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Glosario de Términos

|. Glosario de Términos

A Absorbancia

ATR Reflexion total atenuada

CEC Capacidad de intercambio cationico

DDA Dodecilamina

FTIR Infrarrojo por transformada de Fourier

HDPE Polietileno de alta densidad

LDPE Polietileno de baja densidad

LLDPE Polietileno lineal de baja densidad

MAH Anhidrido maléico

NaMMT Montmorillonita sodica

PEAD Polietileno de alta densidad

PEAD-g-MAH Polietileno de alta densidad funcionalizado con maléico
TEM Microscopia electrénica de transmision

USAI Unidad de Servicio de Apoyo a la Investigacion
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RESUMEN

Il. RESUMEN

Los nanocompuestos de polimero-arcilla han recibido una atencién especial debido a que
mejora sus propiedades con un nivel de carga muy bajo en comparacion con los
compuestos de relleno convencional. La mejora en las propiedades esté relacionada con
una dispersion homogénea y exfoliacion de la arcilla organica en la matriz polimérica. En
este trabajo se desarrollé una serie de experimentos para obtener materiales compuestos

Polietileno de alta densidad /Polietileno de alta densidad modificado-arcilla.

Por tal motivo la investigacion se dividio en diferentes partes 1) Funcionalizacion del
polietileno de alta densidad con anhidrido maléico 2) Elaboracién de una arcilla
modificada organicamente (Montmorillonita sédica) 3) Obtencion del material compuesto

por mezclado en fundido 4) Caracterizacion de materiales.

En la primera fase del trabajo, se funcionalizé el polietileno con anhidrido maléico por el
proceso de extrusion reactiva con el objetivo de tener la maxima cantidad de maléico
injertado, para esto se elabor6 un disefio de experimentos y posteriormente se enviaron

muestras para su analisis de infrarrojo por transformada de Fourier.

En la segunda parte se modificd arcilla con dodecilamina y por dos métodos diferentes
reportados en la literatura para determinar que influencia habia sobre la elaboracion de

las arcillas modificadas con ayuda de andlisis de rayos X para cada muestra.

Para la tercera parte de la investigacion se obtuvo el material compuesto por mezclado
en fundido con los materiales que tenian los mejores niveles de insercion sobre el
polimero y con la arcilla modificada con dodecilamina puesto que presentaba el mejor

espaciamiento interlaminar.

Por ultimo se caracteriz6 el material obtenido por medio de microscopia electrénica de
transmision y pruebas mecénicas (Resistencia a la tension), dando como resultado un
material hibrido (parcialmente exfoliado) y una mejora del 67 % en el médulo de

elasticidad con 6% de arcilla modifica con respecto a la muestra testigo.
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[11. INTRODUCCION

Tradicionalmente, los materiales poliméricos se han cargado con compuestos
inorganicos sintéticos o naturales con el fin de mejorar sus propiedades, o
simplemente para reducir costos. Las cargas convencionales son materiales en
forma de particulas (por ejemplo, carbonato de calcio), fibras (por ejemplo, fibras
de vidrio) o de particulas en forma de placa (por ejemplo, la mica). Sin embargo,
aunque convencionalmente cargados o reforzados los materiales poliméricos que
son ampliamente utilizados en diversos @mbitos, a menudo se informé de que la
adicion de estos rellenos imparte inconvenientes en los materiales resultantes,

tales como aumento de peso, fragilidad y opacidad.

Los nanocompuestos, por el contrario, son una nueva clase de compuestos, de los
cuales al menos una de las dimensiones de las particulas dispersas esta en el
intervalo nanométrico. Dependiendo de cuantas dimensiones estdn en el rango
nanomeétrico, se pueden distinguir las nanoparticulas isodimensionales, cuando las
tres dimensiones son del orden de nanémetros, los nanotubos o whiskers, cuando
dos dimensiones en la escala nanométrica y la tercera es mayor, formando una
estructura alargada, y, por ultimo, los cristales en capas o arcillas, en la forma de
hojas de uno a unos pocos nanémetros de espesor y cientos de nanémetros de
extension. Entre todos los posibles precursores de nanocompuestos, los basados
en la arcilla han sido ampliamente investigados, probablemente debido a que las
arcillas se encuentran facilmente disponibles y debido a que su composicion

quimica e intercalacion se ha estudiado durante mucho tiempo.

Los nanocompuestos de polimero con capas de silicato, se preparan mediante la
incorporacion de materiales finamente dispersos en capas de silicato en una

matriz de polimero. Sin embargo, las nanocapas no se dispersan facilmente en la
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mayoria de los polimeros, debido al apilamiento de tactoides aglomerado en una
de sus caras. La dispersion de los tactoides en monocapas es aun mas dificil por
la incompatibilidad intrinseca, hidrdfilica de los silicatos laminares e hidrofébica
de los materiales plasticos. Por lo tanto, las capas de silicatos primero tienen que
estar organicamente modificadas para compatibilizar la arcilla con el polimero
(arcilla organica). De hecho, ha sido bien demostrado® que la sustitucién de los
cationes inorganicos de cambio en las cavidades o "galerias" de la estructura de
arcilla nativa de silicato de tensoactivos alquilamonio puede compatibilizar la
guimica de la superficie de la arcilla y un polimero hidrofébico de la matriz.

Entre las diversas arcillas evaluadas, la montmorillonita es reconocida como una
opcién  apropiada para la preparacion de polimeros de alto
rendimiento/nanocompuestos de arcilla. Para desarrollar  nanocompuestos
poliméricos con éxito, en capas-montmorillonita tiene que ser dispersados

finamente y uniformemente (es decir, intercalado, y/o exfoliada) en la matriz
polimérica. Sin embargo, debido a su caracteristica hidrdfilica, la montmorillonita
no suele dispersar finamente en matrices de polimeros hidrofobicos. Asi, es
necesario modificar las arcillas con la inclusion de ciertos tensoactivos organicos

para mejorar su afinidad a los polimeros hidrofébicos.

También se funcionaliza el polimero para aumentar la polaridad, para ello se
modifica el polimero con anhidrido maléico mejorando la interaccion con las
particulas de arcillas y asi  formar nanocompuestos. En este trabajo se llevd
acabo la modificacion de arcilla con dodecilamina y la preparacion de polietileno

de alta densidad con anhidrido maléico, por extrusidn reactiva.

'S, Pavlidoua. (2008) A Review On Polymer—Layered Silicate Nanocomposites. Progress in Polymer
Science. Elsevier. 1119-1198
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1. Objetivos

Funcionalizacion del polietileno de alta densidad con anhidrido maléico
mediante extrusion reactiva para mejorar la afinidad entre el polietileno

de alta densidad y la arcilla modificada.

Estudiar la modificacibn de la arcilla montmorillonita sédica con
dodecilamina para que al ser cargada en el polimero funcionalizado

pueda alcanzar una dispersién de la arcilla a nivel nanométrico.

Obtener materiales hibridos Arcilla/Polimero para después evaluar y
caracterizar las propiedades en los sistemas antes mencionados por
medio de infrarrojo por transformada de Fourier, rayos X, microscopia
electronica de transmision y pruebas mecénicas (resistencia a la

tension).

2. Hipotesis

La intercalacion o exfoliacion de arcilla montmorillonita, funcionalizando la

matriz polimérica “Polietiieno de alta densidad” permitira la obtencion de

compuestos que presenten propiedades fisicas superiores al polimero puro.



http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

ANTECEDENTES

IV. ANTECEDENTES

1. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas (generalmente organicas) formadas por la

reaccion de moléculas mas pequefas llamadas monémeros.

1.1. Clasificacion de polimeros

Segun la cantidad de meros diferentes en el polimero: Un polimero puede ser
constituido apenas de la repeticibn de una Unica unidad quimica (cadena
homogénea) o entonces de dos o0 mas meros (cadena heterogénea). Cuando la
cadena es homogénea, se llama homopolimero, y cuando es heterogénea
copolimero.

De esta manera se tiene:

Homopolimero — es el polimero constituido por apenas un tipo de unidad
estructural repetida. Ejemplo: polietileno, poliestireno, poliacrilonitrilo, poli(acetato
de vinilo).

Copolimero — es el polimero constituido por dos 0 mas meros distintos. Ejemplo:
SAN, NBR, SBR.

Segun su origen: Polimeros naturales. Existen en la naturaleza muchos
polimeros y las biomoléculas que forman los seres vivos son macromoléculas
poliméricas. Por ejemplo, las proteinas, los &cidos nucleicos, los polisacaridos
(como la celulosa y la quitina), el hule o caucho natural, la lignina, etc. Polimeros
semisintéticos. Se obtienen por transformacién de polimeros naturales. Por
ejemplo, la nitrocelulosa, el caucho vulcanizado, etc. Polimeros sintéticos. Muchos
polimeros se obtienen industrialmente a partir de los mondémeros. Por ejemplo, el

nylon, el poliestireno, el policloruro de vinilo (PVC), el polietileno, etc.
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Segln su mecanismo de polimerizacion: En 1929 Carothers propuso la
siguiente clasificacion.

Polimeros de condensacion. La reaccion de polimerizacion implica a cada paso la
formacion de una molécula de baja masa molecular, por ejemplo agua.

Polimeros de adicién. La polimerizacion no implica la liberacién de ningun
compuesto de baja masa molecular. Esta polimerizacion se genera cuando un
“"catalizador", inicia la reaccion. Este catalizador separa la uniéon doble carbono en
los mondémeros, luego aquellos mondémeros se unen con otros debido a los
electrones libres, y asi se van uniendo uno tras uno hasta que la reaccion termina.
Clasificacion de Flory (modificacién a la de Carothers para considerar la cinética
de la reaccion):

Polimeros formados por reaccidbn en cadena. Se requiere un iniciador para
comenzar la polimerizacion; un ejemplo es la polimerizacién de alquenos (de tipo
radicalario). En este caso el iniciador reacciona con una molécula de monémero,
dando lugar a un radical libre, que reacciona con otro mondmero y asi
sucesivamente. La concentracion de mondmero disminuye lentamente. Ademas
de la polimerizacion de alquenos, incluye también polimerizacion donde las
cadenas reactivas son iones (polimerizacion cationica y anionica).

Polimeros formados por reaccién por etapas. El peso molecular del polimero
crece a lo largo del tiempo de manera lenta, por etapas. Ello es debido a que el
mondémero desaparece rapidamente, pero no da inmediatamente un polimero de
peso molecular elevado, sino una distribucién entre dimeros, trimeros, y en
general, oligbmeros; transcurrido un cierto tiempo, estos oligobmeros empiezan a
reaccionar entre si, dando lugar a especies de tipo polimérico. Esta categoria
incluye todos los polimeros de condensacion de Carothers y ademas algunos
otros que no liberan moléculas pequefias pero si se forman gradualmente, como

por ejemplo los poliuretanos.
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Segln su composicion quimica: Polimeros organicos. Posee en la cadena
principal atomos de carbono. Polimeros organicos vinilicos. La cadena principal de
sus moléculas esta formada exclusivamente por atomos de carbono. Dentro de
ellos se pueden distinguir: Poliolefinas, formados mediante la polimerizacion de
olefinas. Ejemplos: polietileno y polipropileno. Polimeros estirénicos, que incluyen
al estireno entre sus mondémeros. Ejemplos: poliestireno y caucho estireno-
butadieno. Polimeros vinilicos halogenados, que incluyen atomos de halégenos
(cloro, flaor...) en su composicion.Ejemplos: PVC y PTFE. Polimeros acrilicos.
Ejemplos: PMMA.

Polimeros organicos no vinilicos. Ademas de carbono, tienen atomos de oxigeno o

nitrégeno en su cadena principal.

Algunas sub-categorias de importancia:

Poliésteres

Poliamidas

Poliuretanos

Polimeros inorganicos. Entre otros: Basados en azufre. Ejemplo: polisulfuros.
Basados en silicio. Ejemplo: silicona.

Segun sus aplicaciones Atendiendo a sus propiedades y usos finales, los
polimeros pueden clasificarse en:

Elastobmeros. Son materiales con muy bajo moddulo de elasticidad y alta
extensibilidad; es decir, se deforman mucho al someterlos a un esfuerzo pero
recuperan su forma inicial al eliminar el esfuerzo. En cada ciclo de extension y
contraccion los elastobmeros absorben energia, una propiedad denominada
resiliencia.

Plasticos. Son aquellos polimeros que, ante un esfuerzo suficientemente intenso,
se deforman irreversiblemente, no pudiendo volver a su forma original. Hay que
resaltar que el término plastico se aplica a veces incorrectamente para referirse a

la totalidad de los polimeros.
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Fibras. Presentan alto modulo de elasticidad y baja extensibilidad, lo que permite
confeccionar tejidos cuyas dimensiones permanecen estables.

Recubrimientos. Son formulaciones, cominmente liquidas, que se adhieren a la
superficie de otros materiales para otorgarles alguna propiedad, por ejemplo
resistencia a la abrasion.

Adhesivos. Son sustancias que combinan una alta adhesion y una alta cohesion,

lo que les permite unir dos o mas cuerpos por contacto superficial.

Segun su comportamiento al elevar su temperatura Para clasificar polimeros,
una de las formas empiricas mas sencillas consiste en calentarlos por encima de
cierta temperatura. Segun si el material funde y fluye o por el contrario no lo hace
se diferencian dos tipos de polimeros:

Termoplasticos, que fluyen (cambia al estado liquido) al calentarlos y se vuelven a
endurecer (cambia al estado sdlido) al enfriarlos. Su estructura molecular
presenta pocos (0 ningun) entrecruzamientos. Ejemplos: polietiieno (PE),
polipropileno (PP), cloruro de polivinilo PVC.

Termoestables, que no fluyen, y lo Unico que conseguimos al calentarlos es que
se descompongan quimicamente. Este comportamiento se debe a una estructura
con muchos entrecruzamientos, que impiden los desplazamientos relativos de las
moléculas.

Elastomero, plasticos con un comportamiento elastico que pueden ser deformados

facilmente sin que se rompan sus enlaces no modifique su estructura.

2. Polietileno (PE)*"#1°

El polietleno es un polimero termoplastico semicristalino caracterizado por
tener una buena resistencia quimica y un buen aislamiento eléctrico ademas de
gue se puede transformar con facilidad por casi todos los procedimientos

convencionales y su precio es econdmico; por estas razones ha tenido una amplia
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aceptacion y se ha convertido en uno de los plasticos mas importates, cuya
produccién mundial es aproximadamente de 80 millones de toneladas métricas.
Se obtiene de la polimerizacion del mondémero etileno, con formula quimica
CH2=CH2. Dependiendo de las condiciones de polimerizacion se obtienen
polietilenos con diferentes ramificaciones, es decir, con diferente densidad y
cristanilidad. Un aumento en la densidad del polietileno conlleva variaciones en las
propiedades como por ejemplo mayor resistencia al estiramiento y a la reflexién,
aumento del brillo y reduccion de transparencia, aumento de la resistencia térmica
y reduccion a la termosoldabilidad. La condicion ramificada de la cadena del
polimero influye profundamente en las propiedades fisicas tanto del polietileno

sélido como del fundido.® "8

n

Eileno Polietileno

(Mondémero) (Polimero)
Figura 1.Estructura del Etileno y del Polietileno

2.1. Tipos de polietileno®"#%

En general hay dos tipos de polietileno pero se mencionan en ocasiones uno mas:

De baja densidad (LDPE): Fue producido comercialmente por primera vez en el
Reino Unido en 1939 mediante reactores autoclave (o tubular) necesitando
presiones de 14.500 psi (100 MPa) y una temperatura de unos 300 °C. Este es un
polimero ramificado con cadenas largas y cortas, lo que hace que su densidad asi

como su cristalinidad sea menor a la de los polietilenos poco ramificados, una
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consecuencia de esto es su baja resistencia mecanica y su alta elongacién a

rotura.

De alta densidad (HDPE): Fue producido comercialmente por primera vez en
1956-1959 mediante los proceso de Philips y Ziegler utilizando un catalizador
especial. En estos procesos la presién y temperatura para la reaccion de
conversion del etileno en polietiieno fueron considerablemente mas bajas. Por
ejemplo, el proceso Philips opera de 100 a 150 °C y 290 a 580 psi (2 a 4 MPa) de
presién. Posee algunas ramificaciones de cadenas muy cortas, o que hace que
sus cadenas puedan aproximarse mejor y formar cristales, dandole una alta

resistencia mecdanica y una baja elongacion a rotura.

Lineal de baja densidad (LLDPE): Sobre 1976 se desarroll6 un nuevo proceso
simplificado a baja presiéon para la produccion de polietileno, el cual utiliza una
presién de 100 a 300 psi (0,7 a 2 Mpa) y una temperatura de unos 100 °C. Este es
un polietileno intermedio entre los dos anteriores, con ramificaciones mucho mas
cortas que el LDPE. A diferencia del LDPE y HDPE que son homopolimeros
formados a partir de la polimerizacion del monémero etileno, el LLDPE es un
copolimero de etileno y de a-olefina (buteno |, hexeno I, octeno ).

3. Arcilla®>810:20

La arcilla es una roca sedimentaria consistente en mezcla de distintos
minerales, esencialmente silicatos hidratados de aluminio, hierro 0 magnesio con
diversas impurezas en forma de particulas cristalinas pequefias y en proporciones
variables. Fisicamente se considera un coloide, de particulas extremadamente
pequefas y superficie lisa. El diametro de las particulas de la arcilla es inferior a
0,002 mm. En la fraccion textural arcilla puede haber particulas no minerales, los
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fitolitos. Quimicamente es un silicato hidratado de alimina, cuya férmula es:
(Al 51F€0.07Mgo.60)(Alp.28Si372)O10(OH)2Nag 33. La estructura cristalina de la arcilla
esta formada de grupos silice tetraédricos y de grupos aliumina octaédricos. Los
grupos del mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente formando capas de
tetraedros y octaedros. La estructura final de la arcilla se forma a partir de la
comparticion de los oxigenos apicales de la capa tetraédrica con los oxigenos
libres de la capa octaédrica. Si un mineral de arcilla presenta un empaquetamiento
de una capa tetraédrica y una octaédrica es de tipo 1:1 (bilaminar), mientras que
si es de una octaédrica entre dos tetraédricas pasa a denominarse de tipo 2:1
(trilaminar). Parte de los iones aluminio son sustituidos por iones magnesio,
generandose asi una carga residual negativa que es compensada por cationes
Na' o Ca?" situados en el espacio interlaminar. Esta carga residual genera una
“carga superficial” conocida como Capacidad de intercambio cationico (CEC), y
que generalmente se expresa en mequiv/100 mg. Como esta carga no es
localmente constante, pudiendo variar entre ldmina y lamina, se suele considerar

como un valor medio del cristal entero.

\ . N‘-_'J:.‘E Octaidric Larmina de siicato
AR ;@}i_ &%/ Vo o
SAVIDAYE \ ¢

.({’.ﬁlu 1:‘}-.\1. (,l?}x Tetrsadrica EEIIE.L'iJ hai&l
. L. .f', 2 B EN = -
iy
Enlace Van der Wads N2 (C27) Espacio irterluminar
sl s 20 ¥ Y

Q 0 ® 4l Fe, Mg
® OH ® Si (Al
Figura 2. Representacion esquematica de la capa tetraédrica y octaédrica tipica de los minerales
de la arcilla
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4. Anhidrido maléico®?’

En su forma pura, el anhidrido maléico es un sélido cristalino incoloro o blanco
de olor acre, irritante y muy corrosivo. En solucién con agua es un acido fuerte que
reacciona de forma violenta con bases y oxidantes fuertes. Este material se
considera estable. Sin embargo, debe mantenerse alejado de la humedad, el calor
o la llama. Reacciona con agua para formar el acido maléico. A bajas
temperaturas, con la adicion de alcoholes, permite la formacion de semiésteres;
mientras que a elevada temperatura con presencia de catalizadores de
esterificacion, se elimina agua produciendo di ésteres. La adicion de amoniaco o
aminas al anhidrido maléico genera las semiaminas correspondientes; las cuales
pueden ser convertidas en imidas ciclicas por medio de la eliminacién del agua de
la reaccion. La alta reactividad del anhidrido maléico se debe a la presencia del

doble enlace en la estructura.

Figura 3. Estructura del anhidrido maléico

La hidrogenacion produce anhidrido succinico, 1,4-butanodiol, tetrahidrofurano
o butirolactona, dependiendo de las condiciones de reaccién. Por la adicién de
olefinas se forman anhidridos alquenosuccinicos. El anhidrido maléico es utilizado

para reacciones de homo polimerizacion y copolimerizacién

» Reacciones con el grupo carbonilo (2)
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Formacién de cloruro &cido:
Reaccion de esterificacion
Reaccion de amidacion

Reacciones de acilacion

VvV V V VYV VY

Reacciones de Grignard y relacionadas

5. Materiales compuestos®”®*°

Los materiales compuestos son aquellos que cumplen las siguientes
propiedades: Estan formados de 2 o mas componentes distinguibles fisicamente y
separables mecanicamente; presentan varias fases quimicamente distintas
completamente insolubles entre si; sus propiedades mecanicas son superiores a
la simple suma de las propiedades de sus componentes (sinergia). Estos
materiales nacen de la necesidad de obtener materiales que combinen las
propiedades de los ceramicos, los plasticos y los metales. Por ejemplo en la
industria del transporte son necesarios materiales ligeros, rigidos, resistentes al
impacto y que resistan bien la corrosién y el desgaste, propiedades que rara vez
se dan juntas. A pesar de haberse obtenido materiales con unas propiedades
excepcionales, las aplicaciones practicas se ven reducidas por algunos factores
gue aumentan mucho su costo, como la dificultad de fabricacion o la
incompatibilidad entre materiales. La gran mayoria de los materiales compuestos
son creados artificialmente pero algunos, como la madera y los musculos,
aparecen en la naturaleza. De forma general dentro de los polimeros, se tienen
compuestos laminares que engloban a sélidos que poseen atomos firmemente
ligados entre si en dos direcciones del espacio formando laminas (planos) y
débilmente ligados en la direccién perpendicular a dichas laminas. El espacio
entre laminas se conoce normalmente como regién interlaminar o galeria. Si las
laminas poseen carga eléctrica como consecuencia de sustituciones isomorficas

de iones de distinta carga en la red, entre laminas adyacentes se sitdan iones de
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carga contraria, normalmente solvatados por agua u otras moléculas polares, para
alcanzar la neutralidad electronica de la estructura. En este caso se forman
compuestos laminares apilados entre los que se incluyen diferentes tipos de
arcillas e hidréxidos dobles laminares. A pesar de que los compuestos laminares
tienen tamafos de particula del orden de pocas micras, su naturaleza laminar
potencialmente exfoliable, dando lugar a una dispersibn a nivel de laminas
individuales de gran relacion de aspecto, hace que sean considerados como

precursores de nanocompuestos.

6. Compuestos Polimero /Arcilla®®?’

Se pueden distinguir tres tipos de nanocompuestos dependiendo del namero
de dimensiones que sus cargas tengan en el rango de los nanémetros. En un
primer caso, cuando tres dimensiones se encuentra en este intervalo, se
denominan nanoparticulas isodimensionales (tales como nanoparticulas esféricas
de silice, nanoclusters semiconductores). Cuando dos dimensiones estan en la
escala del nanémetro se habla de nanotubos o whiskers. El tercer tipo de
nanocompuestos se caracteriza por tener solamente una dimension en el rango
nanométrico. En este caso la nanoparticula esta presente en forma de laminas
de algunos nandometros por cientos o miles de nandmetros de longitud. Esta
familia. de nanocompuestos se pueden agrupar bajo el nombre de
nanocompuestos poliméricos laminares. Estos materiales se obtienen por
intercalacion del polimero (o de un mondémero polimerizado posteriormente) dentro
de la galeria interlaminar de las cargas. Entre todos los posibles precursores de
nanocompuestos, los basados en la arcilla han sido ampliamente investigados,
probablemente debido a que las arcillas se encuentran facilmente disponibles y
debido a que su composicion quimica e intercalacion se ha estudiado durante

mucho tiempo.
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6.1. Tipos de morfologia ***

Los silicatos laminares tienen un espesor de aproximadamente 1 nm por cada
lamina y una alta relacion de aspecto (entre 10 y 1000) .Dependiendo de las
interacciones entre el polimero vy el silicato laminar (modificado o no), y también
del método empleado para la preparacion de los nanocompuestos, se pueden
diferenciar  tres tipos de estructuras o morfologias en los compuestos de

polimeros-silicatos laminares.

Morfologia agregada: Las cadenas poliméricas no son capaces de romper la
estructura laminar de las nanocargas, se obtiene un compuesto con separaciéon de
fases. Este tipo de estructuras se caracteriza por la presencia de pequefios
agregados de laminillas cuyo tamafo puede ser superior a la micra, es lo que se
conoce como estructura agregada. La mejora de propiedades en este tipo de
estructuras esta en el rango de las que se obtiene con los materiales compuestos
convencionales. Este tipo de morfologia se da cuando la arcilla y el polimero son
incompatibles. En estos casos se produce una dispersion incompleta y no
uniforme de la arcilla, y por lo tanto, habréa regiones puras de polimero sin carga,
lo cual repercutiria en un empobrecimiento de las propiedades. En ocasiones el
tamarfo final de los agregados esta en el intervalo de nanémetros (tactoides) a
pesar de no tener una plena interaccion entre el polimero y la arcilla. En estos
casos, dado el caracter nanométrico de la carga dispersa, el grado de mejoras

suele ser mayor que en los microcompuestos convencionales.

Morfologia intercalada Las cadenas poliméricas estan insertadas entre las
capas de la nanocarga manteniéndose la ordenacion paralela de la estructura
laminar. La intercalacion de cadenas poliméricas incrementa el espacio basal de

las laminas de arcilla
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Morfologia exfoliada La estructura exfoliada se da cuando el polimero consigue
dispersar completamente las laminas de arcilla de tal forma que no existe
interaccion entre las capas de silicato individuales. El estado exfoliado ideal es
aquel en que las laminillas de silicatos estan homogéneamente dispersas en el
seno de la matriz polimérica. Este tipo de morfologia es posible cuando las
cadenas poliméricas pueden insertarse en la galeria interlaminar de la arcilla
gracias a las interacciones favorables que se producen entre los grupos polares
de la arcilla y del polimero, consiguiendo separar las laminillas de arcilla.

= Tetragdrica

|..._ I;__.I O Al Fe, Mz, Li
o= o

@ ., Na, Bb, ("s L
Una plaqueta de arcilla | Cetabdrica

L:100-200 nm en el caso de MIMT

o —
&5

Factores de forma de la arcilla dispersa Estructura 2:1

OEAL

Figura 4. a) Morfologia agregada, b) Morfologia intercalada, c) Morfologl'a exfoliada

Tetragdrira
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6.2. Métodos de obtencion de compuestos

Intercalacion de polimero o prepolimero en solucion Siguiendo esta técnica,
las capas de silicato se exfolian en una sola capa con un disolvente en el que el
polimero (o prepolimero en el caso de los polimeros insolubles, tales como la
poliamida) es soluble. Es bien sabido que tales capas de silicatos, debido a las
fuerzas débiles que se apilan las capas juntas pueden ser facilmente dispersadas
en un disolvente adecuado. Después de que la arcilla organica se ha hinchado en
el solvente, el polimero se afiade a la solucidén y se intercala entre las capas de
arcilla. El ultimo paso consiste en eliminar el disolvente, ya sea por evaporacion,
por lo general al vacio, o por precipitacion. Tras la eliminacion del disolvente las
hojas de volver a montar, intercalando el polimero para formar una estructura de
nanocompuestos. En virtud de este proceso también se reunieron los
nanocompuestos obtenidos a través de la polimerizacion en emulsion en las capas
de silicato se dispersa en la fase acuosa. La ventaja de este método es que
nanocompuestos intercalados pueden ser sintetizados que son a base de
polimeros con bajo o incluso sin polaridad. Sin embargo, el enfoque del solvente
es dificil de aplicar en la industria debido a los problemas asociados con el uso de
grandes cantidades de disolventes.

Método de polimerizacién in situ. En este método, el silicato de capas se
hincha en el monémero liquido o una solucion de monémero para la formacion de
polimeros puede ocurrir entre las hojas intercaladas. La polimerizacién puede ser
iniciado por el calor o la radiacién, por la difusiéon de un iniciador adecuado, o por
un iniciador o catalizador organico fijado a través de intercambio de cationes

dentro de la capa intermedia antes del paso de la hinchazén.

Método de mezclado en fundido. Este método implica el fundido, de forma

estatica o en corte, una mezcla del polimero y 6rgano arcilla por encima del punto
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de ablandamiento del polimero. Este método tiene grandes ventajas sobre
cualquiera de polimerizacion in situ o en solucién de polimero. En primer lugar,
este método es ambientalmente benigno debido a la ausencia de disolventes
organicos. En segundo lugar, es compatible con los procesos industriales
actuales, tales como la extrusibn y moldeo por inyeccién. El método de
intercalacion en fundido permite el uso de polimeros, que antes no eran

adecuados para la polimerizacién in situ o intercalacién en solucion.

7. Particularidades en la elaboracién de compuestos

7.1 Modificacion de arcilla®*>**

La modificacion de la matriz con grupos polares es necesaria previa a la
introduccion de la arcilla modificada con el fin de alcanzar una dispersiéon de la
arcilla a nivel nanométrico. Asi la preparacion de compuestos mediante
intercalacion en fundido que involucra la exfoliacion y dispersion de las
nanoarcillas en las poliolefinas depende en gran medida del modificante de la
arcilla. En una arcilla como la montmorillonita, en estado seco las interacciones
gue se producen entre lamina y lamina hacen que la distancia de la galeria
interlaminar sea muy pequefia, ya que tan solo esta ocupada por una monocapa
formada por moléculas de agua. La manera de reducir las interacciones solido-
solido es dispersar la arcilla en agua o en una disolucion acuosa de disolventes
orgéanicos solubles en agua como alcoholes o glicol. En una disolucién acuosa
las moléculas de agua pueden difundir a través del espacio interlaminar y separar
una lamina de arcilla de la otra. La exfoliacion de la arcilla en agua es total para
una concentracion baja de arcilla en la disolucién acuosa. Habitualmente se
dispersa un porcentaje en agua entre 1 % y un 15%. Cuando la arcilla esta
disuelta en agua, se procede al intercambio de los cationes de la galeria
interlaminar (Na*,Ca®) por un catién organico. Los cationes utilizados suelen ser

moléculas organicas con un cardcter ambipolar (tensoactivos). Asi, la parte

——
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catidnica se anclaria a la superficie de la arcilla mediante fuerzas coulombianas,
mientras que la parte apolar quedaria en la parte exterior. Los cationes de este
tipo mas ampliamente utilizados son sales de amonio, formadas por un grupo
amonio sustituido por uno o varios (hasta cuatro) radicales organicos.
Dependiendo de la aplicacion de los nanocompuestos y de la estructura quimica
del polimero base con el que las arcillas van a ser mezcladas, la sal puede llevar
diferentes grupos funcionales. Por ejemplo, para el caso de las poliolefinas, los
radicales suelen ser colas alquilicas con una longitud de 10 a 18 carbonos.
Generalmente se utilizan sales de amonio cuaternarias, aunque se prefieren sales
primarias 0 secundarias cuando la organoarcilla se utiliza como componente
reactivo. La dispersion arcilla +agua+sal se filtra, se lava, se seca y se tritura a

polvo muy fino después de la reaccion del intercambio catidnico.

Filozilicato

CITFN N Sal de amonio

MCI),,

\ 4

_J >

wM™  phetal catidnico

TN Caticn alquilamonio

: ] Capas de zilicato
{ ‘_"'--._, argdnicamente modificadas

Figura 5. Representacion esquematica de una arcilla modificada
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7.2. Funcionalizacion > +28

Para conseguir un alto grado de exfoliacion en matrices poliolefinicas es
necesario la incorporaciéon de grupos funcionales. En el caso de los
nanocompuestos de polietileno u otras poliolefinas se incorporan grupos
funcionales para mejorar la afinidad entre la matriz y la arcilla. Las cadenas de
polietilieno funcionalizadas con anhidrido maléico, favorecen la formacion de
interacciones entre la superficie de la arcilla y los grupos polares del injerto. El
grupo funcional utilizado o el contenido final de este también son dos factores que
afectan las propiedades fisicas del polimero.! La seleccién del monémero a ser
injertado en la poliolefina, que genera la funcionalizacién, debe hacerse
considerando que el mismo sea insaturado, polar y estable a la temperatura de la
reacciones de funcionalizacién, ademas de que sea soluble en el medio de
reaccion. Entre los diferentes compuestos que sean utilizado se reportan
reactivos de bajo peso molecular derivados de &cidos orgéanicos polares como los
maleatos, fumaratos y anhidridos, asi como moléculas mas reactivas que puedan

introducir grupos hidroxi dentro de la cadena como el 4cido acrilico.?
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Figura 6.Propuesta de mecanismo de injerto del PP-g-MAH mediante el método de
extrusioén. (2) anhidrido succinico, coexiste en equilibrio con el éster (3) y el &cido

(4)

8. Extrusion **%°

El proceso de extrusion hace referencia a cualquier operacion de
transformacion en la que un material fundido es forzado a atravesar una boquilla
para producir un articulo de seccion transversal constante y, en principio, longitud
indefinida. Ademas de los plasticos, muchos otros materiales se procesan
mediante extrusién, como los metales, ceramicos o alimentos. El proceso de
extrusion, de plasticos se lleva a cabo en maquinas denominadas extrusoras o
extrusores. Aunque existen extrusoras de diversos tipos, las mas utilizadas son

las de tornillo de Arquimedes o de husillo simple.

22


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

ANTECEDENTES

Figura 7.Esquema de una maquina de extrusion.

La extrusora realiza seis funciones para poder transformar el material;

1. Transporte de sdlidos (zona de alimentacion).- El material se alimenta en una
tolva que se transporta por gravedad hacia el inferior de ella, una vez que el
material cae en el interior del canal de la extrusora, el polimero viaja por medio
del transporte inducido por arrastre realizado por el usillo.

2. Fusion (zona de transicion).- Se inicia como consecuencia del calor conducido
desde la superficie del cilindro y del generado por la friccibn a lo largo de la
superficie del cilindro y del tornillo

3. Transporte de fundido.- Inicia cuando todas las particulas de polimero han
fundido. La zona de dosificado del fundido actia como una bomba en la que el
movimiento del material fundido hacia la salida de la extrusora se produce como
resultado del giro del tornillo y de la configuracién helicoidal del mismo.

4. Mezclado.- Esta parte se emplea en extrusoras grandes para fabricar laminas
finas.

5. Desgasificado.- Es necesario solo en plasticos que retienen gran cantidad de
componentes volatiles o en materiales higroscépicos, como el caso de poliamidas.
6. Conformado.- El material toma forma del dado conforme sale por este. Es
primordial que el material salga a la velocidad uniforme, para evitar que se

produzcan cambios de tamafio y forma conforme el material salga del dado.
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9. Inyeccion™*?

El moldeo por inyeccidon es un proceso semicontinuo que consiste en inyectar
un polimero en estado fundido (o ahulado) en un molde cerrado a presion y frio, a
través de un orificio pequefio llamado compuerta. En ese molde el material se
solidifica. La pieza o parte final se obtiene al abrir el molde y sacar de la cavidad la
pieza moldeada. La velocidad y la consistencia son factores fundamentales para

llevar acabo el proceso de inyeccién. Parametros a controlar:

1. Tasa o rapidez.- Es minimizar el ciclo de duracion de fabricacion de una pieza,
que es el tiempo que se necesita para derretir el plastico, inyectarlo en el molde,
enfriarlo y obtener una pieza terminada. Para esto se utilizan moldes mas grandes
para producir una mayor cantidad de piezas por inyeccion.

2. Consistencia.-Esta relacionada con la viscosidad del polimero, por lo que la
temperatura, la presion y la velocidad en que el plastico llena el molde deben ser
las adecuadas asi como las condiciones de enfriamiento, ya que esta cuatro
variables primarias de moldeo nos permitirdn solucionar problemas y cambios en
el proceso.

3. Indice de llenado.- EI moldeo por inyeccién en aplicaciones de paredes
delgadas, requiere que el material sea inyectado lo mas rapido posible para que el

plastico solidifique antes de que la pieza haya sido completamente rellenada.
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Figura 8. Esquema general de una maquina de inyeccion

El método de manufactura de moldeo por inyeccidn es exitoso porque:
e Produce piezas finales en un solo paso
¢ Comparativamente tiene bajos costos y altas tasas de produccién

¢ Produce una amplia variedad de productos

10.Caracterizacion de polimeros

10.1.  Pruebas mecanicas. Resistencia a la tension®*

La resistencia a la traccion o tension se define como el cociente entre la

fuerza méxima que soporta el material, y el area que soporta la fuerza:

) ) » Fuerza maxima que soporta la muestra (N)
Resistencia a la traccion (Pa) =

Area de la seccion transversal (m?)
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El esfuerzo a la tensién es la capacidad de una material para resistir las
fuerzas de estiramiento. Normalmente se mide aplicando una fuerza a una probeta
de acuerdo con la norma ASTM-D638-72 o ASTM-D1708-96. Estas probetas de
ensayo, deben cumplir condiciones normalizadas de humedad (50%) vy
temperatura (23 °C) antes del ensayo y durante el mismo. Para medidas tipicas de
resistencia a la tensiéon, los dos extremos de la probeta se sujetan en las
mordazas del aparato de ensayo. Una de las mordazas esta fija, mientras que la
otra se desplaza en incrementos determinados. El esfuerzo se representa en

funcién de la deformacion.

Maéquina de ensayos
Mordaza para con cabezal fijo
fijar fuerte-
mentela —¥ h Probeta
probeta l Marcas de refe-
rencia
Direccién de “.l-‘::::
la aplicacién By
LN j

de la carga v Maquina de

‘ ‘ ‘ ensayos con

cabezal mévil

Figura 9.Mordazas del Aparato de Ensayo

El modulo elastico, es la relacion entre el esfuerzo aplicado y la
deformacion que se produce en el intervalo en donde la relacion entre el esfuerzo
y la deformacion es lineal. El area total bajo la curva esfuerzo deformacién real da
una idea de la tenacidad, mientras que el area de la curva hasta el punto de
cedencia indica la resilencia del material. La deformacién por estiramiento es la
deformacion de una probeta de ensayo causada por la aplicacion de cargas; es
decir, la deformacion es la variacién de la longitud de la muestra con la longitud
inicial. Cuando se aplica una fuerza y el material no recupera sus dimensiones

original se dice que el material se ha deformado plasticamente, es decir, han
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existidos movimientos moleculares dentro del material que no permiten el retorno
de las moléculas a sus sitios originales. La siguiente figura muestra un diagrama
esfuerzo-deformacién ingenieril indicando las propiedades que se pueden obtener
del mismo. Es importante mencionar que el diagrama es caracteristico del

material.

s

oz A o A 4 i =~

Detormacion

Figura 10. Curva esfuerzo-deformacién unitaria: Zona eléstica, b. Punto de fluencia o cedencia, c.
Esfuerzo méximo, d. Punto de ruptura, e. Zona pléstica, f. Mddulo de Young

10.2.  Difraccién de Rayos X 2+

Los rayos X, son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.002A a 100
Ay al igual que la luz ordinaria, se manifiesta en forma de energia radiante, siendo
emitidos por los atomos debido a profundas perturbaciones en sus estructuras
electronicas. El fendbmeno es de caracter electromagnético y de la misma

naturaleza de la luz visible. Cuando un haz de rayos X alcanza la superficie del

——
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compuesto a cualquier angulo, una porcién es dispersada por la capa de atomos
de la superficie. La porcion no dispersada penetra a la segunda capa de atomos,
donde otra vez una fraccion es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa.
El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros regularmente
espaciados del cristal es la dispersion del haz. Los requisitos para la difraccion de
rayos X son: que el espacio entre las capas de atomos sea aproximadamente el
mismo que la longitud de onda de radiacion, y que los centros de dispersion estén
distribuidos en el espacio de una manera muy regular. W.L. Bragg determiné la
ecuacion que permite establecer la relacion existente entre la longitud de onda de

los rayos X (M) y los espacios interplanares de los cristales (d)”:

ni
2sin@

Donde:
n, es el nimero entero al que se le llama orden de reflexién

8, El &ngulo de difraccidon del haz de rayos.

10.3. Espectrometria Infrarroja

Es una técnica analitica instrumental que permite conocer los principales
grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Las

caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia son las siguientes:

1. Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta
distribucion isotdpica, o configuracién, o se encuentran en ambientes distintos, los
espectros infrarrojos seran distintos.

2. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha sustancia.
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3. Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los
espectros infrarrojos

4. A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para ello
se requiere un modelo en el cual basar los calculos.

5. Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son generalmente
proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo
tanto, es posible determinar la concentracion de una sustancia y realizar analisis
de muestras con varias componentes.

6. Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados, obtener
espectros infrarrojos sin alteracion de la muestra, lo que constituye a esta
espectroscopia como una herramienta de andlisis no destructiva.

7. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del

orden de minutos.

10.4. Microscopia electronica de transmision

El microscopio electrénico de transmision (TEM) utiliza como fuente de
iluminacibn un cafidn de electrones. Este cafidén tiene una uUnica lente
electrostatica; las demas lentes (condensadores, objetiva, intermedias vy
proyectora) son electromagnéticas. La analogia que existe entre el proceso de
formacion de imagenes de los microscopios Opticos y los electrOnicos es muy
fuerte. Al llevar a cabo la amplificacion, la lente objetiva produce una imagen que
sirve como objeto para la lente intermedia, la cual produce a su vez una segunda
imagen que también serd amplificada por la lente proyectora para producir la
imagen final en la pantalla o en una placa fotografica. La caracterizacion
estructural y quimica de la muestra es dada al interpretar las interacciones del haz

de electrones con la muestra. Estas interacciones producen varios tipos de sefial
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gue se indentifican como electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos,
Auger, transmitidos y rayos X. Los electrones retrodispersados y secundarios nos
dan informacién sobre la superficie de la muestra, permitiéndonos obtener una
imagen topografica de la misma. Estos electrones son la fuente de informacién
para la microscopia electronica de Barrido. Los electrones absorbidos nos
informan acerca de la resistividad de la muestra. Los electrones Auger y los rayos
X caracteristicos dependen de la composicion quimica de la muestra. Los
electrones que atraviesan la muestra se puede clasificar como transmitidos
(aquellos que pasan la muestra sin sufrir desviacion alguna) y difractados
(aquellos que son desviados de su direccion de incidencia). Los haces
transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la imagen
de la muestra en un microscopio electrénico de transmisién por ello se requiere
gue las muestras sean muy delgadas. Al atravesar la muestra estos electrones
llevan informacion sobre las caracteristicas estructurales de la misma. Si en lugar
de enfocar el plano-imagen de la muestra se enfoca el plano focal se observara un
arreglo de los haces difractados y transmitidos (patron de difracciéon). El analisis de

este patron permite hacer el estudio de la estructura atbmica de la muestra.

10.5. Método de Taguchi para el disefio experimental

Los métodos de Taguchi son técnicas estadisticas para realizar experimentos
gue pretenden determinar las mejores combinaciones de variables de producto y
proceso para fabricar un producto. Es frecuente que a la hora de diseflar un
producto tengamos multiples variables (factores) que deban ser tenidas en cuenta.
Cada uno de estos factores puede tomar distintos valores (niveles) y es necesario
elegir el mas conveniente. Sin embargo, cuando el nimero de factores y de
niveles es elevado, las combinaciones posibles son muchas y el nimero de

experimentos a realizar seria muy grande.*® El método que propone Taguchi se
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basa en la utilizacion de ‘matrices ortogonales’, el cual es un disefio factorial
fraccional. Estas matrices indican qué y cuantos experimentos deben realizarse
para un numero de factores y de niveles determinado por lo que permite examinar
simultdneamente muchos factores a bajo costo. No obstante, hay otras muchas
matrices que se utilizan para problemas con distinto nimero de factores y niveles.

En general se denotan como:

La= (3%

Siendo & el numero de experimentos que se requieren, a el niumero de

niveles de cada factor, y & el nimero de factores.*’
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V. PARTE EXPERIMENTAL

El presente trabajo se realiz6 en 4 etapas para la formacion de compuestos: 1)
Funcionalizacion del polietileno de alta densidad con anhidrido maléico 2)
Elaboracién de una arcilla modificada organicamente 3) Obtencion del material

compuesto por mezclado en fundido 4) Caracterizacion de materiales.

1. Funcionalizacion del polietileno de alta densidad con anhidrido maléico

1.1. Sustancias y Equipo

Sustancias
e Anhidrido maléico e Polietileno de alta densidad en
e Peroxido de benzoilo polvo (ver apéndice).
e Acetona

Equipo

e Vasos de Precipitados de 150 ml

e Inyectora Custom Scientific Instruments Inc. modelo

1.2. Metodologia

En esta parte del trabajo se realizaron injertos de maléico sobre el polietileno de
alta densidad.

1. Se prepara una disolucién de peréxido en 50 ml de acetona.
2. Se prepara otra disolucién de anhidrido maléico en 50 ml de acetona.
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3. En un vaso de precipitados se coloco PEAD posteriormente se agrego la
solucion de anhidrido maléico dependiendo la concentracion deseada.

4. Enseguida la solucién de peroxido de benzoilo dependiendo de la
concentracion deseada.

5. Se deja secar el material por 48 horas a temperatura ambiente.

6. Se coloca el material completamente seco en la inyectora y se procesa.

7. Se lava el material con acetona para quitar los remanentes que contienen

mondmero y oligdmeros de MAH

1.3. Caracterizaciéon de injertos

1.3.1. Espectrometriainfrarroja

Se tomaron pequefias muestras del material procesado y se pulverizé en un
mortero. El polvo obtenido se envié a la Unidad de Servicio de Apoyo a la
Investigacion (USAI) para la obtencion de espectros. En el equipo Perkin Elmer
Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer por reflectancia total atenuada (ATR).

2. Elaboracion de una arcilla modificada organicamente

2.1. Sustanciay Equipo

Sustancias

La arcilla utilizada para este estudio fue montmorillonita natural de sodio (NaMMT)
de VoleClay, con una capacidad de intercambio i6nico de 180 meq/100g
caracterizada por Olvera Spindola Berenice?, dodecilamina (DDA), agua

desionizada.
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Equipo

e Vasos de precipitados de 500 ml

o Balanza Sartorius modelo BP 310P
o Parrilla de calentamiento

e Agitador magnético

e Termdémetro de mercurio

2.2. Metodologia

La modificacion de arcilla se realiz6 por dos métodos diferentes, con el propésito
de obtener la mejor arcilla exfoliada

2.2.1. Método 1

1. Se dispersaron 10g de NaMMT en 350 mililitros de agua desionizada en un
vaso de precipitados.

La temperatura se elevé a 80°C con agitacion ligera.

3. Luego se afiadié la cantidad necesaria de amina para tener una
concentracion del 15y 30 % por gramo de arcilla con 2.5 y 5 ml de HCI
para cada concentracién de amina

4. Se pone en agitacion por 60 min.

5. Se retira la espuma generada por la reaccién en un vaso de precipitados y
se seca por 1 semana a temperatura ambiente.

6. Las arcillas resultantes se molieron y se tamizaron en una malla, para que

el tamafio de particula fuera menor a 0.125 mm.

34


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

PARTE EXPERIMENTAL

2.2.2. Método 2

1. Se dispersaron 10g de NaMMT en 200 mililitros de agua desionizada en un
vaso de precipitados.

2. Latemperatura se elevo a 80°C con agitacion ligera.

3. En otro vaso de precipitados con 150 ml de agua desionizada se dispersé
la cantidad necesaria de amina para tener una concentracion del 15y 30
% con 2.5y 5 ml de HCI para cada concentraciéon de amina. Con una
temperatura de 60° C con agitacion.

4. Se mezcla los dos vasos y se ponen en agitacion por 60 min.

5. Se retira la espuma generada por la reaccién en un vaso de precipitados y
seca por 1 semana a temperatura ambiente.

6. Las arcillas resultantes se molieron y se tamizaron en una malla, para que

el tamafio de particula fuera menor a 0.125 mm.

Célculo de los gramos DDA

Peso Molecular equivalente de DDA=185/1 equivalente
No de Equivalentes en 1 g de DDA=1 g/ P.M. equivalente de DDA=0.0054
=5.4meq en 1 g de DDA
Para 100 g de arcilla se tiene 180 meq
Por lo tanto en 10g de arcilla se tiene 18 meq
En 1 gramo de DDA tenemos 5.4 meq
x = 18 meq

x = 3.3g de dodecilamina
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2.3. Caracterizacién de las arcillas

2.3.1. Difraccion de rayos X en polvo

Se tomaron pequefas muestras de las arcillas obtenidas y se enviaron a la USAI
para la realizacion de las pruebas que determinarian la intensidad de las sefiales

correspondientes a los planos de difraccion de las particulas laminares.

3. Obtencion de material compuesto por mezclado en fundido.

3.1. Sustancia y Equipo

Sustancias

e Polietileno de alta densidad injertado con anhidrido maléico (PEAD-MAH)
e Aurcilla tratada con HCI

e Arcilla modificada con 30% de dodecilamina

Equipo
e Extrusor Custom Scientific Instruments Inc. modelo CS-194AV-262

e Jalador Custom Scientific Instruments Inc.modelo CS-194T-208

e Prensa Fred's Carver Inc. modelo 2697

3.2. Metodologia
3.2.1. Concentrado A ( 80% (PEAD-g-MAH)-20% Arcilla-HCI )

1. Se pesaron 8 gramos de PEAD-g-MAH con 2 gramos de Arcilla- HCI.
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. Se enciende el extrusor hasta llegar a las condiciones de operacion:
Velocidad del rotor, 40 RPM; Temperatura de barril 170; Temperatura de
dado, 160.

. Se agrega el material por la tolva.

Extrudir el material y jalar a un didmetro de 1mm.

3.2.1.1. Diluciones del concentrado A

. Se prepararon las disoluciones 0,3,4.5,6.0 % en contenido del concentrado
A con PEAD

. Se enciende el extrusor hasta llegar a las condiciones de operacion:
Velocidad del rotor, 40 RPM; Temperatura de barril 170; Temperatura de
dado, 160.

3. Se agrega el material por la tolva.

4. Extrudir el material y jalar a un diametro de 1mm.

3.2.2. Concentrado B 80% (PEAD-g-MAH)-20% (Arcilla-30%Dodecilamina)

. Se pesaron 8 gramos de PEAD-g-MAH con 2 gramos de Arcilla-
30%Dodecilamina

. Se enciende el extrusor hasta llegar a las condiciones de operacion:
Velocidad del rotor, 40 RPM; Temperatura de barril 170; Temperatura de
dado, 160.

3. Se agrega el material por la tolva.

4. Extrudir el material y jalar a un diametro de 1mm.
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3.2.2.1. Diluciones del concentrado B

1. Se prepararon las disoluciones 0,3,4.5,6.0 % en contenido del concentrado
B con PEAD

2. Se enciende el extrusor hasta llegar a las condiciones de operacion:
Velocidad del rotor, 40 RPM; Temperatura de barril 170; Temperatura de
dado, 160.

3. Se agrega el material por la tolva.

4. Extrudir el material y jalar a un diametro de 1mm.

4. Caracterizacion de Materiales

4.1. Pruebas Mecanicas. Resistencia a la Tensién

Equipo y condiciones de operacion

e Maquina Universal de Tracciéon Sintech. Modelo MTS 1S
e Celdade 100 N

e Velocidad de Cruceta: 50 mm/min

e Temperatura Ambiente

e No Corridas por muestra: 5

Las peliculas y probetas de los materiales compuestos fueron sometidas a
ensayos de tension. Esto se desarroll6 en el laboratorio 313 del conjunto E de la

Facultad de Quimica de la UNAM, con el asesoramiento del Dr. Alberto Tecante.
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4.2. Microscopia electronica de transmisién

Se realizaron observaciones por microscopia TEM a los materiales
estructurados de 3 y 6 % de arcilla modificada en el PEAD-MAH. Los materiales
se prepararon con un recubrimiento de vapores de tetroxido de osmio en el
laboratorio de microbiologia que se encuentra en el Instituto de Fisiologia Celular.
Posteriormente las muestras se colocaron en una rejilla de cobre. Por dltimo se

colocan en el microscopio para su analisis.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Funcionalizacion del polietileno de alta densidad con anhidrido maléico.

1.1. Curva de concentracién de anhidrido maléico en PEAD

En esta parte del trabajo se realizé la elaboracion de una curva de
concentracion de anhidrido maléico contenido en polietileno de alta densidad en
polvo con ayuda de los resultados de FTIR. La siguiente tabla muestra los
resultados de la relacion entre las &reas de las bandas de absorcion 1705 cm'l y
1471 cm™.

Tabla 1. Relacion entre las areas de las bandas absorcion 1705 cm™ y 1471 cm™
en el PEAD.

No % MAH Aa705/Aaars
1 0.3 0.045
2 0.6 0.087
3 1.2 0.26
4 1.5 0.38
5 2 0.57

En la tabla se observa el aumento en la relaciéon de absorbancia con forme
aumenta el porcentaje en peso de anhidrido maléico contenido en el PEAD, para
describir mejor este comportamiento se elaboré el siguiente grafico de A vs
Concentracion de MAH.
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0.6

0.5

0.4

y=0.313x - 0.082

0.3 R2=0.982

A1705cm-1/ A147lcm-1

0.2

0.1

Concentracion de MAH en PEAD

Figura 1.Curva (A1705/A1471) vs % MAH

De este gréfico se intenté encontrar la funcion que mejor se aproxima a los datos

siguiendo el criterio de minimo error cuadratico. La cual es la siguiente:

A _
C1705em”7 0.313ConcentraciOny ,y — 0.082

Al4»71cm_1

Como se puede apreciar la ordenada al origen es de 0.082 lo cual nos indica un
valor cercano a cero y esto concuerda con lo observado en los resultados de
FTIR ya que cuando se tiene una concentracion de cero MAH el espectro de
1705 cm™ no es detectado y esto nos da un valor cero en la Relacién de A.
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Para esta region la pendiente es de 0.313.

Para estimar la bondad del ajuste se utilizé el coeficiente de determinacion, R?,

gue es el coeficiente de correlacion elevado al cuadrado. El cual fue de:

R? =0.982

1.2. Disefio de experimentos para la funcionalizacion de PEAD con Anhidrido
Maléico.

La técnica para preparar los injertos de MAH se realiz6 con ayuda de la Inyectora
puesto que el material que se obtuvo permitia operarlos mejor ya que el material
tiende a entrecruzarse. Para esto se hizo un disefio de experimentos que
permitiera conocer cuales eran las variables a utilizar. En la siguiente tabla se
reportan los resultados para cada experimento basados en la relacién de A entre

frecuencias 1705 cm™ y 1471 cm™

Tabla 2.Disefio de Experimentos para la funcionalizacion de PEAD con Anhidrido
Maléico

No. %MAH Condiciones de Operacion

ToC Vel. Rel. A
1 25 150 80 0.08

2
2.5 170 40 0.09

3
5.0 150 40 0.13

4
5.0 170 80 0.078
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Con ayuda de la relacion de absorbancia se selecciondé las variables de
operacion que debiamos utilizar para tener la mayor concentracion de MAH
injertado en PEAD.

e Del experimento 3 y 4 se tiene que a la concentracion de 5% MAH se
consigue una mayor Insercion.

e Del experimento 1y 3 se tiene que a la temperatura de 150 °C se
consigue una mayor insercion que con una temperatura de 170 °C

e Del experimento 3 y 4 se tiene que a una velocidad de 40 RPM se

consigue una mayor insercion que a 80 RPM.

1.3. Funcionalizacion de polimero (PEAD-MAH)

Las condiciones que dan una mayor cantidad de MAH injertado en el PEAD,

después de haber hecho los experimentos exploratorios fue la siguiente:

Tabla 3.Condiciones de operacion para la funcionalizacion del polimero

No. PEAD (g) %MAH Condiciones de Operacion
T°C Vel.
1 9.5 5.0 150 40

1.3.1. Caracterizacion del polimero funcionalizado (PEAD-MAH)

El resultado FTIR de la insercibn se muestra a continuacion.
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Figura 2.FTIR del polimero funcionalizado (PEAD-MAH)

De la misma manera en que se realiz6 la curva de MAH contenido en PEAD, se
calculo la relacion de A entre el entre las frecuencias 1713 cm™ y 1471 cm™ para
después obtener el valor de la concentracion de MAH injertado en el PEAD con
ayuda de la funcion:
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A _
Z1705em ™ 0.313ConcentraciOny ,; — 0.082

Al4»716m_1

R? =0.982
El resultado fue el siguiente:
Rel. de A 0.13
% MAH en
PEAD 0.68

La maxima cantidad que se logro injertar en el PEAD fue de 0.68 % de MAH lo
cual concuerda con trabajos previos, ya que se ha logrado injertar hasta un 1%
de MAH.

2. Elaboracion de una arcilla modificada organicamente

Para esto se hizo un disefio de experimentos que permitiera conocer cuales eran
las variables a utilizar y con la técnica de difraccion de rayos X caracterizar los
materiales, ya que esta técnica permite la determinacion de los espacios entre las
capas estructurales del silicato utilizando la ley de Bragg. En la siguiente tabla se
reportan los resultados de rayos X hechas a las muestras:
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Tabla 4. Resultados de rayos X para la elaboracion de una arcilla modificada

organicamente

No. Concentracioén de Concentracién de Espaciamiento
Amina HCI Interlaminar en A
Blanco
X + 24.71
1 -
+ 17.56
2 - -
18.1
3 -
+ 24.96
4
+ + 23.04

Donde el nivel bajo (-) para la concentracibn de amina es de 0.15% vy la
concentracion de HCI es de 2.5 ml y el nivel alto (+) para la concentracion de
amina fue de 0.3% y para la del HCIl de 5 ml. En todos los experimentos se logra
un sistema mas ordenado y una mayor intensidad, esto es un pico mas delgado y
una intensidad mayor que el blanco. La arcilla que presentdé el mejor
espaciamiento interlaminar y con una mayor intensidad de Cps fue el experimento
namero tres. A continuacién se presenta el espectro de rayos X tanto para el

blanco como para el experimento 3
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Figura 3.Patrén de Difraccion de Rayos X para la Arcilla Blanco
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Figura 4. Patron de Difraccion de Rayos X para la Arcilla del Experimento 3

47


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

RESULTADOS Y DISCUSION

3. Obtencién de material compuesto por mezclado en fundido.

3.1. Pruebas mecanicas. Resistencia a la tension.

Antes de obtener el material compuesto primero se preparé la muestra testigo
(PEAD) la cual sirvio de referencia. Posteriormente se elaboré un disefio de
experimentos el cual nos permitiera conocer el material que presentara las
mejores propiedades mecanicas para esto se realizaron pruebas a traccion a 5
probetas para cada muestra de los compuestos: PEAD-MAH-Arcilla y PEAD-
MAH-Arcilla tratada. Las dimensiones de las probetas fueron de
50mmx10mmx0.25mm. Los compuestos obtenidos a partir del mezclado en
fundido por extrusion fueron homogéneos a simple vista. A continuacion se
presentan los resultados, los cuales corresponden solo para una de las 5 probetas
de cada muestra, esto es solo para aquella que presentara el valor medio de las

5 probetas.

12
/g\_ 10 e ———
> .
= \ ——3%Arcilla
c
o
2
[} 6 3% Arcilla
E \ modificada
© \
g 4 / \ ——PEAD
(5]
=
a2 by

0 /

0 0.05 0.1 0.15
Deformacion e

Figura 5. Gréfico de esfuerzo vs deformacion unitaria. 3% de arcilla

48


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 6. Gréafico de esfuerzo vs deformacion unitaria. 4.5% de arcilla
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Figura 7. Gréfico de esfuerzo vs deformacion unitaria. 6% de arcilla
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La curva de color negro representa la muestra testigo (PEAD). Las curvas
moradas para los tres graficos corresponden al material PEAD-MAH con arcilla
(3%,4.5%,6.0%) y para las curvas de color café al material PEAD-MAH con arcilla
modificada (3%,4.5%,6.0%). Para todas las probetas se tiene un aumento en el
esfuerzo a la tensién con respecto a la muestra testigo. Se calculé el modulo
tangente al 1% de deformacion para cada una de las probetas. Se calcul6 el
promedio de E para cada concentracion. En la siguiente grafica se representan

los valores obtenidos.

600

550

500 PEAD-MAH-
ARCILLA HCI

@ PEAD-MAH-
Arcilla
400 Dodecilamina

WPEAD

450 .
23

E (MPa)

350

300

250 T

0 1 2 3 4 5 6 7

Concentracion de Arcilla

Figura 8. Gréafico de modulo vs Concentracion de arcilla en PEAD-MAH

En los compuestos PEAD-MAH-Arcilla se tiene un aumento en el modulo de
elasticidad con respecto a la muestra testigo del 67% tanto para la concentracion
de arcilla de 3 y 4.5 % mientras que para el material que contenia 6% disminuyo
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al 62%, por otra parte para el material PEAD-MAH-Arcilla con dodecilamina con
un contenido del 3,45y 6 % de arcilla hubo un aumento del 55, 62 y 67 %
respectivamente. Se tendria que elaborar mas material con mas niveles de arcilla
para definir cual es la concentracion de arcilla adecuada. Pero lo importante de
todo esto es que el material presenta un incremento en la rigidez con respecto al
blanco debido a la interaccidén entre las particulas de arcilla modificada y con el
PEAD-MAH.

3.2. Microscopia electrdnica de transmision

En este apartado se muestran los resultados referentes a la serie de materiales
compuestos preparados con polietileno, se analiza la dispersion de las particulas
sobre la matriz polimérica en los compuestos formados. Las imagenes mostradas
en esta seccidn se obtienen por medio de microscopia electrénica de transmision.
Haciendo un analisis comparativo entre los materiales estructurados de 3y 6 % de
arcilla modificada en el PEAD-MAH.
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g gmime o e e == —- .-, D) DETAIIE O€ 13 1amilia ae arciiia en la matriz
polimérica (50nm)

Fig.10 Imagenes TEM de los compuestos PEAD-MAH con 6% de Arcilla Modificada a) Morfologia
General del material (500nm), b) Detalle de la lamilla de Arcilla en la Matriz Polimérica (50nm)
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Tanto para la fig. 9 y 10 se observa que la arcilla esta parcialmente exfoliada lo
gue se podria decir que es un hibrido ya que hay partes donde se presenta
caracteristicas semejantes a materiales intercalados y regiones donde el material
esta exfoliado, a pesar de que son concentraciones diferentes. Al incrementarse
el contenido de arcilla la morfologia se hace mas homogénea revelando una
estructura mas dispersa y exfoliada lo que sugiere un efecto sinérgico del injerto y

la arcilla en la matriz polimérica.
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VII. CONCLUSIONES

Se obtuvo la funcionalizacion PE-MAH sintetizada por via extrusion reactiva
ya que el % de MAH injertado en el PEAD fue muy alto con respecto a lo
reportado en trabajos previos, que en este caso fue del 0.68%, obtenida de
la curva de la relacion de absorbancia vs concentracion de anhidrido
maléico en PEAD (Elaborada en este trabajo).

La modificacion de arcilla con dodecilamina mejoré el espacio interlaminar
ya que se tiene una mayor intensidad en el espectro de rayos X que la que
presentd la arcilla sin tratamiento, ademas de observarse otras sefiales las

cuales sugieren laminas de otros minerales.

Se obtuvo el material compuesto por mezclado en fundido a partir del

injerto PEAD-MAH y la arcilla modificada con dodecilamina.

Se caracterizé el material compuesto por medio de TEM y pruebas
mecanicas-resistencia a la tension. De acuerdo a lo observado por TEM se
tiene un material hibrido ya que hay regiones exfoliadas y delaminadas,
debido a que el injerto tiene fuertes vinculos con la superficie de arcilla
favoreciendo las interacciones fuertes entre la arcilla y las matrices de
PEAD. Mientras que en las pruebas mecanicas, se tiene un mejoramiento
en el médulo del 67% con 6% de arcilla con respecto a la muestra testigo.
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Recomendaciones

e Respecto a los materiales compuestos, se deberia analizar con mayor
profundidad el comportamiento reolégico, ya que, como se ha visto, se

observan importantes cambios en el polietileno.

e Oftro aspecto seria mejorar la concentracion y tipo de injerto a usar, asi
como las condiciones del mezclado en fundido que permitan una mejor
dispersion de las laminillas en la matriz asi como una mejora de las

interacciones particula-matriz.

e Por ultimo, seria interesante analizar el comportamiento al fuego de
nanocompuestos preparados con estas particulas en un amplio rango de

concentraciones
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APENDICE

Apéndice A

Hoja de datos del polietileno de alta densidad utilizado

ToTAL PETROCHEMICALS ‘ ;} HDPE 5502

TOTAL PETROCHEMICALS LSA, IRNC.

L =1 o N

Typical
Resin Properties Value ASTM Method Polyethylene:
Meilt Flow Index, g0 min D 1238 High Density Blow Molding
[
1902C2.16 kg 0.35 Resin 2!
190°CR21.6 kg (HLMI) 30.0
Density, gfcm? 0. 955 D 792
Melting Point, °F 264 D 3417 Characteristics
- Good stress cracking
Mechanical Properties!"? resistance
Tensile Strrength at Yield, psi 4 000 D 638, Type IV - Excellent stiffness
specimen, 2 in‘min - Drug Master File listed
Elongation at Break, %% GO0 D-538, Type IV - USPF Class Wi
specimen, 2 infmin approved
- FDA compliant™
. - UL 94HB/T46 certified
ESCR™, hrs D 16893, Cond B
100% Igepal 50
10% Igepal e Fy lications
- Bleach and
Detergents
Processing - Industrial chemicals
Recommendation + Industrial parts
Blow Molding Stock Tempermture 350 — 400 °F - Suitable for food
Extrusion Melt Temperature 380—-420 °F packaging
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Apéndice B.

Espectros IR por reflactancia ATR para la curva A vs %
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Apéndice C.

Espectro IR por reflactancia ATR para el material funcionalizado.
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Theta — Scale

APENDICE
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APENDICE
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APENDICE

Imagenes TEM de los compuestos PEAD-MAH con 3% de Arcilla Modificada a) Morfologia General del material
b) Detalle de la lamilla de Arcilla en la Matriz Polimérica
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APENDICE

Imagenes TEM de los compuestos PEAD-MAH con 6% de Arcilla Modificada a) Morfologia General del material
b) Detalle de la lamilla de Arcilla en la Matriz Polimérica
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