debido por la
presencia de la arcilla y las interacciones del TMPTMA con el PVC vy la arcilla que
ocasionan que la estructura obtenida requiera de mayor energia calorifica para alcanzar una
mayor movilidad molecular. Este comportamiento de la disminucién de la magnitud y
desplazamiento a temperaturas mas altas de la transicion también fue observado en los

nanocompuestos de PVC con arcilla 20A.

—— 2 phr arcilla i28E y 5phr TMPTMA
—— 2 phr arcilla i28E y 10phr TMPTMA
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Figura 32. Modulo de almacenamiento de nanocompuestos de PVVC con 2 phr de arcilla
i28E vy diferentes contenidos de TMPTMA.
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Figura 33. Modulo de almacenamiento de nanocompuestos de PVC con 3 phr de arcilla
i28E vy diferentes contenidos de TMPTMA.

La Tan delta es otro pardmetro importante obtenido en las propiedades mecanico
dinamicas. La Tan delta (E”/E’) nos indica la relacion que existe entre el modulo de perdida
(E”) y el modulo de almacenamiento (E’) también conocida esta relacion como el factor de
perdida (damping), el cual es un indicador de como un material pierde y/o disipa energia
por reordenamientos y fricciones internas moleculares. En las figuras 34 y 35 se muestran
las curvas de la Tan delta de las nanocompuestos de PVC mostrados en las figuras
anteriores (figura 32 y 33). En estas curvas de Tan delta se puede observar como el pico
disminuye su intensidad, y a su vez se desplaza hacia temperaturas mas altas con el
contenido de TMPTMA como fue observado en las curvas del modulo de almacenamiento.
Este comportamiento de la disminucion del pico de la Tan delta de acuerdo a lo reportado,
es debido a la presencia de estructuras microheterogeneas debido a los ambientes
segmentados por la presencia de aditivos como el TMPTMA [75] vy el desplazamiento del
pico hacia temperatura mas altas proporciona informacion sobre el grado de dispersion de
las laminillas de arcilla, las cuales presentan una mayor dispersion/exfoliacion debido a la
presencia del TMPTMA, ocasionando que la estructura y/o morfologia resultante requiera
mayor energia calorifica para que la estructura del material pase del estado rigido al estado

huloso.
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Figura 34. Tan delta de nanocompuestos de PVC con 2 phr de arcilla i28E y diferentes
contenidos de TMPTMA.
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Figura 35. Tan delta de nanocompuestos de PVC con 3 phr de arcilla i28E y diferentes
contenidos de TMPTMA.
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El comportamiento de los nanocompuestos de PVC en la intensidad del pico de la Tan delta
en funcién del contenido de arcilla se muestra en la figura 36 y 37. En dichas figuras se
muestra como el pico de la Tan delta presenta poca variacion en funcion del contenido de
arcilla, pero un significativo efecto respecto al contenido de TMPTMA para ambos tipos de
arcilla. Ambos tipos de arcilla presentan un comportamiento semejante como a
continuacion se describe; a bajos contenidos de TMPTMA (5phr) se presentan picos altos
con una ligera tendencia a su disminucion en funcion del contenido de arcilla, a contenidos
medios de TMPTMA (10phr) se presentan picos de altura intermedios de Tan delta sin
ninguna tendencia apreciable en funcion de la arcilla y a altos contenidos de TMPTMA se
presentan picos bajos de la Tan delta con una ligera tendencia al incremento en funcion del
contenido de arcilla. Aparentemente en este comportamiento de la altura del pico de la Tan
delta respecto al contenido de arcilla no tiene un efecto tan significativo como el
TMPTMA, pero en las micrografias del STEM vy en los difractogramas de rayos x se
muestra que existe una mayor dispersion de laminas de arcilla a mayores contenidos de
TMPTMA. Por tal razén no es posible indicar que este cambio en la altura del pico sea
debido a un efecto individual sino a la combinacion varios efectos de los componentes del

nanocompuesto que proporcionan estructuras microheterogeneas en el nanocompuesto.
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Figura 36. Tan delta de nanocompuestos de PVC con diferentes contenidos de arcilla 20A y
TMPTMA.
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Figura 37. Tan delta de nanocompuestos de PVVC con diferentes contenidos de arcilla i28E
y TMPTMA.

La temperatura donde se encuentra el pico de la Tan delta es conocida como la temperatura
de transicion vitrea Tg, la cual indica la transicidn del estado vitreo al estado huloso de un
polimero. Las figuras 38 y 39 muestran como la Tg de los compuestos de PVC con arcilla
20A e i28E en presencia de TMPTMA respectivamente. En estas figuras se muestra que la
Tg presentd un desplazamiento hacia mayores temperaturas en funcion del contenido de
arcilla y de TMPTMA. El efecto del contenido de arcilla 20A incrementa la Tg de 1°C a 2
°C en la mayoria de los casos con una excepcion de hasta 4°C para 5 phr de arcilla 20A y
15 phr de TMPTMA (figura 38). El efecto del contenido de arcilla i28E sobre el incremento
de la Tg en la figura 39 no es tan significativo siendo el méximo alrededor de 1°C al
compararlo con el efecto del TMPTMA el cual presenta incrementos de hasta casi 6°C. Los
resultados de rayos X y de STEM indican que el TMPTMA favorece la dispersién y
exfoliacion de las arcillas con mayor grado para la arcilla i28E. En este caso de la Tg con la
cantidad mas baja de arcilla i28E y la menor cantidad de TMPTMA es posible de alcanzar
incrementos de mas de 5°C en la Tg. este comportamiento se puede atribuir a la buena

compatibilidad del surfactante de esta arcilla y el TMPTMA.
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Figura 38. Tg de nanocompuestos de PVC con diferentes contenido de arcilla 20A y
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Figura 39. Tg de nanocompuestos de PVC con diferentes contenidos de arcilla i28E y

TMPTMA.
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6.2.5. PROPIEDADES TERMICAS.

En las figuras 40 y 41 que se presentan a continuacion se muestran los termogramas que
corresponden al PVC, asi como a los hanocompuestos con los diferentes tipos y contenidos
tanto de nanoarcilla como de TMPTMA, los cuales se obtuvieron por TGA a una velocidad

de calentamiento de 10°C /min.

Una de las caracteristicas de adicionar nanoarcilla modificada a los polimeros, es que
contribuyen a retardar la degradacion térmica del polimero, lo cual es atribuido al
ordenamiento de las laminillas de la arcilla que conforman las galerias y a su adecuada
dispersion en la matriz polimérica que repercute directamente en el buen desempefio en su
estabilidad térmica [34, 90, 91] La completa exfoliacion y/o intercalacion de la organo-
arcilla en la matriz polimérica disminuye la difusion del calor ya que al pasar el oxigeno a
través de un material nanocompuesto, las nanoplacas se acomodan de tal forma que actdan
como si hubiese un laberinto, por lo tanto retarda el paso ¢ salida de algunos gases, ya sea
el oxigeno que fomenta la combustion o los mismos gases que se generan durante esta
combustion. Este comportamiento se ha demostrado en la mayoria de los nanocompuestos
utilizando nanoarcillas, sin embargo para el caso particular del PVC con nanoarcillas
organo-modificadas se ha reportado un comportamiento distinto ya que los surfactantes que
se utilizan para modificar la nanoarcilla normalmente son sales de alquil amonio los cuales
se ha comprobado que catalizan la degradacion térmica del PVC [76].

La estabilidad térmica del PVC y de los nanocompuestos con diferente tipo y contenido de
nanoarcilla, asi como de TMPTMA tanto sometidos 0 no a radiacion ionizante, se muestran
en las figuras 40 y 41 en donde se grafica la perdida en peso (%) con respecto a la
temperatura de descomposicion.

En la figura 40 se muestran los termogramas de los nhanocompuestos obtenidos para los dos
tipos y contenidos de nanoarcilla con diferentes contenidos de TMPTMA para los sistemas
sin ser sometidos a radiacion iénica. Se puede observar que el PVC virgen presenta una
temperatura maxima de degradacion cerca a los 270°C mientras que en los nanocompuestos
preparados con ambos tipos de nanoarcilla la temperatura de descomposicion se ve
reducida a cerca de 260°C la cual es una temperatura por debajo de la temperatura de

descomposicion del PVC de referencia. Esta menor estabilidad térmica que le imparten las
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nanoarcillas a los compuestos de PVC coincide con lo reportado ya que las sales de amonio
que se usan como surfactantes en las arcillas promueven y catalizan el proceso de
degradacion del PVC cambiando su color hacia un rosado o rojizo obscuro como ya se
discutio anteriormente. No se aprecia diferencia significativa en cuanto al tipo y contenido
de nanoarcilla y tampoco se ve un claro efecto en cuanto al contenido de TMPTMA solo se
aprecia que la estabilidad térmica a temperaturas mayores a 300°C de los compuestos con
mayor contenido de TMPTMA es ligeramente mejor que aquellos compuestos con menores
contenidos de TMPTMA. Este efecto pudiera estar relacionado con el efecto polar del
TMPTMA que como ya se menciono permite una mayor exfoliacién o intercalacion del
polimero en las galerias de la arcilla lo que a su vez promueve que las nanoplacas actlien
como una barrera a la difusion de los gases y asi retardar la degradacion del polimero. Esto
se atribuye a que las laminillas o capas de la arcilla, impiden la difusién de volatiles y
ayudan a la formacion de una capa carbonosa (char) después de la descomposicion térmica
[77].

—PVC
—— 20A 2-10
——20A 3-5

—— 20A 3-10

Peso (%)

40

T 1
200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 40. Termogramas de a) PVC virgen, Nanocompuestos no sometidos a radiacion
con: b) 20A 2-10 c) 20A 3-5, d) 20A 3-10, e) 20A 3-15y f) 20A 5-10.
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Figura 41. Termogramas de a) PVVC virgen, Nanocompuestos no sometidos a radiacion

con: b) 128E 2-10 c) 128E 3-5, d) 128E 3-10, e) I28E 3-15 y f) 128E 5-10.
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6.3 COMPUESTOS CON RADIACION

Los nanocompuestos de PVC con la arcilla 20A e i28E en presencia de TMPTMA fueron

irradiados a dosis de 65 KGy y 90KGy en un acelerador de electrones Dynamitron a una
energia de 5 MeV, corriente de 5 mA barrido de ventana del 100% con una velocidad de

5.4 ft/in. A continuacioén, los resultados de la caracterizacion de los materiales irradiados:

6.3.1 PROPIEDADES MECANICAS

En las figuras 42 y 43 se muestran los resultados de resistencia a la tension en funcién del
contenido de arcilla de los materiales irradiados a 65 y 90 KGy en comparacion con
aquellos sin irradiacion (0 KGy), donde se puede observar como los materiales irradiados
presentan un incremento significativo en la resistencia a la tension en funcién del contenido
de TMPTMA vy de la cantidad de radiacion a que fueron expuestos los materiales. El
contenido de arcilla en los materiales irradiados no es significativo debido a que en todas
las concentraciones presentan valores muy semejantes. Estos proporciona informacion
sobre el reforzamiento del material gracias al incremento de nuevos enlaces creados entre
cadenas durante la irradiacion, los cuales estan en funcion del contenido de TMPTMA.
Comparando los materiales de la arcilla 20A (figura 42) con los de la arcilla i28E (figura

43) es dificil encontrar diferencia en resultados de resistencia a la tension.

0 KGy 65 KGy 90 KGy

60

—m—5% TMPTMA

—0— 5% TMPTMA

—&— 5% TMPTMA

—e—10% TMPTMA||—0— 10% TMPTMA| | —=— 10% TMPTMA
| —A—15% TMPTMA| | —2— 15% TMPTMA| | —=%— 15% TMPTMA

55
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2
Q
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© 45
©
2
2
(2}
'g 40 -

35 T T T T T T T T T T T

2.0 25 3.0 35 4.0 4.5 5.0
porcentaje de arcilla 20A (%)
Figura 42. Resistencia a la tension de nanocompuestos de PVC con arcilla 20A con y sin

radiacion.
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Figura 43. Resistencia a la tension de nanocompuestos de PVC con arcilla i28E con y sin

radiacion.

El modulo de flexion indica la rigidez del material y el comportamiento de esta propiedad
para los nanocompuestos de PVVC con ambos tipos de arcillas se muestran en las figuras 44
y 45, donde se observa una disminucion del modulo de flexion en funcién de la radiacion
acumulada de los materiales. También se puede observar una ligera tendencia al incremento
en el modulo en funcion del contenido de arcilla, pero no es posible elucidar el efecto del
TMPTMA en

irradiacion, solamente se puede visualizar que los valores del mddulo de flexién en los

los materiales irradiados como fue observado en los materiales sin
materiales irradiados de la arcilla i28E son ligeramente mayores que los materiales
irradiaos de la arcilla 20A. Este comportamiento de disminucion del modulo es contrario a
los resultados esperados ya que generalmente se ha reportado que el PVC con un agente de
TMPTMA se hace mas

entrecruzamiento [75]. En nuestro caso particular, ademas del PVC y TMPTMA se tiene la

entrecruzamiento como el resistente y rigido con el

presencia de la arcilla, la cual de acuerdo con Bharadwaj y colaboradores [78] puede

disminuir el nimero de enlaces de entrecruzamiento ocasionando que el modulo de tensién

disminuya en concentraciones de arcilla de 1 — 10 wt% de un nanocompuesto de polyester,
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aunque en el rango de concentraciones de nuestro trabajo ellos también reportan un

pequefio incremento.

Modulo de flexion (MPa)

Figura 44. Modulo de flexion de nanocompuestos de PVC con arcilla 20A con y sin

Modulo de flexion (MPa)

Figura 45. Modulo de flexién de nanocompuestos de PVC con arcilla i28E con y sin
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6.3.2. PROPIEDADES MECANICO DINAMICAS

En la figura 46 y 47 se muestran los resultados de la Tan delta de nanocompuestos de PVC
con 5 phr de TMPTMA y diferentes contenidos de arcilla 20A e i28E antes y después de
irradiacion a 65 KGy, se puede observar como los materiales irradiados presentan un
desplazamiento del pico de Tan delta hacia temperaturas mayores en las diferentes
concentraciones de arcilla 20A e i28E esto debido al entrecruzamiento de las cadenas de
PVC. Este comportamiento indica que los materiales irradiados requieren de una mayor
energia térmica para pasar del estado rigido al estado huloso y en ambos casos
independiente del contenido de arcilla. También puede observarse como el pico aumenta su
altura indicando que la Tan delta se incrementa, este comportamiento puede estar
relacionado con el aumento de la homegeneidad de la estructura del nanocompuesto debido
al entrecruzamiento del mismo, ocasionando una mayor capacidad de disipacion de energia.
Por otro lado, las alturas de los picos de los materiales irradiados alcanzan una altura
semejante para ambas arcillas, esto se puede adjudicar a que dichos nanocompuestos de
PVC tienen el mismo contenido de TMPTMA (5phr) que al parecer tiene un mayor efecto
en la homogeneidad de la estructura, pues es quien que determina el grado de

entrecruzamiento.

0.9
TMPTMA: 5phr
0.8 Irradiadciion: 65 KGy

0.7 P
)
(i

0.6 -
—— 2phr 20A sin irrad.

& o054 ——3phr20Asinirrad.
3 | ——5phr 20A sin irrad.
S 044 ----- 2 phr 20A con irrad.
= 1 ----- 3 phr 20A con irrad.
034  ----- 5 phr 20A con irrad.

0.2 1

0.1 1

oo+ 77
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

Figura 46 Tan delta de nancompuestos de PVC con 5 phr de TMPTMA vy diferentes

contenidos de arcilla 20A sin y con irradiacion (65KGy).
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Figura 47 Tan delta de nancompuestos de PVC con 5 phr de TMPTMA vy diferentes

contenidos de arcilla i28E sin y con irradiacion (65KGy).

El comportamiento de Tan delta de los nanocompuetos de PVC irradiados a 65KGy con
arcilla 20A e i28E con diferentes contenidos de TMPTMA se muestran en la figura 48 y 49,
donde se puede observar como el pico de la Tan delta se desplaza hacia mayores
temperaturas y donde la altura del pico es inversamente proporcional al contenido de
TMPTMA. Este desplazamiento del pico es debido al entrecruzamiento de las cadenas de
PVC vy a la estructura y/o red tridimensional que se forma durante el entrecruzamiento y el
tamafo del pico esta mas bien relacionado con la cantidad y/o grado de entrecruzamiento
ya que entre mayor contenido de TMPTMA el entrecruzamiento es mayor asi como la
homogeneidad estructural. Asimismo, el incremento del pico de la tan delta indica que el
material esta adquiriendo mayor capacidad de disipacion de energia. También puede
observarse que las alturas alcanzadas por la Tan delta de los materiales irradiados para
ambos casos son diferentes, las cuales estan en funcion del contenido de TMPTMA siendo
la de menor altura la del mas bajo contenido de TMPTMA lo cual nos indica que existen

diferentes grados de homogeneidad estructural.
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Figura 48 Tan delta de nancompuestos de PVC con 5 phr de arcilla 20A vy diferentes
contenidos de TMPTMA sin y con irradiacion (65KGy).
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Figura 49 Tan delta de nancompuestos de PVC con 5 phr de arcilla i28E y diferentes
contenidos de TMPTMA sin y con irradiacion (65KGy).

El efecto de la cantidad de irradiacion a la cual fueron expuestos los materiales para los
nanocompuestos con 5phr de arcilla 20A e i28E y 15 phr de TMPTMA se muestran en las

figuras 50 y 51. La radiacion como ya fue mencionado incrementa la Tan delta y la
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desplaza hacia temperatura mayores y para el caso de los nanocompuestos de PVC con
arcilla 20A irradiados a 65KGy y 90 KGy no presentan diferencias significativas en la Tan
delta tanto en la magnitud como en el desplazamiento, esto posiblemente debido al grado
de dispersion de la arcilla y contenido de TMPTMA que conjuntamente no muestran efecto
con la intensidad de radiacion. En cambio, los nanocompuestos de PVC con arcilla i28E
ademas de presentar desplazamiento a temperaturas mayores presentan diferentes
incrementos en la Tan delta en funcion de la radiacion donde a 65KGy se obtiene la Tan
delta mayor y a 90KGy la Tan delta disminuye, pero con un mayor desplazamiento a
temperaturas mayores. Estos cambios en la altura y en los desplazamientos de la Tan delta
para estos nanocompuestos con la arcilla i28E indican que la estabilidad térmica esta

cambiando de acuerdo a la radiacion.

0.5 5phr 20A
15phr TMPTMA

Tan delta

O e L S B s B B T E Y N B
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

Figura 50 Tan delta de nancompuestos de PVC con 5 phr de arcilla 20A y 15 phr de

TMPTMA sin y con diferentes niveles de irradiacion.
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Figura 51 Tan delta de nancompuestos de PVC con 5 phr de arcilla 20A y 15 phr de

TMPTMA sin y con diferentes niveles de irradiacion.

En la tabla 11 y 12 se muestran las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los
nanocompuestos de PVC con y sin radiacion. En la tabla 11 se observa el efecto del
contenido de arcilla en la Tg de nanocompuestos sin y con radiacion, el cual es poco
significativo ya que tanto en materiales con y sin radiacién no se observan cambios,
Unicamente los materiales con radiacion presentan un desplazamiento de la Tg a
temperaturas mayores. La tabla 12 muestra el efecto del TMPTMA en la Tg de
nanocompuestos con y sin radiacion, el cual tiene una significancia mayor en los
nanocompuestos sin radiaciéon como ya fue observado. El incremento en la Tg en los
materiales con radiacion para el caso de las arcillas 20A esta en funcion del contenido de
TMPTMA, pero para los materiales irradiados con arcilla i28E es independientemente del
contenido de TMPTMA observando valores de Tg de hasta 108°C muy similar en todos los
casos. Los materiales irradiados a 90KGy alcanzaron una Tg de 106.52°C y 108.16°C para
los nanocompuestos con arcilla 20A e i28E respectivamente, siendo esta ultima el mayor

valor alcanzado en la Tg.
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Tabla 11. Tg de nanocompuestos de PVC con 5 phr TMPTMAY diferentes contenidos de
arcilla con y sin radiacion.

5 phr TMPTMA y Arcilla

5 phr TMPTMA y Arcilla

20A i28E
Contenido Tg sin Tg con Tgsin Tg con
de arcilla radiacion radiacion radiacion radiacion
(phr) (°C) (°C) (°C) (°C)
2 99.07 105.10 99.92 105.45
3 100.58 104.95 100.00 107.37
5 100.92 104.46 100.56 107.92

Tabla 12. Tg de nanocompuestos de PVC con 5 phr de arcilla y diferentes contenidos de

TMPTMA con y sin radiacion.

5 phr arcilla 20A

5 phr arcilla i28E

Contenido Tgsin Tg con Tgsin Tg con
de radiacion radiacion radiacion radiacion
TMPTMA (°C) (°C) (°C) (°C)
5 100.92 104.46 100.56 107.92
10 102.17 107.33 104.47 106.91
15 105.53 106.52 105.98 108.16




6.3.3. PROPIEDADES TERMICAS

En las figuras 52 y 53 se muestran los termogramas de los nanocompuestos obtenidos para
los dos tipos y contenidos de nanoarcilla con diferentes contenidos de TMPTMA para los
sistemas sometidos a radiacion ionica. En estas figuras se puede apreciar el mismo
comportamiento que el observado con las muestras sin radiacion lo cual indica que la
radiacion no afecta el comportamiento térmico de los nanocompuestos y que tiene méas
efecto el surfactante de la arcilla sobre la degradacion y estabilidad térmica del PVC.

El grado de exfoliacion permite que las nano placas actien como una barrera a la difusion
de los gases y retardando asi la degradacion del polimero. Esto se atribuye a que las
laminillas o capas de la arcilla, impiden la difusion de volatiles y ayudan a la formacion de
una capa carbonosa (char) después de la descomposicion térmica. [37] Esto como ya se
menciono fue debido a que con este compatibilizante el nanocompuesto presentd el mayor
espaciamiento (door) obtenido mediante rayos x, asi como también una distribucion de la
organo-arcilla m&s homogénea. Esto concuerda con los resultados reportados por otros
autores quienes relacionan la estabilidad térmica con el grado de exfoliacion. [92]

—7e
——— 20A 2-5 65 KGy
—— 20A 3-5 65 KGy
- 20A5-5 65 KGy
- 20A 5-10 65 KGy
20A 5-15 65KGy
——— 20A 5-15 90KGy

Peso (%)

40

T 1
200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 52. Termogramas de a) PVC virgen, Nanocompuestos sometidos a radiacion con: b)

20A 2-5 65KGy ¢) 20A-3-5-65KGy, d) 20A-5-5-65KGy, €) 20A-5-10-65KGy, f) 20A-2-
15-65KGy y g) 20A-5-15-90KGy.
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Figura 53. Termogramas de a) PVC virgen, Nanocompuestos sometidos a radiacion con: b)
I28E-2-5-65KGy c) 128E -3-5-65KGy, d) I28E -5-5-65KGy, €) I128E -5-10-65KGy, f) 128E
-2-15-65KGy y g) 128E -5-15-90KGy.
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7. CONCLUSIONES

e Se pudieron obtener nanocompuestos a base de PVC con nanoarcilla y agente de
entrecruzamiento TMPTMA con aceptable desempefio fisico mecénico.

e Fue posible dispersar, intercalar y exfoliar nanoarcillas en un PVC en presencia de
TMPTMA mediante el procesamiento en un molino de rodillos.

e Se encontré que el TMPTMA ayuda a la dispersion, intercalacion y exfoliacion de
las nanoarcillas basado en los difractogramas de rayos X y micrografias de STEM
presentados. A mayor contenido de este agente de entrecruzamiento se observo una
mejora en el grado de exfoliacion de la arcilla en el PVC.

e En los nanocompuestos sin irradiacion la arcilla i28E present6 un mejor desempefio
fisico mecanico ya que se incrementaron tanto el modulo de flexion y la resistencia
a la tension.

e Mediante la incorporacion de la arcilla i28E se obtuvieron los mejores resultados de
estabilidad dimensional a altas temperaturas ya que la Tg se incrementd para todas
las muestras. Atribuyéndose este efecto sinergistico a que el TMPTMA actlio como
un agente compatibilizante entre el polimero y la arcilla.

e Laestabilidad térmica del PVC se ve disminuida por el efecto de los surfactantes de
las arcillas que aceleran la degradacion del polimero.

e En los materiales irradiados se presentaron mejoras en la resistencia a la tension,
pero disminucién en la rigidez atribuido a que la arcilla disminuye el nimero de
enlaces de entrecruzamiento.

e Los materiales irradiados mostraron incrementos significativos en la Tg de hasta
cerca de 10°C indicando que la estructura después de la radiacidn requiere de mayor
energia térmica para pasar de un estado vitreo a un estado huloso debido al
entrecruzamiento alcanzado.
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