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Resumen  

En el presente trabajo se discute el efecto de la paligorskita (PLG) en conjunto con el polifosfato 

de amonio (APP) (sistema retardante a la flama (SRF)) ambos recubiertos con poliurea, 

mediante su morfología y sus propiedades mecánicas, térmicas y antiflama, cuando se incorpora 

a una matriz polimérica de PLA/EVA. Como primera etapa se realizó el lavado de la paligorskita 

seguido de la modificación química de su superficie con el agente de acoplamiento 3-

(Glicidiloxipropil) trimetoxisilano –GPTMS, esto para que la hidrofobicidad de la PLG no fuera 

un impedimento para recubrirla con poliurea. Seguido de eso se generó un diseño de 

experimentos en el cual se bosquejo lo siguiente: 4 formulaciones donde se variaron la 

concentración de PLG modificada con silano y APP y 4 formulaciones donde se varió la 

concentración de PLG sin modificar y APP, la variación de la PLG modificada y sin modificar 

fue de un 6% y 9%, mientras que la variación del APP es de un 3% y 4%. A las 8 formulaciones 

descritas previamente se les realizó la metodología de microencapsulación.  

Se utilizó FTIR para poder comprobar la modificación de la PLG y la formación de la poliurea, 

seguido de la caracterización mediante SEM donde se observó el recubrimiento de las partículas 

de la PLG ya sea modificada y sin modificar junto con las de APP, después realizó el mezclado 

de PLA/EVA con cada una de las formulaciones propuestas, seguido a eso se realizó una 

inspección visual para notar la variación de color seguido de SEM para observar si hubo 

dispersión del SRF. 

Se realizó la evaluación de las propiedades mecánicas mediante DMA donde se observó que las 

formulaciones  [9plgM&4APP]E y [9plgS&4APP]E presentaron un aumento de su módulo de 

almacenamiento y en la prueba de tensión elongación, se observó que la rigidez de ambos se 

modificó a valores mayores comparados con PLA/EVA, culminando con el análisis del 

comportamiento a la flama donde [9plgM&4APP]E no presentó velocidad de quemado y se 

comprueba con el pico de velocidad de liberación de calor (pHRR) donde esta misma mostró 

una disminución de pHRR  de un 36.30%.



7 

 

 

 

 

1. Introducción 

 

Los materiales poliméricos están presentes en la sociedad moderna porque se 

caracterizan por su ligereza, estabilidad mecánica, química superior, resistencia a la corrosión, 

facilidad de procesamiento y alta resistencia específica. Desafortunadamente, la mayoría de 

ellos son altamente flamables debido a su estructura química y composición orgánica, el que 

sean inflamables impide que se puedan aplicar en ciertos campos, como lo son: la electrónica, 

construcción, entre mencionar algunas [1].  

Una consecuencia del uso de plásticos es que en el mundo se han generado varios 

desechos y actualmente lo que se busca es trabajar con materiales que presenten cierta 

degradación una vez que se encuentren en el relleno sanitario, así que por esta situación se ha 

elegido el uso del poli-ácido láctico (PLA) debido a que es un polímero biodegradable que puede 

producirse mediante métodos sintéticos, presenta buenas propiedades mecánicas y posibles 

aplicaciones potenciales como material de embalaje y en piezas en la industria automotriz [2].  

El PLA por si solo presenta algunas características las cuales provocan que a veces no 

se pueda utilizar en las demás áreas, lo que se propone en este trabajo es mezclarlo con un 

polímero que le pueda ayudar a mejorar esas propiedades, se propone el copolímero de etileno 

vinil acetato (EVA) (polímero con estructura ramificada de cadena larga) el cual es un 

termoplástico ampliamente utilizado; algunas de sus aplicaciones se refieren al revestimiento de 

alambres y cables eléctricos. El porcentaje en masa del co-monómero de acetato de vinilo (VA) 

en el copolímero de EVA puede variar en un amplio intervalo, al variar este porcentaje el 

polímero podrá tener mayor compatibilidad con el PLA, lo que hará posible que se lleve a cabo 

la mezcla mediante proceso físicos [3,4,5]  

El mezclar polímeros es la forma más efectiva, conveniente y económica de modificar 

algunas propiedades, actualmente se encuentran reportadas varias mezclas de PLA con otros 

1 
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polímeros que han demostrado la formación de varias fases y se han obtenido resultados 

promisorios, por ejemplo, en la mejora de la resistencia al impacto [6], hasta aquí solo se ha 

mejorado una propiedad debido a la mezcla de ambos polímeros, en la actualidad se han usado 

varios fillers para mejorar algunas propiedades mecánicas, en este trabajo se estará usando 

paligorskita (PLG), la cual en estudios previos ha demostrado buena dispersión, excelente 

resistencia a la temperatura, entre otras. Según lo reportado por Tsou recomienda trabajar a 

porcentajes en peso de PLG menores de 10% en PLA debido a que si se rebasa este porcentaje 

se obtiene un esfuerzo menor que el PLA sin PLG, obteniendo propiedades mecánicas 

indeseables [7]. Debido al comportamiento hidrofílico de la PLG, es necesario hacer la 

modificación con un agente orgánico esto para poder generar compatibilidad al momento de 

sintetizar la poliurea alrededor de esta arcilla.  

También en el sistema habrá un retardante a la flama conocido como polifosfato de 

amonio (APP) es una molécula la cual está compuesta de ácido polifosfórico y amoníaco en las 

cadenas, se ha reportado que actúa principalmente en la fase condensada para promover la 

formación de carbono con catálisis ácida; pero también en algunos casos diluye los productos 

de descomposición inflamables con la liberación de dióxido de carbono no inflamable en la fase 

gaseosa [8]. Esta molécula también se encapsulará con poliurea para ofrecerle una mejor 

dispersión y una mayor protección contra la humedad del ambiente.  

Actualmente no hay un trabajo que sea parecido como al que se propone en este trabajo 

de tesis, en donde se haga una modificación de una arcilla para después recubrir con poliurea 

tanto la PLG como el APP y después incorporarlos a una matriz polimérica de PLA/EVA, se 

evaluara el desempeño de este sistema tanto en propiedades mecánicas como en propiedades de 

retardancia a la flama.  
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2. Antecedentes 

 

2.1 Generalidades del poli-ácido láctico (PLA) 

Actualmente México se encuentra en los primeros 20 países que producen plástico, 

ubicándose en el 11° lugar, para el 2017 se produjeron en el país 6.72 millones de toneladas de 

productos plásticos y se consumieron 8.4 millones de toneladas [9]. Debido a estas cifras lo que 

se busca es usar plásticos que provengan de fuentes renovables y ya no procedente de restos 

fósiles.  

Una alternativa actual es el uso de materiales que provengan de fuentes de desecho o 

materiales que provengan de alguna fuente renovable y que a su vez cuando se deseche, este 

pueda degradarse debido a condiciones del ambiente, una opción que ha surgido durante estos 

años es el uso del poli-ácido láctico (PLA) [10].  El monómero del PLA proviene de una 

molécula llamada ácido láctico, la primera vez que se sintetizó este polímero fue en 1932 por 

Carothers, el cual lo obtuvo mediante calentamiento del ácido láctico bajo presión [10], en la 

Figura 2.1, se muestra el monómero del PLA, el cual mantiene la estructura de un ácido 

carboxílico y el grupo alquilo.  

 

 

Figura 2.1 Monómero del poli-ácido láctico. 

2 
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El PLA es un polímero termoplástico, alifático, poliéster semicristalino con una 

velocidad de cristalización lenta, este material tiene alta resistencia y alto módulo, debido a esto 

lo hace adecuado para algunas aplicaciones como botellas, utensilios de oficina, tazas y bandejas 

[11]. A este polímero se le ha adjudicado buena biodegradabilidad, biocompatibilidad y 

transparencia, sin embargo, su aplicación en otras áreas está limitada por su fragilidad, poca 

resistencia al impacto, falta de grupos reactivos a los lados de la cadena, hidrofóbico, entre otros 

[10,12]. 

Actualmente se le han realizado modificaciones al PLA como el añadir plastificantes, 

retardantes a la flama o incluso mezclarlo con otro polímero lo que hace posible que se pueda 

ampliar las áreas de uso de este material que cada año va ganado popularidad tanto en el mercado 

nacional como extranjero [11,13].  

Una de las opciones que se han visto viables es el mejorar la tenacidad del PLA mediante 

la adición de materiales poliméricos que contengan ciertas características, una opción que se 

presenta en este trabajo es el añadir el copolímero EVA. 

2.2 Generalidades del copolímero de etileno acetato de vinilo (EVA) 

El copolímero de etileno acetato de vinilo (EVA), es un copolímero termoplástico 

transparente compuesto de monómeros de etileno y vinil-acetato (VA) como se observa en la 

Figura 2.2, estas unidades son distribuidas al azar y algunas propiedades del copolímero 

dependen generalmente de la concentración de VA en la formulación [14, 15]. Algunas 

propiedades como la cristalinidad, punto de fusión, tenacidad y polaridad del EVA son 

determinadas por la concentración de VA, como dato adicional si se aumenta la concentración 

de VA, la cristalinidad y la temperatura de fusión disminuye, convirtiendo al EVA en un 

copolímero suave y completamente amorfo [15]. 

Algunos nombres comerciales con los que se conoce al EVA son: Elvax, Escorene, 

Ultrathene. Dependiendo del porcentaje en peso de VA en el copolímero, se puede utilizar para 

diferentes aplicaciones, por ejemplo: copolímeros que contienen del 2 al 18 % en VA son usados 

en empaques de carnes y alimentos  
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Figura 2.2 Monómeros del copolímero de etileno acetato de vinilo. 

congelados, películas y bolsas. Los copolímeros que contienen entre un 20 al 30 % de VA son 

resistentes a algunos aceites y también se utiliza para mezclas con algunos materiales, por 

ejemplo, al mezclarse con parafinas se obtiene algunos respaldos de alfombras [14,16]. Una de 

las características del EVA es que se percibe como una goma que posee varias propiedades 

físicas, químicas, mecánicas, térmicas y eléctricas sobresalientes, es por eso que se han utilizado 

en la industria del cable y también por ser un producto económico y disponible [13, 17].    

Lo que se busca en este trabajo es el elaborar una mezcla la cual sume las propiedades 

del PLA y EVA y así generar un nuevo material con características propias y poderlo aplicar a 

cualquier otra área en la industria. Para esto es importante conocer las ventajas de poder realizar 

mezclas y los estudios previos que se han hecho sobre estas.  

2.3 ¿Por qué es importante la realización de mezclas? 

El mezclado de polímeros actualmente ha ganado interés en la investigación y aplicación 

en industria, pues es una opción factible, ya que ha sido rentable realizar mezclas y se ha tenido 

ventaja sobre sus propiedades finales, algunos estudios han concluido que para poder generar 

mezclas compatibilizadas es importante que en el sistema haya un copolímero de bloque o de 

injerto [18]. 

La fase dispersa es esférica típicamente y hay una separación entre esas gotas y la matriz 

circundante. Algunos beneficios de realizar el mezclado son los siguientes: suministrar 

materiales con el conjunto completo de propiedades deseadas a precios accesibles, ampliación 

del rendimiento de algunas resinas de ingeniería, mejora de propiedades específicas como 

resistencia al impacto o resistencia a los disolventes y ofrecer una alternativa para el reciclaje 

de residuos plásticos ya sean industriales o municipales [19].  
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El elaborar mezclas también beneficia al fabricante, pues el producto final puede ofrecer: 

procesabilidad mejorada, uniformidad del producto y reducción de desechos, cambios rápidos 

de formulación, reciclabilidad, entre otros [19]. En este trabajo se propone una mezcla en la cual 

se obtenga mejora en ciertas propiedades, esta mezcla PLA/EVA ha sido ampliamente estudiada 

y es de lo que se discutirá más adelante.  

2.4 Generalidades de las mezclas de PLA/EVA 

Un antecedente a esta mezcla PLA/EVA es el PLA/PVAc, en la cual se estudió que el 

PLA es miscible con PVAc, si se varían los porcentajes de VA en el PVAc obtendremos 

materiales con diferentes características, que van desde que sean frágiles (porcentajes de entre 

10% y 40%) hasta mostrar una fuerte interacción de fase (50% de VA en PVA) [20].   

Actualmente lo que se busca con la mezcla de PLA/EVA es mejorar ciertas propiedades 

que los materiales no poseen por sí solos, una propuesta para mejorar las propiedades de impacto 

del PLA es la adición de polímeros con bajo módulo y alta tenacidad, como copolímeros, una 

alternativa es el uso del copolímero de vinil acetato [22, 20]. 

La interacción entre el PLA y EVA muchas veces va a depender de la variación del 

contenido de VA, por lo tanto, la compatibilidad entre PLA y EVA se puede lograr ajustando el 

contenido de VA sin necesidad de compatibilizador adicional [21]. La adición de materiales tipo 

goma a polímeros para mejorar la tenacidad de este, es una técnica muy conocida, también se 

conoce que el agregar caucho se podrá disipar la energía que se le aplica al sistema debido a la 

pronunciada deformación plástica bajo tensión [22].   

Hasta este momento se han implementado dos mejoras al sistema, las cuales son: obtener 

un material que sea biodegradable y mejorar la tenacidad de este al mezclarlo con EVA, 

obteniendo así un material que se podría aplicar a cualquier área donde se necesite que una pieza 

sea rígida.  

Otra característica que se le puede mejorar a este sistema es la retardancia a la flama, es 

bien conocido que los polímeros son inflamables y por eso no se pueden aplicar a otras áreas en 

las cuales se requiera que los materiales no propaguen el fuego o se incendien con facilidad. Por 

eso es importante conocer primero cómo se genera el fuego y los componentes que forman parte 

de este fenómeno.  
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2.5 ¿Qué es el fuego? Y ¿Qué es la combustión de polímeros? 

El fuego es una reacción química de oxidación rápida de los materiales combustibles, en 

esta reacción se desprende luz y calor que genera gases y humo. Para que el fuego se dé o pueda 

existir, se debe a la combinación de tres elementos: oxígeno, combustible y calor, si falta uno 

de ellos, el fuego se extingue. La definición de una reacción química, es un proceso en el que 

una o más sustancias se transforman en reactivos diferentes, mientras que la combustión es el 

proceso en el que la oxidación de un determinado objeto ocurre de forma rápida con un aumento 

de calor y luz. Este fenómeno se origina gracias a tres factores que conforman algo llamado 

“triángulo del fuego”, como se ve en la Figura 2.3, que a continuación se nombraran y 

explicaran. 

Combustible: Es una sustancia que puede arder con facilidad, algunos ejemplos son el 

carbón, la madera, la celulosa y el petróleo, materiales de uso común entre las industrias. Una 

característica de los combustibles es que pueden ser sólidos, líquidos o gases, pero los gases de 

combustión que despiden son los que arden con facilidad.  

Comburente: También conocido como agente oxidante, es el elemento que activa la 

combustión al permitir una reacción, generalmente es el oxígeno del aire, debido a que, en casi 

todos los siniestros, el aire es el agente que alimenta al fuego.  

Calor o energía de activación: Se trata de la energía necesaria para que comience una 

reacción, o bien, el calor suficiente para aumentar la temperatura de inflamación de una zona de 

la masa que tiene el combustible.  

 

Figura 2.3 El triángulo del fuego que se compone de combustible, comburente y calor. 
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Es importante recordar que cuando el fuego se propaga de una forma la cual no es 

controlada durante un tiempo determinado se conoce como incendio. En este trabajo lo que se 

espera es que cuando el material se encuentre en un incendio este no se prenda tan fácil.  

En polímeros, la cantidad de energía requerida para iniciar la combustión va a variar en 

función de las características físicas y composición del material, generando así dos mecanismos 

de descomposición dependiendo de la debilidad de enlace covalente y de la ausencia de oxígeno 

en la fase sólida y gaseosa, por lo general la descomposición térmica es el resultado de una 

combinación de efectos del calor y oxígeno. A continuación, se describen los mecanismos de 

degradación térmica no oxidante y degradación térmica oxidante [23]. 

La degradación térmica no oxidante es iniciada por escisiones de cadena debido al efecto 

de la temperatura (pirólisis). Esta escisión hace que el material pierda varios componentes de su 

cadena. La escisión inicial depende de algunos factores: La presencia de átomos de oxígeno en 

la cadena y residuos de catalizador, antiguos residuos de oxidación, defectos químicos en las 

cadenas poliméricas, entre otros que pueden iniciar reacciones de descompresión [23].  

La degradación térmica oxidante, el polímero va a reaccionar con el oxígeno del aire y 

generara una variedad de productos de bajo peso molecular como: ácidos carboxílicos, 

alcoholes, cetonas, aldehídos, etc. En esta degradación se liberan muchas especies reactivas tales 

como H+ y OH-, esto en las poliolefinas. En este proceso se pueden generar algunas 

reticulaciones debido a las reacciones de recombinación, pero la escisión del enlace por lo 

general sigue siendo la reacción dominante [23].   

Es importante recordar que la mezcla de PLA/EVA es inflamable, y si esta se encuentra 

en un incendio será muy fácil que se propague la llama en ella, a lo que se sugiere que se le 

agregue otro componente, en este caso se agregara un sistema de paligorskita con polifosfato de 

amonio (PLG-APP) el cual es descrito a continuación.  

2.6 Retardante a la flama  

Los retardantes a la flama van actuar dependiendo de su composición química, ya que 

habrá unos que actúen en la fase gaseosa y otros en la fase condensada mediante interacciones 

físicas o químicas, a continuación, se explica cada una de las fases.  
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2.6.1 Fase gaseosa 

La acción gaseosa de algunas sustancias retardantes a la flama puede llevarse a cabo 

mediante mecanismos químicos o físicos por ejemplo el mecanismo químico, su acción es 

mediante la formación de radicales libres que interfieren químicamente en el proceso de 

combustión, esto permite disminuir o detener los procesos exotérmicos, dando como resultado 

el enfriamiento del sistema y una reducción en el suministro de gases inflamables. Este proceso 

lo llevan a cabo algunos compuestos halogenados. Mientras que el mecanismo físico lo 

presentan retardantes a la flama que generan grandes cantidades de gases no combustibles, que 

diluyen los gases inflamables, a veces se disocian endotérmicamente, disminuyendo la 

temperatura al absorber el calor, lo que provoca que el proceso de combustión se vuelva más 

lento hasta extinguir la llama [24]. 

2.6.2 Fase condensada 

La descomposición térmica de un polímero puede presentarse por cuatro diferentes 

mecanismos [24]:  

 Escisión de la cadena al azar, en la que la cadena principal del polímero se divide 

aleatoriamente en fragmentos más pequeños.  

 Escisión del extremo de la cadena, en la que el polímero se pierde unidades de monómero 

u oligómeros por los extremos  

 Eliminación de grupos colgantes, sin romper la cadena principal  

 Reticulación 

El efecto que ocasiona la formación de una fase condensada mediante el empleo de los 

agentes retardantes a la flama es la de [24]:  

 Promover el rompimiento de la cadena.  

 Formar una capa de carbón en la superficie del polímero resultado de la ciclación y la 

reticulación, esto ocurre, a través de la acción deshidratante del retardante a la flama, 

generando dobles enlaces en el polímero. 

 Absorción de calor a través de materiales como el hidróxido de aluminio que tiene una 

alta capacidad calorífica. 
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Al tener la combinación de agentes retardantes a la flama intumescentes con polímero, 

hay una interacción entre ellos al estar en presencia de una fuente de calor directa, se 

descomponen formando una capa carbonosa o una red (incremento de volumen del sustrato), 

que proporciona una ventaja como barrera al oxígeno, impidiéndole el ingreso hacia el 

combustible, cortando la combustión, además de que otra de su función es impedir el paso del 

polímero fundido a la flama y como barrera al calor de esta [24].  

2.7 Tipo de agentes retardantes a la flama 

Existe una amplia gama de retardantes a la flama que se han usado en el mercado, con 

distintos mecanismos de acción, entre los que se encuentran: retardante a la flama halogenado, 

hidróxidos metálicos, base fósforo, entre otros.  

Halogenados: en el mercado son los más abundantes y los más baratos, además de ser 

los más efectivos, sin embargo, la toxicidad y el posible daño al ambiente que se podría generar 

si se utilizan de manera indiscriminada, ha generado ciertas preocupaciones, las cuales han 

llevado a prohibir algunos productos de halógeno y modificar algunos otros [25]. 

La eficacia de los retardantes a la flama halogenados depende del tipo de halógeno que 

se utilice, por ejemplo: los compuestos con flúor y yodo no son opción debido a que no 

interfieren en el proceso de combustión del polímero, esto es porque los compuesto fluorados 

son térmicamente estables y no liberan radicales halogenados. El yodo por otro lado es menos 

estable térmicamente lo que ocasiona que se liberen especies halogenadas durante el 

procesamiento [23].  

Mientras tanto el cloro y el bromo, debido a su energía de enlace con los átomos de 

carbono, pueden liberarse fácilmente y participar en el proceso de combustión, estos radicales 

tienen participación en la fase gaseosa, el propósito de estos halógenos es reaccionar con los 

radicales libres de H* y OH* que se generan durante la descomposición térmica del polímero, 

estabilizando los radicales que hacen que el fuego se siga generando, los compuestos típicos son 

el TBBPA, HBCD, penta-BDE, octa-BDE y deca-BDE [23,25]. 

Hidróxidos metálicos: Algunos compuestos que son usados son el hidróxido de 

trihidrato de alúmnia (ATH) y el hidróxido de magnesio (MH), esto es porque se descomponen 

endotérmicamente y liberan agua para disminuir la temperatura de la zona de pirólisis, por 
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ejemplo el ATH tiene que llegar a una temperatura de 180 – 200 °C para presentar una 

descomposición endotérmica, liberando agua y formando alúmina, esta reacción presenta 

algunos efectos sobre la combustión del polímero como son: que absorbe 1050 KJ/Kg, es decir 

enfría el material polimérico, la alumina forma una capa protectora termoaislante y por último 

el vapor de agua liberado, diluye los gases combustibles y forma una capa protectora de gas 

[23].  

Sin embargo, para poder ver estas propiedades de retardancia a la flama en el material 

polimérico, el ATH debe de estar presente en cantidades de alrededor de un 25% en peso y 

sucede lo mismo con el dihidróxido de magnesio, solo que la temperatura debe de ser mayor a 

300°C para que ocurra la degradación endotérmica, es importante conocer a qué temperatura los 

compuestos o rellenos que fungirán como retardantes a la flama se comienzan a descomponer, 

esto es para que el polímero no se vea modificado mientras se está realizando un proceso de 

extrusión o inyección [23]. 

Compuestos basados en fósforo: estos compuestos son ampliamente usados, incluidos 

los fosfatos, fosfonatos, fosfinatos, óxidos de fosfina, fosfatos y fósforo rojo, estos compuestos 

se pueden adicionar durante el proceso de modificación o agregarlos a la cadena polimérica 

cuando se están sintetizando los polímeros y son conocidos por presentar actividad en la fase 

condensada y/o en la fase vapor [23,25].  

 En la fase condensada, los retardantes a la flama basados en fósforo son muy efectivos 

con polímeros que contienen oxígeno en su estructura (poliesteres, poliamidas, celulosa, entre 

otros.), pues al descomponerse térmicamente, se podrá producir ácido fosfórico, el cual 

condensa rápidamente para producir estructuras de pirofosfato y libera agua [23]. 

A altas temperaturas, los ácidos orto y pirofosfóricos se convierten en ácido 

metafosfórico y sus correspondientes polímeros. Los aniones de fosfato (piro y polifosfato) 

entonces tienen participación en los residuos carbonosos, en la formación de la capa carbonosa, 

esta capa aísla y protege el polímero de la flama y: limita la volatilización de combustible y 

previene la formación de nuevos radicales libres, otra acción que hace esta capa es que limita la 

difusión del oxígeno, por lo cual reduce la combustión y por último aísla el polímero que se 

encuentra debajo del calor.  Para que sea más efectivo el uso de estos aditivos retardantes a la 
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flama, se recomienda que el polímero contenga átomos de oxígeno y nitrógeno para poder 

contribuir a la formación de la capa carbonosa [23]. 

Nanopartículas: Actualmente se ha investigado el uso de las nanopartícula como fillers 

para poder mejorar propiedades mecánicas, no obstante, estos pueden tener otras funciones entre 

las que se han estudiado es su comportamiento como retardantes a la flama, algunos de estos 

fillers utilizados se han denominado como amigables con el ambiente, en la actualidad se han 

estudiado algunas partículas y todas con diferentes características químicas y estructurales, a 

continuación se presenta un resumen de las partículas que más se han estudiado y sus 

características dimensionales que poseen [23,25]: 

 Materiales en capas, como nanoarcillas (por ejemplo, montmorillonita (MMT)), que se 

caracteriza por una dimensión nanométrica, denominadas nanopartículas 2 D;  

 Materiales fibrosos, como los nanotubos de carbono y la sepiolita, que se caracterizan 

por estructuras alargadas con dos dimensiones nanométricas y denominadas 

nanopartículas 1D;  

 Materiales particulados, como oligosilsesquioxano poliédrico (POSS) y nanopartículas 

de sílice esféricas, que se caracterizan por tener tres dimensiones nanométricas y a veces 

se les denomina como nanoparticulas 0D.  

Camino y colaboradores estudiaron el comportamiento de las mezclas de EVA con 

MMT, la carga de la arcilla no excedía del 5% en peso, logrando obtener así una propuesta de 

mecanismo de lo que estaba sucediendo cuando el sistema se estaba incendiando y no solo eso, 

sino que también estudió los sistemas durante tratamientos térmicos en atmósfera inerte y de 

oxidación, en otras investigaciones se ha observado como la presencia de las nanoarcillas han 

logrado disminuir la tasa de liberación de calor (HRR por sus siglas en inglés heat release rate)  

desde un 10% hasta 70% dependiendo del tipo de arcilla que se agregue [23].  

Algunos otros materiales que se han usado son los nanotubos de carbono, esto debido a 

que con cargas muy bajas en porcentaje en peso (alrededor de 3%) en la matriz polimérica se 

pueden mejorar algunas propiedades como las mecánicas, reológicas y de retardancia a la flama, 

una de las ventajas de usar este tipo de materiales es la disminución del HRR, esto se demostró 

en un experimento donde se agregaron nanotubos de una sola pared en PMMA, donde se 

hicieron varias formulaciones con 0.1%, 0.2% y 0.5 % en peso demostraron que a bajas 
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concentraciones (0.1 %)  no había algún cambio en su curva de HRR con respecto a la curva de 

PMMA sin relleno, mientras que de 0.2 % a 0.5% disminuyó considerablemente la curva de 

HRR de un 25 % de reducción hasta un 50% [23].  

Otro material que se ha usado para lograr que un polímero sea retardante a la flama es 

el Silsesquioxano (POSS), que lo describen como una nanojaula similar a la sílice inorgánica, 

rodeada por ocho grupos orgánicos ubicados en las esquinas, lo cual hacen que mejore su 

compatibilidad con algunos polímeros. En la combustión de un compuesto polimérico donde se 

encuentre el POSS, éste actuara como un precursor que forma materiales cerámicos 

térmicamente estables a alta temperatura, estas nanojaulas también se denominan compuestos 

precerámicos, en algunos estudios demostraron que con la adición de porcentaje en peso del 1% 

de POSS en polipropileno puede mejorar notablemente el rendimiento de la capa carbonosa 

[23].   

La mayoría de estos materiales han sido sintetizados, lo que se busca en este trabajo es 

utilizar los materiales que están disponibles en la naturaleza, por lo tanto, se creará un sistema 

con la arcilla conocida como paligorskita (PLG) procedente de un yacimiento de Mérida en 

conjunto con polifosfato de amonio (APP), este último ha mostrado que los gases que se liberan 

del APP son incombustibles, los cuales pueden inhibir la reacción de combustión en fase 

gaseosa, sin embargo para poder dispersar este sistema, se propone encapsularlo en poliurea. A 

continuación, se habla de las características de la paligorskita, por qué modificarla con silano, 

seguido de las características del polifosfato de amonio, terminando así con las ventajas que 

ofrece encapsular este sistema.  
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2.8 ¿Qué es la paligorskita? 

Esta arcilla también se conoce como atapulgita, esto debido a que en 1935 un erudito de 

Lapparent encontró este mineral en las rocas sedimentarias de Attapulgus en los Estados Unidos 

y Molmore en Francia, de ahí su nombre [26]. Es un material que se encuentra en grandes 

cantidades en la península de Yucatán y a su vez en recientes investigaciones se ha visto 

involucrada en el azul maya de los murales de Bonampak (Zona arqueológica de Mérida, 

Yucatán) [27]. 

Esta arcilla se compone por nanorodillos con poros a nanoescala y grupos superficiales 

activos, los elementos que se encuentran mayormente son el Si, Mg y Al, tiene una estructura 

2:1, esto quiere decir que el arreglo de la arcilla es de una lámina de hidróxido octaedral entre 

dos láminas de silicatos tetraedrales, así como se muestra en la Figura 2.4, donde se observa que 

el arreglo 2:1 tiene forma de sándwich [26].  

Si hacemos una proyección del arreglo que hay dentro de la paligorskita hacia las 3 

dimensiones, obtenemos que su estructura interna asemeja lo que serían listones, los cuales están 

conectados entre sí debido a la inversión de tetraedros de SiO4 a través de enlaces Si-O-Si, que 

forman canales [26]. En la Figura 2.5 se muestra la estructura cristalina que corresponde a la 

dirección [001]. 

 

 

Figura 2.4 Representación esquemática del arreglo de las arcillas, a) arreglo 1:1 donde se observa una 

lámina de silicato tetraedral y una lámina de hidróxido octaedral, este arreglo pertenece a la kaolinita, 

mientras que en b) el arreglo 2:1 consiste en una lámina octaedral entre dos laminas tetraedrales como 

un sándwich, este arreglo pertenece a la paligorskita. 
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Figura 2.5 Estructura de la paligorskita en la dirección [001].  

En esta figura se puede comprobar que la mayoría del magnesio y aluminio que 

conforman la PLG existe en forma de hidróxidos (Mg(OH)2 y Al(OH)3), los cuales son típicos 

retardantes a la flama de tipo hidróxido de metal inorgánico, por lo tanto, este material podría 

inhibir la combustión al descomponerse en capas de aislamiento de vapor de agua y óxido 

inorgánico (MgO y AlO3) durante la combustión [28,29]. 

Es importante recordar que la paligorskita es un nanomaterial unidimensional, esto que 

quiere decir, que su estructura en esa escala nano es de tipo rodillo, lo cual hace que esté dentro 

de esta clasificación, y debido a esta característica morfológica, es muy común usarla como 

relleno en polímeros para poder mejorar el rendimiento de estos [30]. 

La PLG ha demostrado también que con 2% de esta en polipropileno logró mejorar las 

propiedades mecánicas de este [31], al igual que con cargas no mayores a 4% en la poliamida 

alcanzaron el máximo en la resistencia al impacto y a la tracción [32]. Por otro lado, varios 

autores encontraron que el añadir una carga mínima, como las mencionadas anteriormente de 
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PLG al polímero no solamente habrá una mejora en las propiedades mecánicas del material, 

sino que también mejorará su estabilidad térmica [33]. 

También es importante recordar que la PLG tiene poca compatibilidad con la matriz 

polimérica, esto debido a su naturaleza hidrofílica, para poder hacer compatible la PLG se ha 

propuesto su modificación orgánica para poder resolver este problema [30]. Por lo cual se 

modifica la PLG con un agente para que este le permita la interacción en una matriz polimérica, 

algunos agentes de acoplamiento que se han utilizado son los silanos, de los cuales se hablará a 

continuación. 

2.9 ¿Qué es un agente de acoplamiento? 

Es un agente interfacial compuesto por una molécula que posee dos o más grupos 

funcionales, cada uno de los cuales presenta interacciones preferenciales con los diversos tipos 

de dominio de la fase en un compuesto (definición de la IUPAC).  

Existen algunos agentes de acoplamiento como los surfactantes y silanos, los cuales se 

han utilizado para poder mejorar la compatibilidad de la paligorskita con la matriz polimérica, 

a continuación, se detallará por qué el uso de los silanos.  

2.9.1 Silanos  

Son agentes de acoplamiento que juegan un papel importante en la preparación de 

compuestos de polímeros y rellenos inorgánicos como fibra de vidrio, minerales y metales, estos 

poseen una estructura característica la cual es: (RO)3-Si-R’-X [34].  

 

 

Figura 2.6 Estructura general de un organosilano en 3D. 



23 

 

Donde X es un grupo funcional, R’ es un enlace de alquilo pequeño y RO es un grupo 

hidrolizable como un grupo alcoxi, a continuación, en la Figura 2.6 se muestra como se 

encuentra un organosilano en 3D, unas de las ventajas de estos agentes de acoplamiento son 

[35]:  

1. Mejora la estabilidad dimensional  

2. Modifica la superficie (hidrofobicidad)  

3. Disminuye la transmisión de vapor de agua  

4. Controlan las propiedades reológicas  

5. Mejoran la dispersión de las cargas o rellenos  

6. Mejoran las propiedades eléctricas  

Lo que se quiere lograr con esta modificación superficial es que los rellenos inorgánicos 

puedan interactuar con la matriz polimérica debido al grupo funcional que se encuentra en la 

molécula de los organosilanos. Hasta aquí se ha propuesto trabajar con PLG modificada para 

mejorar la compatibilidad con la capa de poliurea que se pretende sintetizar alrededor de esta, 

ahora se describirá el retardante a la flama que se usará en conjunto para evaluar su 

comportamiento en este trabajo.  

2.10 Polifosfato de amonio  

El polifosfato de amonio es una sal inorgánica de ácido polifosfórico y amoniaco que 

contiene ambas cadenas y posiblemente ramificaciones. Las propiedades del polifosfato de 

amonio dependen de la cantidad de monómeros en cada molécula y la frecuencia en la que hace 

ramificaciones [36].  

Las cadenas más cortas (n< 100) son más sensibles al agua y menos térmicamente 

estables que las cadenas más largas (n>1,000), por lo tanto, las cadenas cortas son más solubles 

y su solubilidad va disminuyendo conforme aumenta la longitud de la cadena. 

El polifosfato de amonio (APP) se utiliza como retardante a la flama en algunas pinturas 

y revestimientos, y en una variedad de polímeros, los más importantes son las poliolefinas y en 

particular, el polipropileno, donde este material 
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Figura 2.7 Estructura general del polifosfato de amonio (APP). 

 debido a su fuente ácida forma parte de los sistemas intumescentes. El APP comienza a 

descomponerse a 240°C para formar amoniaco y ácido fosfórico. El ácido fosfórico actúa como 

catalizador en la deshidratación de polialcoholes basados en carbono, como la celulosa de la 

madera. El ácido fosfórico reacciona con grupos de alcohol para formar ésteres de fosfato 

inestables al calor y estos a su vez se descomponen para liberar dióxido de carbono y regenerar 

el catalizador de ácido fosfórico. En la fase gaseosa, la liberación de dióxido de carbono no 

inflamable ayuda a diluir el oxígeno del aire y los productos de descomposición inflamables del 

material que se está quemando. En la fase condensada, se genera una capa protectora que ayuda 

a proteger el polímero subyacente del ataque del oxígeno y el calor radiante, evitando así la 

pirolisis del polímero [36].  

El uso como intumescente se logra cuando se combina con polialcoholes como el 

pentaeritritol y la melamina, debido a su perfil toxicológico y ambiental no crítico, el polifosfato 

de amonio tiene el potencial de sustituir ampliamente a los retardantes a la flama que contienen 

halógenos en una serie de aplicaciones como: espumas flexibles, espumas rígidas y los 

termoplásticos. También lo hacen el candidato preferible debido a que con porcentajes bajos en 

peso (de 10 % a 25 %) pueden hacer que el polímero presente cierta retardancia a la llama. La 

Figura 2.7 representa cómo está compuesto el polifosfato de amonio, se pueden observar los 

grupos NH4 que se encuentran anclados al oxígeno que a su vez se encuentra anclado al fosforo 

[36,37,38].  
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2.11 ¿Por qué microencapsular el sistema de retardancia a la flama? 

La mayoría de los retardantes a la flama tienen problemas como una débil resistencia al 

agua, poca compatibilidad con la matriz polimérica, toxicidad, entre otras, para poder solucionar 

estos problemas, a veces se recurría a procesamientos ultrafinos o modificaciones superficiales, 

pero en los años recientes, se descubrió que la microencapsulación es un método eficaz para 

poder mejorar los inconvenientes que se mencionaron al inicio de este párrafo, es importante 

recordar que las microcápsulas se componen por un núcleo y una coraza, las formas de estas 

microcápsulas varía dependiendo del proceso de síntesis, y se clasifican en mono y polinuclear 

o pueden ser divididas por su tipo, microcápsulas para la liberación lenta, sensibles a la presión, 

tipo térmico, microcápsulas fotosensibles, entre otras [39].  

Algunas de las ventajas de la microencapsulación de los retardantes a la flama es que se 

reduce la solubilidad en el agua, cuando los compósitos son expuestos a una atmósfera de alta 

humedad, debido a la poca resistencia al agua de los retardantes a la flama, estos se disuelven 

fácilmente o migran a la superficie de los compuestos, como resultado las propiedades 

mecánicas y de retardancia a la flama disminuyen [39].  

La microencapsulación aumenta la compatibilidad entre el retardante a la flama y la 

matriz polimérica, esto debido a que hay diferente polaridad entre el polímero y el retardante a 

la flama, por lo general este último tiene muy poca compatibilidad y es difícil estar bien disperso 

en la matriz, lo que ocasiona una disminución de las propiedades físico-mecánicas de estos 

compósitos, si se usa un polímero adecuado como cubierta para recubrir el retardante a la flama, 

se puede mejorar la compatibilidad de este, algunas otras ventajas serían que cambia la 

apariencia y el estado físico de los retardantes a la flama, aumenta la temperatura de pirólisis 

del retardante a la flama y previene la liberación de gases tóxicos [39].  
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2.12 Trabajos previos 

1. Zhu y colaboradores realizaron una modificación de la paja de arroz con paligorskita, 

esto para mejorar la compatibilidad con la matriz polimérica de PLA y a su vez modificó 

la resistencia a la tracción del PLA, esto debido al mejoramiento de la adhesión 

interfacial entre la paja de arroz y la matriz de PLA [40].  

2. He y colaboradores desarrollaron un sistema retardante a la flama con APP y 

montmorillonita (MMT) en el cual compararon los efectos que genera la MMT exfoliada 

con APP (generando nanocompuestos) y la MMT con APP en mezcla física, 

concluyendo que la MMT exfoliada con APP presenta mejores propiedades de 

retardancia a la flama, esto debido a que en la exfoliación el APP y la MMT se 

encuentran pre-activados para generar una reacción que rápidamente pueda ayudar a la 

formación de una capa protectora sobre el material [61]. 

3. Huang y colaboradores estudiaron el APP recubierto por una coraza de resina de 

melamina formaldehido y concluyeron que pudieron microencapsular el APP mediante 

una polimerización in-situ de la resina y que, por el alto contenido de nitrógeno en la 

coraza, el sistema retardante presentó el efecto de intumescente y las microcápsulas 

tuvieron poco efecto sobre las propiedades mecánicas [62]  
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Hipótesis 

Se espera que se pueda encapsular con poliurea tanto el polifosfato de amonio como a 

la nanoarcilla (paligorskita) por separado, esto para poder mejorar las propiedades de retardancia 

a la flama de los compuestos a base de PLA/EVA, así como mejorar la dispersión de estas 

partículas en la matriz polimérica, obteniendo mejoras en las propiedades mecánicas.  
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Objetivos 

Objetivo General  

Estudiar el efecto de usar el polifosfato de amonio y la paligorskita, ambos recubiertos 

con poliurea, en una matriz de PLA/EVA analizando su efecto en propiedades físico-mecánicas 

y de retardancia a la flama.  

Objetivos particulares 

1. Recubrir la paligorskita y el polifosfato de amonio con poliurea.  

2. Determinar el efecto del sistema retardante a la flama recubierto con poliurea sobre las 

propiedades mecánicas y de retardancia a la flama.  

3. Proponer las posibles interacciones entre los componentes: paligorskita, polifosfato de 

amonio y poliurea.   
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3. Metodología  

 

3.1 Materiales 

3.1.1 Poli-ácido láctico (PLA) 

Fue proporcionado por PromaPLast, en forma de pellets color beige, sin olor. Es una 

resina termoplástica derivada de fuentes renovables. Algunas de las propiedades se pueden 

observar en la Tabla 3.1  

Tabla 3.1 Propiedades del poli-ácido láctico. 

Propiedad Valores nominales Método de Prueba  

Índice de fluidez  6 g/10 min  ASTM 1238 

Resistencia la tracción a la 

rotura  

7,700 psi ASTM D882 

Alargamiento a la tracción 6%  ASTM D882 

Temperatura de distorsión 

térmica  

55 °C ASTM E2092 

Temperatura de fusión para 

el procesamiento 

210 °C  

 

3.1.2 Copolímero de Etileno Acetato de Vinilo (EVA) 

Fue proporcionado por Dupont en forma de pellets color blanco, sin olor. Este 

copolímero contiene 25% en peso en contenido del copolímero de acetato de vinilo (VA). 

Algunas de las propiedades se pueden observar en la Tabla 3.2 
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Tabla 3.2 Propiedades del copolímero de etileno acetato de vinilo.  

Propiedad Valores nominales Método de Prueba  

Índice de  2 g/10 min  

Densidad  0.948 g/cm^3 ASTM D792 

Contenido de Vinil Acetato  25 %  

 

 

Punto de fusión 78°C ASTM D3418 

Temperatura de fusión 

máxima para el proceso  

235°C   

 

3.1.3 Polifosfato de amonio (APP) 

El cual fue proporcionado por HangZhou JLS Flame Retardants Chemical, con código 

JLS-APP 104MF, es un polvo de color blanco y muy volátil, hay que tener cierto cuidado al 

momento de su manipulación. Algunas de las propiedades se pueden observar en la Tabla 3.3  

Tabla 3.3 Propiedades del copolímero de etileno acetato de vinilo.  

Propiedad Valores nominales 

Porcentaje de fósforo 29-31 % 

Solubilidad en el agua a 25 

°C   

≤ 0.04 

 

PH 4.0 – 7.0 

Tamaño de partícula 

promedio  

≈ 18 μm  

Grado de polimerización n>1000 

 

3.1.4 Paligorskita (PLG) 

Se utilizó la paligorskita (PLG), la cual se obtuvo de una beta de Chapab, municipio del 

estado de Yucatán, compuesta por un 50.86% de oxígeno, 23.17% de silicio y 11.24% de 

carbono y Mg, Al, Ca y Fe en menor proporción, esto debido a que el material no se encuentra 

purificado y por lo tanto hay presencia de elementos que hay que remover para poder realizar la 

modificación superficial. Después de la purificación de esta se trabajó con un tamaño de 

partícula de 0.105 mm.     
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Otros materiales que se usaron:  

3-(Glicidiloxipropil) trimetoxisilano 

Acetona 

Agua destilada 

Agua desionizada 

Ácido Clorhídrico  

Difenilmetano 4,4- diisocianato 

Etanol 

Melamina 

Tolueno  

Diagrama de proceso general para la obtención del sistema retardante a la flama 

La preparación de los compuestos de PLA/EVA con el sistema retardante a la flama fue 

de acuerdo con la Figura 3.1, después se describirá cada parte del proceso para detallar lo que 

se realizó en cada etapa.  
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Figura 3.1 Diagrama de flujo de proceso para la obtención de las placas de PLA/EVA con el sistema 

retardante a la flama de PLG-APP. 
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3.2 Purificación de la paligorskita (PLG) 

La arcilla denominada paligorskita (PLG) fue proporcionada por el Centro de 

Investigación Científica de Yucatán (CICY), como se encontraba en tipo roca, se procedió a 

realizar la molienda en un molino de cuchillas marca BRABENDER tipo S 10/9. Una vez 

reducida la PLG se tamizó a malla 70 en un agitador RO-TAP modelo RX-29, durante 2 minutos 

se agitó la malla, para poder trabajar con un tamaño de partícula uniforme y poder así realizar 

los lavados [41]. 

Primero se lavó con agua destilada con agitación constante, aproximadamente se usaron 

25 L de esta agua, esto debido a la cantidad que era de PLG molida, que fue alrededor de 1.5 

kg, después de este proceso se filtró a vacío [40]. Después se preparó una solución de HCl 1N 

en un volumen de 10 L aproximadamente, esto debido a que se quiso eliminar el mayor número 

de sales que contenía la PLG, el lavado procedió con agitación constate y al terminar se filtró a 

vacío [41]. 

Para terminar la etapa de lavado se lavó con agua destilada para retirar residuos de HCl 

y algunas otras sales, se monitoreó el pH de la solución pues con cada lavado este fue 

aumentando, al estar en solución ácida se tuvo un pH de 1 y al estar en el último lavado se tuvo 

un pH cercano a 7, seguido a eso se secó la PLG [41].  

En la Figura 3.2 se muestra una parte del proceso de purificación dónde se observa una 

coloración café cuando la palgorskita se encuentra en el agua. Una vez que el pH fue cercano a 

7, la PLG se filtró a vacío y se puso a secar durante un periodo largo de tiempo (2 semanas 

aproximadamente), en un horno de secado Luzeren a 100°C, una vez seca se procedió a la 

molienda en el molino de cuchillas marca BRABENDER tipo S 10/9 y se tamizó a malla 70 en 

un agitador RO-TAP modelo RX-29, durante 2 minutos se agitó la malla [41]. Después de este 

proceso de purificación se procedió a modificar la paligorskita con silano como se describe a 

continuación. 
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Figura 3.2 Fotografía del proceso de lavado y filtrado de la paligorskita.  

3.3 Modificación química de la paligorskita con silano 

Teniendo la PLG tamizada a partículas menores de 0.105 mm, se pesaron 100 gramos 

de esta para modificarla.  

En un matraz de 3 bocas de 3000 ml se añadió tolueno y 100 gramos de PLG purificada 

y esta se dispersó mediante agitación durante 10 minutos. Posteriormente se agregó gota a gota 

el 3-(Glicidiloxipropil) trimetoxisilano –GPTMS-, se puede observar su estructura química en 

la Figura 3.3, manteniendo una agitación vigorosa en el sistema [41]. 

El sistema de reacción se cambió a un baño de ultrasonido, la mezcla se sonicó durante 

1 hora manteniendo una temperatura de 40°C, luego la suspensión se filtró y lavó 4 veces con 

etanol para remover el GPTMS que no reaccionó [41].    

Después la muestra se secó a 90°C por 24 horas en un horno de secado Luzeren. Por 

último, la muestra seca se llevó al molino de cuchillas marca BRABENDER tipo S 10/9 y se 

tamizó a malla 144 en un agitador RO-TAP modelo RX-29, durante 2 minutos se agitó la malla 

[41]. 

 

Figura 3.3 Estructura química del GPTMS. 
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En la Figura 3.3 se observa una representación de la molécula de GPTMS que será 

anclada a la superficie de la PLG, para poder realizar la encapsulación del sistema retardante a 

la flama se diseñó un sistema de análisis el cual será descrito a continuación.  

3.4 Diseño de experimentos para el sistema retardante a la flama (SRF). 

Una vez que se modificó la PLG se realizó el siguiente diseño de experimentos para 

poder proceder a la encapsulación por formulaciones, se va a realizar la comparación entre la 

PLG que fue modificada y que será encapsulada con la metodología que se describe después de 

este apartado, contra el lote de PLG que no fue modificado y que también se le llevará a cabo el 

proceso de encapsulación. Es importante el conocer si la modificación de la PLG hace que la 

encapsulación se lleve a cabo o que tal vez no era necesaria hacer la modificación. Obteniendo 

así la siguiente Tabla 3.4, donde se detallan los porcentajes en peso de los materiales a utilizar 

junto con la nomenclatura de cada formulación.   

Tabla 3.4 Composición porcentual en peso de las formulaciones. 
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3.5 Encapsulación del sistema retardante a la flama 

Como se detalló en la Tabla 3.4, se diseñaron formulaciones las cuales van a ser 

encapsuladas con sus respectivas composiciones de porcentaje en peso de PLG y APP con la 

siguiente metodología, el sistema de encapsulación estuvo compuesto por un matraz de 3 bocas, 

un condensador de reflujo, termómetro y dos vasos de precipitado [42].  

Dentro del matraz había acetona, la cual se puso en agitación para agregar el sistema 

PLG/APP, se mantuvo agitado durante 10 minutos para lograr la dispersión de las partículas, 

pasado ese tiempo se procedió a subir la temperatura lentamente hasta llegar a 55°C [42].  

Cuando se alcanzó la temperatura se agregó la solución de difenilmetano 4,4-

diisocianato (MDI), la solución se preparó previamente mediante agitación mecánica, ya que el 

MDI se disuelve fácilmente en la acetona. La solución se agregó gota a gota [42].  

Después se agregó la melamina (MEL), la solución se preparó con acetona y agitación 

mecánica, generando así una suspensión. La suspensión se agregó gota a gota. La reacción 

continuó a 55°C durante 4 horas, cuando pasó ese tiempo, el producto fue filtrado en un sistema 

vacío. Por último, fue lavado con agua desionizada a 60°C y acetona tres veces, para terminar, 

el producto húmedo se secó a 80°C por 24 horas y subsecuentemente se trituró el material seco 

en un mortero. En la Figura 3.4, se muestra el sistema de reacción que fue montado para llevar 

a cabo la encapsulación [42]. 

 

Figura 3.4 Sistema de reacción en el cual se llevó a cabo la encapsulación del sistema retardante a la 

flama (SRF) de PLG-APP. 
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3.6 Metodología para la elaboración de las mezclas.  

Una vez que se obtuvieron las diferentes formulaciones para mezclar con PLA/EVA 

(80/20) se procedió a la elaboración de las placas, siguiendo la siguiente metodología: Se usó la 

cámara de mezclado brabender equipada con rotores tipo roller, programada a 60 RPM y una 

temperatura de 170°C.  

Una vez que la temperatura fue constante se adicionaron primero los pellets de PLA, 

pasados 3 minutos se agregaron los pellets de EVA y se mezcló durante 3 minutos, pasado ese 

tiempo se agregó el sistema retardante a la flama (SRF) y se mezcló durante 5 minutos.  

Pasado ese tiempo se recuperó el material de la cámara de mezclado, la masa que se 

obtuvo se redujo en dimensiones y se dejó enfriar y por último se trituró en un molino de 

cuchillas marca BRABENDER tipo S 10/9 para obtener material triturado que se usó en la 

siguiente metodología. 

3.7 Metodología para la elaboración de las placas. 

Para la elaboración de placas se prosiguió con la siguiente metodología: se pesaron 77.5 

gramos de pellet de mezcla por lote, los cuales fueron secados durante 1 hora, esto transcurría 

mientras se programó la prensa PHI para llegar a la temperatura de 170°C.  

Una vez que la prensa alcanzó la temperatura se colocó el molde y se esperó a que se 

estabilizara la temperatura, después se procedió a retirar el molde y limpiarlo para así colocar 

acetatos y posteriormente se vertió el material triturado.  

Se colocó el molde en la prensa caliente durante 2 minutos a presión de 1 o 2 toneladas 

y pasando ese tiempo se aumentó la presión a 5 toneladas durante 3 minutos, pasando ese tiempo 

se cambió el molde a una prensa en frío donde se le aplicó una presión de aproximadamente 25 

toneladas durante 10 minutos, pasado este tiempo se desmoldó la placa obtenida. Este 

procedimiento se realizó tres veces por cada formulación que se diseñó. En la Figura 3.5, se 

muestra el esquema de cómo se elaboró la metodología para la obtención de placas.       
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Figura 3.5 Donde a) primero se pesó las cantidades a mezclar del PLA, EVA y SRF, después b) se 

mezcló en la cámara brabender y se recuperó la mezcla, seguido de la reducción de la masa para, c) 

disminuir la masa a material triturado y finalizar d) elaborando 3 placas por lote.    

3.8 Métodos de caracterización.  

En esta sección se explicará el principio de funcionamiento de cada método ocupado y 

las condiciones para analizar el sistema de retardancia a la flama y las placas obtenidas. 

3.8.1 Caracterización térmica. 

Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA) mide la masa de una muestra mientras esta se 

calienta o se enfría en una atmósfera definida. El TGA se usa principalmente para poder saber 

la composición de los materiales [43].  

a) b) 

d) c) 
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Es por ello que esta caracterización se llevó a cabo para cada uno de los lotes que se 

obtuvieron, esto para poder corroborar la formación de la capa de poliurea en el sistema 

retardante a la flama (PLG-APP). Esto se llevó a cabo en un equipo TGA DISCOVERY SERIES 

5500 TA Instruments con velocidad de calentamiento 10°C/min con flujo de nitrógeno uap de 

50 ml/min. 

3.8.2 Caracterización fisicoquímica  

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). 

La técnica de FTIR proporciona un espectro de reflexión de las bandas de los grupos 

funcionales de las sustancias inorgánicas y orgánicas, con lo que es posible realizar una 

identificación de los materiales [44], siendo así que permite observar si la PLG se ha podido 

modificar químicamente y si hubo la formación de la poliurea en el SRF. Se utilizó el 

espectrofotómetro FTIR-NEXUS 470 con cristal de diamante de 4000 – 500 cm-1. 

3.8.3 Caracterización morfológica  

Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Esta microscopia es conocida como SEM debido a su nombre que en inglés es Scanning 

Electron Microscopy y este microscopio utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz 

para formar una imagen, como se muestra en la Figura 3.6. Tiene una gran profundidad de 

campo, la cual permite que se enfoque a la vez en un a gran parte de la muestra [45]. 

También produce imágenes de alta resolución, que significa que algunas características 

particulares pueden ser examinadas a altas magnificaciones. Una característica de la muestra es 

que debe de ser conductora o tener un recubrimiento conductor para poder obtener la imagen 

[45], los polvos se analizaron con electrones secundarios con un voltaje de aceleración de 5.0 

Kv, con una distancia de trabajo de 6 mm, mientras que a las placas se les hizo un corte 

criogénico y se recubrieron con oro-paladio para ser analizadas con electrones LEI a una 

distancia de trabajo de 8mm, esto se realizó en un microscopio JEOL JSM-7401F. 
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Figura 3.6 Partes de un microscopio electrónico de barrido (SEM) con sus aditamentos para la 

detección de electrones retrodispersados, secundarios y rayos-X. 

3.8.4 Caracterización mecánica 

Análisis Mecánico Dinámico (DMA)  

Es una técnica que se utiliza para medir las propiedades mecánicas y viscoelásticas de 

materiales como los termoplásticos, termoestables, elastómeros entre otros. En esta técnica la 

muestra se somete a una tensión periódica en uno de los distintos modos de deformación. 

(Flexión, tensión, cizallamiento y compresión) [46].  

Se miden el módulo elástico y de pérdida. Las muestras fueron cortadas con las 

siguientes dimensiones 35 x 12 x 3 mm, las pruebas fueron llevadas a cabo en un equipo DMA 

Q800 y las condiciones fueron de 30°C a 110°C a una velocidad de 5°C/min, con una frecuencia 
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de 0.1 Hz y una amplitud de 0.3 a 0.5 mm y las muestras fueron analizadas en modo cantiléver 

simple.  

Ensayo de tensión 

La resistencia a la tensión se determinó en una maquina universal MTS Centurion Model 

43. Las probetas que fueron usadas para este análisis fueron tipo I con espesor de 3 mm, 

maquinadas bajo la norma ASTM D638.  

3.8.5 Caracterización antiflama.  

Cono calorimétrico. 

Es una prueba la cual evalúa la respuesta de un material o producto que es expuesto al 

calor, este método se usa para determinar la inflamabilidad, la velocidad de liberación de calor, 

entre otros datos que se puede obtener al realizar este ensayo, el espécimen se encuentra 

expuesto a flujos de calor de 0 a 100 Kw/m2 y este se encuentra en posición horizontal.  

La radiación que se emite dentro del equipo va a calentar a la muestra ocasionando que 

se generen vapores, los cuales son encendidos por una chispa, desde ese momento se inicia el 

conteo del tiempo y con un analizador de oxígeno se obtiene la fracción medida de O2 en el aire 

que escapa de la ignición, obteniendo así la relación de la velocidad de liberación de calor en 

kW/m2.  

Las dimensiones específicas para este trabajo que debe de poseer la muestra para poder 

ser evaluada bajo la norma ASTM 1354 son: 100 x 100 mm x 3mm, para polímeros se usa una 

radiación con flujo de calor entre 15 y 35 kW/m2, debido a que esta radiación es capaz de 

encender la mayoría de los materiales orgánicos combustibles, la idea de esta prueba es poder 

simular las condiciones de un incendio y monitorear la respuesta del material ante este 

fenómeno, en la figura 15 se muestra un esquema sencillo de cómo es un cono calorimétrico. 

Esta prueba se llevó a cabo en el equipo Dual Cone Calorimeter.  
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Figura 3.7 Esquema del cono calorimétrico.  

UL-94 

Esta prueba de respuesta al fuego cubre un procedimiento de evaluación de laboratorio 

a pequeña escala para comprobar la velocidad lineal relativa de combustión, en probetas en 

forma de barras, ya sea en posición horizontal o vertical, este método se desarrolló para 

materiales poliméricos utilizados en piezas de dispositivos y electrodomésticos. 

Los resultados pueden servir como una indicación preliminar, esto quiere decir si se 

acepta o se rechaza ese material con respecto a su inflamabilidad para una aplicación en 

particular. Esta norma solo se utiliza para medir y describir la respuesta de los materiales al 

calor y las llamas en condiciones controladas.  

UL-94 (HB)  

Para este ensayo las probetas fueron cortadas con dimensiones de 125 mm x 13 mm y ≈ 

3 mm de espesor, se hicieron 2 marcas de referencia a las probetas una a 25 mm y otra a 100 

mm, y se sujeta la probeta del extremo donde se ubica la marca de 100 mm, del lado de la marca 
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a 25 mm se colocó el mechero encendido con una inclinación de 45 ° y con altura de flama de 

20 mm, estas pruebas se realizaron en una cámara de flamabilidad. 

 

Figura 3.8 Fotografía donde se muestra una probeta de PLA/EVA siendo evaluada bajo las 

condiciones del ensayo UL-94 HB.  
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4. Resultados y discusión  

 

En este capítulo se abordará el efecto que otorga la paligorskita y el polifosfato de 

amonio, ambos recubiertos de poliurea.  Primero se analizará si hubo incorporación del agente 

GPTMS a la paligorskita, seguido a eso se realizará el análisis para corroborar que se logró la 

encapsulación del sistema PLG-APP (SRF), para después analizar el efecto del sistema 

retardante a la flama en la mezcla polimérica.  

4.1 Efecto del agente compatibilizante 

4.1.1 Caracterización fisicoquímica  

Caracterización FTIR  

En la Figura 4.1, se muestra el espectro de infrarrojo de la PLG y la PLG modificada 

con GPTMS, en el primer espectro se observan las bandas características de la paligorskita, las 

señales predominantes alrededor de 3000 - 3600 cm-1 son asignadas a la vibración de 

estiramiento de los grupos –OH. Específicamente, el pico a 3614 cm-1 se atribuye al enlace O-

H como la vibración de estiramiento dentro de –OH en la coordinación dioctahedral. Las señales 

a 3542 cm-1 y 3538 cm-1 son asignadas a moléculas de agua coordinadas en los canales dentro 

de la arcilla [47]. 

En la Figura 4.2, se enfoca a valores de número de onda de 500 - 1800 cm-1 esto para 

encontrar señales características tanto en PLG sin modificar y PLG modificada, en la PLG sin 

modificar se observa que la banda a 1656 cm-1 corresponde a la flexión en los enlaces OH del 

agua coordinada, absorbida y   

 

4 
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Figura 4.1 Comparación de espectros de FTIR entre la PLG sin modificar y PLG modificada. 

zeolítica. Las señales a 1022 cm-1 y 1194 cm-1 corresponden a enlaces de estiramiento asimétrico 

Si-O-Si. La banda de 981 cm-1 se debe al estiramiento perpendicular al plano de enlaces Si-O. 

La banda de 912 cm-1 se le atribuye a la flexión en enlaces Al-Al-OH y la de 644 cm-1  

 

Figura 4.2 Comparación de espectros de PLG sin modificar y PLG modificada en longitudes de onda 

de 700 a 1500 cm-1. 
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Figura 4.3 Diagrama de lo que se propone sucedió después de modificar la PLG con GPTMS. 

corresponde a enlaces de estiramiento del agua coordinada con Mg [41,48], la PLG se modificó 

con una molécula llamada GPTMS, la cual posee el grupo oxirano que se puede identificar en 

la banda de 910 cm-1 [50,51], esto provocó un traslape de señales que se emiten por la PLG sin 

modificar y la PLG modificada en esa banda.  

Lo que se puede diferenciar entre estos dos espectros, es que aumentó la intensidad de 

la banda de 910 cm-1 asociada a dicho grupo y de acuerdo con trabajos anteriores, se confirma 

que la molécula de GPTMS quedó anclada en la superficie debido a la presencia de moléculas 

de hidroxilo de la PLG, siendo los posibles sitios de adsorción de las moléculas de silano, como 

se ve en la Figura 4.3 [48,49]. Una vez que se corroboró que la PLG había sido modificada, se 

procede a encapsular el material modificado y el que no está modificado superficialmente, esto 

para poder tener comparaciones entre los sistemas propuestos anteriormente en el diseño de 

experimentos.   

4.2 Caracterización del sistema retardante a la flama  

4.2.1 Caracterización fisicoquímica  

Caracterización FTIR  

En la Figura 4.4 se muestra  la comparación entre PLG modificada y APP (plgM&APP) 

contra las formulaciones propuestas en el diseño de experimentos, en plgM&APP se señala la 

banda del oxirano a 910 cm-1 correspondiente al GPTMS, señales de los enlaces Si-O-Si en 981 

- 1193 cm-1 que se encuentran en la PLG modificada, añadiendo solamente los valores de 

número de onda de una banda pronunciada de NH4
+ que va desde 3030 - 3400 cm-1, 1243 cm-1 

y 1425 cm-1 que corresponden a la vibración de tensión del P-O y 796 cm-1 que corresponde a 

la vibración de tensión del P-O-P y las cuales corresponden al polifosfato de amonio (APP) [51]. 

Una vez identificadas las bandas características de este sistema retardante a la flama se compara 

contra las formulaciones para este bloque y se observó la presencia de las bandas características  
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Figura 4.4 Comparación de espectros de PLG modificada con APP sin encapsular contra las demás 

formulaciones que se les realizó la metodología de encapsulación.  

 

de la poliurea, las cuales corresponde a 1510 y 1600 cm-1 que son características del anillo 

benceno, mientras que los valores de 1240, 1315 y 1542 cm-1 corresponden al heterociclo con 

átomos de carbono y nitrógeno de la molécula de melamina [42]. Se puede observar que 

aparecen algunas longitudes de onda en comparación con plgM&APP, esto puede dar un indicio 

de que se realizó la encapsulación de este sistema tal como reporta Liu et al en su trabajo [17]. 

En la Figura 4.5 se compara el sistema de retardancia a la flama compuesto por PLG sin 

modificar con APP (plgS&APP) ambos sin encapsular, contra las formulaciones propuestas para 

este bloque, sebobservan similitudes entre estos 8 espectros con diferentes formulaciones, 

sugiriendo que probablemente hubo encapsulación. Para la Figura 4.4 se observa que hay dos 

bandas cuyos valores son 1200 y 1015 cm-1, que indican la presencia del enlace C-N, esto quiere 

decir que, según lo reportado por Mesa Rueda, hubo apertura del anillo de oxirano esto debido 

a la amina presente en los anillos de la melamina, corroborando la idea de que, al crearse esos 

enlaces, se favorece a la formación del recubrimiento superficial de la PLG.  
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Figura 4.5 Comparación de espectros de PLG sin modificar con APP sin encapsular contra las demás 

formulaciones que se les realizó la metodología de encapsulación. 
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Figura 4.6 Uso de la derivada de cambio de peso para ubicar la temperatura de degradación de la 

poliurea según Liu. 

Por último, se muestran señales de pérdida de masa en un intervalo de 312°C a 403°C y 

esto hace referencia a que el polifosfato se deshidrata aún más y se entrecruza para formar ácido 

metafosfórico, ácido pirofosfórico y productos de entrecruzamiento de P2O5 [59], el mecanismo 

antes mencionado se ha reportado en trabajos anteriores.  

4.2.4 Propuesta de reacción 
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que está sucediendo es que el GPTMS que se ha anclado en los hidroxilos de la PLG ayuda a la 

interacción con la poliurea, por la composición química del APP no fue necesaria su 

modificación química. 
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con otros grupos oxirano, esto debido a que ese tipo de anillo es muy reactivo debido a que el 
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poliurea, generando un recubrimiento alrededor de la PLG. También se observan posibles 

interacciones del APP con las cadenas de polímero o con los anillos de melamina, de acuerdo 

con Liu se puede obtener un recubrimiento de poliurea que va a co-microencapsular al sistema 

si se realiza su metodología para encapsular, pero también se puede observar que, las posibles 

interacciones entre moléculas generen un entre cruzamiento y que tal vez no sea posible la co-

microencapsulación de la PLG y APP por separado.  

 

Figura 4.7 a) reacción de polimerización por condensación de la poliurea, b) las posibles 

interacciones de la PLG MOD con la poliurea y c) las posibles interacciones del APP con la poliurea. 
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Figura 4.8 Esquema propuesto para la microencapsulación del SRF. 

En la Figura 4.8 se ilustra cómo se recubriría al APP y PLG, se puede ver que debido a 

las posibles interacciones propuestas en la Figura 4.7 se puede ocasionar un aglomerado donde 

el núcleo pueda contener PLG y APP, ambas recubiertas con poliurea, dicha formación de la 

poliurea que recubre el sistema y los posibles aglomerados que se formen se pueden comprobar 

mediante la microscopía electrónica de barrido.      

4.2.5 Caracterización morfológica  

Microscopía electrónica de barrido 

Una vez que se ha demostrado la presencia de la poliurea mediante FTIR y DTG, se 

procedió a realizar caracterización morfológica, esto mediante la microscopía electrónica de 

barrido en la cual se pudo observar que en 4.9 a) se muestran las estructuras fibrosas por las 

cuales está compuesta la PLG [52], se observan algunas puntas de las fibras definidas y que se 

encuentran aglomeradas, en 4.9 b) se observa que como tal no hay fibras, esto se debe a que hay 

una capa de poliurea que las recubre, modificando así su morfología, se observan algunas fibras 

pero son mínimas comparadas contra 4.9 a), y esto corrobora lo que también observó Liu en su 
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trabajo y que fue la metodología que se utilizó para crear el recubrimiento tipo core-shell en el 

SRF.  

Para la imagen 4.9 c) se puede observar que son las fibras de la PLG en presencia con 

APP sin presencia del agente modificador GPTMS, se puede observar que hay más aglomerados 

de estas fibras, lo que tal vez da una idea de que el agente hace que disminuyan los aglomerados 

de PLG generando así fibras mucho más delgadas, también se pueden observar que hay algunas 

puntas de fibras definidas. Mientras tanto en 4.9 d) se puede observar que hay zonas en donde 

se aprecia que hay recubrimiento de poliurea, esto porque se pierde la definición de las puntas 

de las fibras de PLG, pero también se pueden observar como hay zonas donde se pueden definir 

estas fibras.  Lo que se puede concluir es que la presencia del agente GPTMS, ayuda a que la 

PLG no se aglomere demasiado, como se puede observar comparando 4.9 a) y 4.9 c), en la 

primera se observan fibras más delgadas a comparación con la segunda, lo que ayuda que cuando 

se hace la polimerización in situ de la poliurea pueda abarcar mayor área de contacto y poder 

cubrir mejor a la PLG, como se observa comparando las imágenes 4.9 b) y 4.9 d). 
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Figura 4.9 Imágenes de SEM de a) paligorskita modificada con silano con APP, b) paligorskita modificada con silano con APP y recubiertos de 

poliurea, c) paligorskita sin modificar con APP, d) paligorskita sin modificar con APP y presencia de poliurea. 
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4.3 Caracterización de los compuestos: PLA/EVA/Sistema retardante a la flama.  

4.3.1 Observación de superficie. 

Una vez que se logró encapsular el sistema retardante a la flama con poliurea, se procedió 

a la elaboración de placas de las formulaciones propuestas en el diseño de experimentos, donde 

se observa que entre formulaciones hay variación de color, el tono que tienen algunas van desde 

café claro hasta café obscuro, las placas que presentan tonos de color más obscuro son las placas 

que corresponden a las formulaciones de plgS&APP, las formulaciones de plgM&APP 

presentan un color claro.  A continuación, en la Figura 4.10 se pueden apreciar los cambios de 

tono que presentaron las placas.   

  

 

 

   

  

  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10 Diferencia de color entre las formulaciones, en la imagen se observan las placas que 

fueron identificadas como L0 a L8 para su mejor manejo. 
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4.3.2 Caracterización morfológica 

Microscopía electrónica de barrido 

En la Figura 4.11 se observan las micrografías de las formulaciones, estas imágenes 

fueron obtenidas después de realizar corte criogénico a las placas. Se seleccionaron las 

formulaciones que tienen mayor carga de SRF las cuales se van a comparar contra PLA/EVA, 

en 4.11 a) se observa la morfología de la mezcla PLA/EVA, en la cual el EVA que es el que se 

encuentra en menor proporción genera esferas que se encuentran embebidas en PLA. Este 

comportamiento del EVA se debe a que coalesce con él mismo generando una mezcla no 

miscible, obteniendo así dos fases, que a su vez presentan buena dispersión del EVA, esto 

porque hay esferas dispersas de este material en PLA [54,55].  

Para la Figura 4.11 b) que corresponde a la formulación [9plgS&4APP]E donde se 

observa la morfología del PLA/EVA, aglomerados y estructuras que parecen fibras rígidas, se 

recurre al mapeo de elementos (Figura 4.11 c), para ver si hubo dispersión del SRF en la matriz 

polimérica, obteniendo lo siguiente, hubo áreas donde se concentró el color amarillo, este color 

indica la presencia de nitrógeno (N), el color rojo también se concentró en la misma zona, este 

color se utilizó para identificar la presencia de fósforo (P), estos dos elementos están presentes 

en el polifosfato de amonio, otras áreas tuvieron concentración de color rosa, el cual indica la 

presencia de silicio (Si), no se observa una dispersión de colores homogénea sobre la imagen lo 

que se concluye que en esa formulación hubo formación de aglomerados del SRF. Para la Figura 

4.11 d) corresponde a la micrografía de la formulación [9plgM&4APP]E y se observa que hay 

una capa de superficie rugosa sobre la matriz polimérica, al realizar el mapeo de elementos 

(Figura 4.11 e)) sobre esa área se encontró que esa capa corresponde a la PLG debido a que 

apareció el color rosa, que hace referencia al Si, observado que fue una mayor área la que abarcó 

esta capa, también se observa ligeramente el color rojo y amarillo, que hacen referencia al P y 

N respectivamente, también más disperso que en la formulación anterior, lo que se puede 

confirmar que hubo cierta dispersión del SRF debido a la presencia de la poliurea.
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Figura 4.11 Diferencias en las micrografías de PLA/EVA a), PLA/EVA/[9plgS&4APP] b) y PLA/EVA/[9plgM&4APP] d) y comparación de los 

mapeos de PLA/EVA/[9plgS&4APP] c) y PLA/EVA/[9plgM&4APP] e)

Imágenes SEM  Mapeos  

PLA/EVA  

PLA/EVA/[9plgS&4APP] 
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4.3.3 Propiedades mecánicas.  

Análisis Mecánico Dinámico. 

Esta técnica se usa para estudiar el comportamiento viscoelástico en función de la 

temperatura, frecuencia de oscilación y del tiempo. En este trabajo se analizó el efecto que tiene 

cuando se agregar el SRF a la mezcla, comparando el módulo de almacenamiento (E’) el cual 

se relaciona con la rigidez del material.  

En la Figura 4.12, donde se compara la mezcla PLA/EVA contra las otras formulaciones, 

se observa que el E’ y la curva de DMA tanto para PLA/EVA y [6plgM&3APP]E muestra el 

mismo comportamiento. El E’ de las formulaciones [6plgM&0APP]E y [9plgM&0APP]E 

disminuyeron considerablemente, sin embargo, la formulación de [9plgM&4APP]E, presenta 

un E’ mayor que PLA/EVA.  

El comportamiento que se presentó en las primeras 3 formulaciones descritas se le puede 

atribuir que al agregar más del 4% en peso de PLG en las formulaciones, se obtendrá una 

modificación en sus propiedades mecánicas disminuyendo el módulo [32], en este caso la   

 

Figura 4.12 Comparación del módulo de almacenamiento entre PLA/EVA y las diferentes 

formulaciones de [plgM&APP]E. 
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poliurea no generó una interacción  interfacial con la matriz polimérica para poder dispersar el 

SRF homogeneamente, lo que ocasionó aglomerados como se observa en SEM, pero para la 

formulación [9plgM&4APP]E  la cual contiene 4% en peso de APP y un mayor módulo, se le 

atribuye al APP esto porque con trabajos anteriores se ha demostrado que cuando este se 

encuentra en porcentajes en peso de 4 a 10 % y modificado con alguna molécula ayuda a mejorar 

el módulo de almacenamiento debido a la interacción que se genera. [56,57].  

En la Figura 4.13 se realiza la comparación entre PLA/EVA contra las formulaciones de 

[plgS&APP]E se observa un mismo comportamiento en estas formulaciones comparadas con 

las de la Figura 4.12, en donde se observa que no hay un aumento del módulo de 

almacenamiento por parte de las formulaciones que no poseen APP, confirmando el 

comportamiento reportado por Pan y colaboradores, y que el APP en 4% en peso sigue teniendo 

un aporte significativo en el aumento del módulo en la mezcla del PLA/EVA. 

 

 

 

Figura 4.13 Comparación del módulo de almacenamiento entre PLA/EVA y las diferentes 

formulaciones de [plgS&APP]E. 
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Tabla 4.1 Concentrado de módulo elástico.  

Formulación E’ (MPa) 

PLA/EVA 2630 

[6plgS&3APP]E 2664 

[6plgS&0APP]E 1767 

[9plgS&4APP]E 3240 

[9plgS&0APP]E 2711 

[6plgM&3APP]E 2630 

[6plgM&0APP]E 2363 

[9plgM&4APP]E 2804 

[9plgM&0APP]E 2559 

 

Comparando finalmente los módulos de almacenamiento se obtiene la Tabla 4.1, donde 

se puede observar que los módulos de [9plgM&4APP]E y [9plgS&4APP]E son mayores en un 

6.6% y 23.1% respectivamente, comparados con el módulo de PLA/EVA, esto quiere decir que, 

a pesar de no tener una buena dispersión, el APP ayudo al aumento del módulo de 

almacenamiento, obteniendo una mayor rigidez en esas formulaciones.  

Tensión-Elongación. 

En la Figura 4.14 se compara el módulo de Young de las 8 formulaciones contra 

PLA/EVA, esto para corroborar si al añadir el sistema retardante a la flama tuvo algún efecto 

en este módulo. Se puede observar que las formulaciones que tienen mayor contenido de PLG 

y APP presentan un mayor módulo comparado contra PLA/EVA, lo que se puede concluir que 

esos porcentajes de SRF, entre 9% y 14%, hicieron más rígida la mezcla de PLA/EVA, esto se 

le puede atribuir a dos fenómenos, la primera es debido a la interacción que hay entre la PLG 

recubierta con poliurea y la matriz de PLA, así disipando mejor la fuerza a la cual fue sometida 

la probeta y la otra interacción es de la poliurea con el EVA, ya que Liu reportó que al cubrir el 

SRF con poliurea y mezclarlo con EVA, iba a ser más difícil que partículas se desprendan de la 

matriz al fracturarse la pieza.  
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Figura 4.14 Comparación del módulo de Young entre formulaciones para poder observar el efecto del 

sistema retardante a la flama. 

En la Tabla 4.2 se muestra la elongación a la ruptura en la cual se observa que la adición 

del EVA al PLA hace que incremente la elongación de la ruptura del PLA [13], también se 

puede observar que a mayor cantidad de SRF, entre un 9 % y 14 % de este, modificará la 

elongación, a valores por debajo del valor para la mezcla de PLA/EVA, esto debido a lo 

reportado Niu y colaboradores y comprobando lo que se concluyó en DMA, que el añadir más 

de 4% en peso de arcilla puede modificar las propiedades mecánicas del polímero [60]. 

Tabla 4.2 Elongación de las diferentes formulaciones comparado con PLA/EVA 

Formulación % Elongación a la ruptura 

PLA 3.1 ± 1.25 [13] 

PLA/EVA 4.1 ± 0.04 

[6plgS&3APP]E 3.5 ± 0.82 

[6plgS&0APP]E 3.6 ± 0.06 

[9plgS&4APP]E 2.8 ± 0.14 

[9plgS&0APP]E 3.2 ± 0.34 

[6plgM&3APP]E 3.6 ± 0.84 

[6plgM&0APP]E 4.1 ± 0.24 

[9plgM&4APP]E 1.6 ± 0.08 

[9plgM&0APP]E 3.2 ± 1.52 
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4.3.4 Propiedades de retardancia a la flama.  

Prueba UL-94. 

En la Tabla 4.3, se muestra el comportamiento de las formulaciones en la prueba UL-

94HB, donde [9plgM&4APP]E no presentó velocidad de quemado, las probetas no permitían la 

propagación de la llama, las demás probetas presentaron un comportamiento en el cual al 

someterlas a la flama y una vez que esta comenzaba su recorrido por toda la probeta el material 

goteaba, esta fue una de las razones por las cuales no se realizó la prueba UL-94V.  

El comportamiento que se observó de [9plgM&4APP]E fue el siguiente: se colocó  la 

probeta ante la flama, durante los primeros 30 segundos, se pudo incendiar, pero una vez que se 

retira la flama, esta se extingue debido a que gotea material fundido y esa gota se lleva la flama 

presente en la probeta, lo que hace imposible que la llama avance hacia la primera marca para 

poder comenzar a cronometrar el tiempo que le tomaría a la llama recorrer esa distancia, a 

diferencia de lo que sucedió en las otras probetas donde al gotear, la flama se seguía 

manteniendo, y por consecuencia avanzando hasta la marca final.  

Mientras se realizaba la prueba, se observó un comportamiento característico de estas probetas, 

donde se apreció que, en todas las formulaciones hay formación de una capa carbonosa y un 

rastro que dejó el goteo de la muestra, la coloración más obscura de la capa se puede observar 

que lo presenta la formulación [9plgM&4APP]E marcada como “no clasifica”, esto se puede 

observar en la Figura 4.16 donde a) son las probetas de la formulación de PLA/EVA y b) son 

las de la formulación [9plgM&4APP]E. 
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Tabla 4.3 Clasificación de las probetas según prueba UL 94HB 

 

 

 

 

 

 Figura 4.15 Comparación del comportamiento de las probetas en la prueba UL94 HB donde a) es 

PLA/EVA y b) es [9plgM&4APP]E. 

 

 

 

 

Formulación UL 94HB velocidad de quemado 

mm/min 

PLA/EVA 22.7 

[6plgS&3APP]E 20.64 

[6plgS&0APP]E 28.81 

[9plgS&4APP]E 15.87 

[9plgS&0APP]E 26.80 

[6plgM&3APP]E 19.47 

[6plgM&0APP]E 24.74 

[9plgM&4APP]E No clasifica 

[9plgM&0APP]E 24.42 

a) b) 
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Calorimetría de cono.  

La prueba de calorimetría de cono permite medir parámetros como la velocidad de 

liberación de calor (HRR), el pico HRR (pHRR) es considerado el parámetro más importante 

para caracterizar la flamabilidad de materiales. En la Figura 4.16, se muestran los resultados 

obtenidos para las formulaciones [plgM&APP]E comparando contra PLA/EVA. La 

formulación [6plgM&3APP]E que tiene un valor de pHRR de 680.75 (KJ/s)/m2, se observa que 

es más alto que PLA/EVA cuyo valor de pHRR es 622.6 (KJ/s)/m2, se propone que se obtiene 

un valor más alto debido a que el SRF no se encuentra disperso por todo el material. 

Comparando las demás formulaciones se obtiene que [6plgM&0APP]E tiene un valor de pHRR 

de 593 (KJ/s)/m2 disminuyendo un  4.7 %, mientras que [9plgM&4APP]E tiene un pHRR de 

396.59 (KJ/s)/m2 ,  indicando que se disminuyó  el pHRR un 36.30% y por último el pHRR de 

[9plgM&0APP]E de 473.54 (KJ/s)/m2  donde se  observó una disminución del 29.3%.  Esta 

disminución de los pHRR se le puede atribuir a la formación de la capa carbonosa durante el 

proceso de quemado esto debido a que la poliurea fungió como agente intumescente y el APP 

como fuente ácida que promovió la deshidratación del agente carbonizante (poliurea y matriz 

polimérica) por su composición química.  

 

Figura 4.16 HRR de las formulaciones de [plgM&APP]E contra PLA/EVA. 
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Ahora se procede a analizar las formulaciones de [plgS&APP]E contra PLA/EVA, en la 

Figura 4.17, se observa que la formulación [6plgS&3APP]E, tiene el mismo comportamiento 

que [6plgM&3APP]E, el valor del pHRR es mayor que el de PLA/EVA, mientras que 

[6plgS&0APP]E tiene un valor de 580.76  (KJ/s)/m2  disminuyendo un 6.72% el valor del pHRR 

, mientras que  [9plgS&4APP]E tiene un valor de 495.83 (KJ/s)/m2  donde se observa una 

disminución del 20.36% del  valor de pHRR y por último [9plgS&0APP]E con un valor de 

pHRR de 445.43 (KJ/s)/m2  que presenta un 28.45% de disminución del pHRR. 

Se observó que la placa de PLA/EVA presenta dos picos, esto debido a que uno hace 

referencia al PLA y otro a EVA, también se observa que en [9plgM&4APP]E disminuye el valor 

de pHRR, se puede asegurar que la presencia de la poliurea ayuda a la formación de la capa 

carbonosa, mientras que el dióxido de carbono no inflamable que es liberado debido a reacciones 

del APP con la matriz polimérica ayuda en la fase gaseosa donde neutraliza gases de 

combustión.    

En la Tabla 4.4 se muestran los valores de pHRR y THR, para poder comparar entre las 

formulaciones propuestas y ver como se modificó la liberación total de calor, se observó que 

para [9plgM&4APP]E disminuyo ligeramente la  

 

Figura 4.17 HRR de las formulaciones de [plgS&APP]E contra PLA/EVA. 
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Tabla 4.4 Parámetros de flamabilidad de las formulaciones en pruebas de cono calorimétrico. 

Formulación Liberación total de 

calor 

(MJ/m2) 

Pico HRR 

((KJ/s)/m2) 

 PLA/EVA 73.84 622.60 

[6plgS&3APP]E 77.60 633.98 

[6plgS&0APP]E 76.98 580.76 

[9plgS&4APP]E 72.62 495.83 

[9plgS&0APP]E 74.24 445.43 

[6plgM&3APP]E 72.42 680.75 

[6plgM&0APP]E 77.49 593.08 

[9plgM&4APP]E 73.46 396.59 

[9plgM&0APP]E 76.23 473.54 

 

liberación de calor, mientras que [9plgS&4APP]E disminuyó aún más el valor, esto se podría 

atribuir a que en el SRF hay poliurea que no reaccionó con el APP ni con la PLG, lo que hizo 

que fuera una fuente rica en átomos de nitrógeno, lo que ayudó a la generación de un efecto 

intumescente, generando así una barrera de mayor espesor lo cual disminuyo la difusión de los 

gases que podrían reaccionar para continuar con la llama. 

El comportamiento de las curvas de HRR donde se observa que la mezcla de PLA/EVA 

comienza a liberar calor después de las formulaciones se debe a que en ese sistema en ese tiempo 

comienza a incendiarse estrepitosamente y por ende alcanza su máxima liberación de calor en 

menos tiempo, comparado con las formulaciones que contienen SRF donde comienzan a menor 

tiempo a liberar calor, pero no lo hacen violentamente, sino que lo hacen de forma paulatina.     

A continuación, en la Figura 4.18, se muestran fotografías de las charolas con los 

residuos carbonosos de las 8 formulaciones que se analizaron, observando así las diferencias de 

residuos que se generaron. Como se puede observar la charola PLA/EVA no hay residuos, a 

diferencia con las demás formulaciones, [6plgM&3APP]E no presenta una capa uniforme de 

residuo, [6plgM&0APP]E presenta zonas uniformes, pero con grietas prominentes, 
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[9plgM&4APP]E presenta una capa uniforme, aunque se observan grietas, pero no prominentes 

y [9plgM&0APP]E presenta varias grietas, algunas zonas uniformes, pero algo porosas.  

En [6plgS&3APP]E se observa porosidad en la capa carbonosa, se observan más grietas 

y más huecos, en [6plgS&0APP]E se observan más grietas y las zonas que no presentan grietas 

la superficie muestra pequeños poros, [9plgS&4APP]E presenta muchas grietas en la superficie 

carbonosa y huecos, en [9plgS&0APP]E se observan menos grietas, pero abarcan más longitud 

y las zonas uniformes presentan porosidad. Esta inspección visual ayudó para poder concluir 

que [9plgM&4APP]E tiene la composición adecuada para generar una capa de residuos 

carbonosos uniformes, evitando así que por un instante el calor del área de la llama pueda 

ingresar al área interna del compuesto y que los gases que propician la combustión no escapen 

fácilmente y así no se proporcione combustible para las llamas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.18 Fotografías de los residuos de las 8 formulaciones diseñadas comparándolas contra 

PLA/EVA sin SRF. 

PLA/EVA 

[6plgM&3APP]E [6plgM&0APP]E [9plgM&4APP]E [9plgM&0APP]E 

[6plgS&3APP]E [6plgS&0APP]E [9plgS&4APP]E [9plgS&0APP]E 
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En la Figura 4.19 se representa esquemáticamente la formación de la capa carbonosa de 

estas formulaciones, se propone que una vez que el material se expone a una fuente de calor, se 

comienza a descomponer el polifosfato de amonio, formando amoniaco y ácido polifosfórico, 

haciendo que el amoniaco y CO2 salga a la superficie, participando en la fase gaseosa inhibiendo 

gases que son comburentes, mientras que en la fase condensada el ácido comenzará a interactuar 

con la poliurea, que también se encuentra degradándose, debido a su contenido en nitrógeno, 

catalizando la reacción de deshidratación de ese sistema y promoviendo la formación de la capa 

carbonosa debido a los entrecruzamientos que resultan de esa reacción.  

Por el otro lado la PLG estará impidiendo la difusión de los gases que se puedan generar 

en el polímero hacia la fase gaseosa del sistema, esto para evitar seguir alimentando el fuego, la 

PLG podría llegar a la superficie y ser partícipe de la capa carbonosa debido a la convección 

gracias a las burbujas de gas procedentes de las reacciones de descomposición del APP, poliurea 

y cadenas poliméricas.  
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Figura 4.19 Esquema propuesto para la formación de la capa carbonosa del material compuesto.  
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4.3.5 Caracterización termogravimétrica 

En la Figura 4.20 se muestra la pérdida de materia de las formulaciones (las que tuvieron 

mejor desempeño para UL94 HB y cono calorimétrico), donde se observa que en la temperatura 

de 260°C ya hay una diferencia de pesos entre las formulaciones [9plgM&4APP]E y 

[9plgS&4APP]E contra PLA/EVA, esto debido a la presencia de agua que contiene la estructura 

de la PLG, a la temperatura de 385°C, se observa que el PLA/EVA presenta casi un 80% de 

degradación, mientras que las otras dos formulaciones presentan un ligero corrimiento de 

temperatura hacia valores más altos (aproximadamente 390°C), y ambas formulaciones a esa 

temperatura presentan un 75% de degradación.  

En la Figura 4.21, se observa la derivada de cambio de peso de las tres formulaciones 

mencionadas anteriormente, donde se puede comprobar que hay señales a 286°C, esto indica 

que la temperatura a la cual la poliurea se degrada se vio aumentada, también se observa que 

después de esas señales se presenta el pico de degradación de PLA/EVA a 373°C, pero para 

ambas formulaciones hubo un corrimiento hacia valores más altos de temperatura 380.4 °C y 

380.6 °C, indicando así que la estabilidad térmica de la mezcla PLA/EVA fue modificada.  

 

Figura 4.20 Análisis de TGA a las muestras que presentaron buen desempeño durante prueba UL94 

HB y cono calorimétrico. 
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Figura 4.21 Derivada de cambio de peso de las muestras que presentaron buen desempeño durante 

prueba UL94 HB y cono calorimétrico. 
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5. Conclusiones  

 

Las conclusiones finales a las que se pudo llegar después de esta investigación son las siguientes: 

 Se pudo realizar la modificación superficial de la paligorskita (PLG) con silano (GPTMS). 

 Se propuso un mecanismo de interacción entre la PLG y la molécula de GPTMS  

 Se logró encapsular la PLG y el APP con poliurea en una estructura núcleo coraza y se 

confirmó la formación del recubrimiento de poliurea en la coraza. 

 Se propuso un mecanismo de interacción entre el núcleo de PLG y APP con la coraza de 

poliurea. 

 Se pudieron obtener mejoras en propiedades mecánicas con esta nueva estructura núcleo-

coraza principalmente en la rigidez del sistema. 

 Se propone que la presencia de la poliurea, ayuda a la interacción de la PLG y APP con la 

matriz polimérica(PLA/EVA). 

 Las formulaciones con PLG y APP encapsuladas con poliurea presentan un mejor 

comportamiento ante la disminución del pHRR permitiendo obtener clasificación de sin 

velocidad de quemado, con mejores propiedades de retardancia a la flama lo que se puede 

atribuir a que la poliurea actúa como agente intumescente debido a las moléculas con 

nitrógeno de este material y el APP tiene participación en la fase condensada donde promovió 

a la formación de la capa carbonosa debido a la deshidratación de la poliurea y en la fase 

gaseosa liberando CO2 no reactivo.  

 Se observó que [9plgM&4APP] presentan una capa muy uniforme en los residuos de carbón 

obtenidos después de la prueba de combustión, observándose menos grietas, lo que se le 

atribuye al recubrimiento de poliurea. 

 Se concluye que el sistema retardante a la flama, a base de PLG y APP (9% y 4%), recubierto 

con poliurea presenta el mejor comportamiento antiflama. 
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