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RESUMEN

La estructura celular de una espuma es un factor que influye su capacidad para
absorber fluidos y su resistencia a compresion. El estudio de las espumas
termoplasticas reforzadas con nanoarcillas ha reportado mejoras en dichas
propiedades, sin embargo, la arcilla cominmente utilizada es montmorilonita,

una arcilla laminatr.

El presente trabajo se enfoca en el estudio de la estructura celular y la absorcién
de agua en PP espumado y reforzado con Paligorskita que a diferencia de los
estudios reportados, esta arcilla tiene una estructura fibrilar con canales que
permiten mayor absorcion de agua. La Paligorskita (colectada en Yucatan) fue
purificada y analizada con FTIR y SEM para observar los cambios quimicos y

fisicos respectivamente causados por el proceso de purificacion.

El material compuesto espumado y nanoreforzado (NMCE) se prepar6é en un
extrusor de doble usillo, utilizando Azodicarbonamida como agente de
espumado. La caracterizacion de la espuma reforzada con Paligorskita se realizo
segun las normas; ASTM D 1621-00 para compresién, ASTM D 3576-98 para el
célculo de tamafio de celda y la densidad celular y ASTM D 570-98 para la

cantidad agua absorbida.

La presencia de la Paligorskita mejoré las propiedades de absorcién de agua,
ademas de promover la formacién de tamafos de celda mayores conforme se
aumento el contenido de arcilla cuando el volumen de expansion de las espumas
es la misma. La presencia de la Paligorskita funcion6 como agente nucleante de
la espuma y como refuerzo de la matriz, aumentando la resistencia a compresion
de la espuma; de igual manera, una densidad especifica asi como una mayor
uniformidad en las celdas y homogeneidad en la densidad celular se observo a

bajas concentraciones de palogorskita en el PP.



ABSTRACT

The cellular structure of a foam influences in its capacity to absorb fluids and its
resistance to compression. The study of termoplastic foams reinforced with
nanoclays has reported improvements on this properties, nevertheless, the clay

commonly used has been montmorillonite, a laminar clay.

The present work focused on the study of the cellular structure and the water
absorption properties of a PP foam reinforced with Palygorskite, a fibrilar clay
with a structure of channels which allow high water absorption levels. The
Palygorskite (collected in Yucatan) was purified and analyzed with FTIR and SEM
to asses the chemical and physical changes caused by the purification process.
The foamed nanocomposite was prepared in a twin screw extruder, using
Azodicarbonamida as blowing agent. The characterization of the foam reinforced
with Palygorskite was carried out according to the norms ASTM D 1621-00 for
compression, ASTM D 3576 - 98 for cell size and cellular density and ASTM D

570-98 for water absorption

The presence of the Palygorskite improved the water absorption properties of the
foam, besides promoting the formation of bigger cells as the clay content was
increased. The presence of the Palygorskite worked as a nucleation agent for the
foam and as reinforcement of the matrix; the compression resistance of the foam
increased. The specific and the cell size increased, and also a higher
homogeneity of the cells and cell density was observed when low concentrations
of palogorskita were added to the PP.



INTRODUCCION

Las arcillas se generaron de diferentes formas, su origen principal se debe a
procesos de meteorizacion; fueron transformadas por procesos hidrotermales
(interacciones agua-roca a temperaturas 100 — 250 °C), lo que genero una gran

variedad de arcillas que hoy son utilizadas en diferentes procesos industriales.

Las arcillas por su tamafo y cristalografia tienen una gran superficie especifica
de 400-800 m?s™, lo cual les da sus tipicas propiedades de adsorciéon. Todas las
arcillas absorben agua en su superficie, pero algunas de ellas también
incorporan moléculas de agua dentro de su estructura cristalina (absorcién). Lo
cual les da a ciertas arcillas la capacidad de cambiar su volumen por absorcién
de agua; por este motivo se dividen en dos grupos: arcillas expansibles
conocidas como Esméctitas (Beidelita, Montmorilonita, Nontronita, Saponita,
Vermiculita, etc.) y las no expansibles como: Caolinita, Haloisita, llita, Glauconita,
Celadonita, Clorita, Berthierina, Sepiolita, Paligorskita y talco). Algunas arcillas
encuentran su principal campo de aplicacion en el sector de los absorbentes ya
gue pueden absorber agua u otras moléculas en el espacio interlaminar

(Esmectitas) o en los canales estructurales (sepiolita y Paligorskita).

Recientemente, se ha prestado mucha atencion al estudio de materiales
compuestos termoplasticos nanoreforzados con silicatos laminares modificados
(arcilla orgénica). Dentro de estos materiales, las particulas de arcilla organica
se exfolian y se dispersan uniformemente en la matriz polimérica. Debido a su
tamafio nanométrico las arcillas funcionan como centros nucleantes en el

proceso para la generacién de la estructura celular de la espuma polimérica.

La mayoria de los avances en la investigacién sobre polimeros espumados se
ha centrado en el proceso de extrusion y en la teoria de nucleacion de burbujas,
asi como en los efectos de la cantidad de arcilla suministrada al material y el
porcentaje de agente espumante sobre las propiedades fisicas, quimicas y

mecanicas de las espumas.

Las arcillas se presentan en forma natural con un tamafio adecuado para ser

empleadas como nanorefuerzo; su tamafio, aunado a su facilidad de



obtencion/extraccion las ha convertido en un material muy atractivo,
particularmente, la conocida como montmorilonita ha sido utilizada para generar
materiales compuestos debido a su abundancia y sus propiedades geométricas

(silicato laminar).

La espumas poliméricas nanoreforzadas con montmorilonita han sido estudiadas
para generar buenos grados de exfoliacién que conducen a buenas propiedades
mecanicas. La mayoria de las espumas poliméricas reforzadas son los
Poliuretanos (PU) debido a su facilidad de procesamiento. El estudio de espumas
nanoreforzadas a base de poliolefinas no ha sido explotado debido a que la
dispersion y distribucion de las nanoparticulas es complejo. Sin embargo, esto
ha llamado la atencién, ocasionando un mayor interés en el estudio de las

propiedades de espumas termoplasticas nanoreforzadas con arcillas.

Las espumas poliméricas tienen un gran potencial para las aplicaciones como
empaquetamiento, aislamiento, automotriz, aeronautica y componentes
estructurales. Ademas, la produccién de espumas termoplasticas requiere la
introduccion de gases que no dafian el medioambiente, como el nitrogeno vy el

diéxido de carbono.

Una de las aplicaciones muy restringidas de las espumas termoplasticas es
como absorbente de liquidos, especialmente el agua ya que en su mayoria son
hidrofébicas. La presencia de arcilla en materiales termoplasticos espumados
proporciona una mejora en las propiedades de absorcién y en la estructura
celular. La Paligorskita es una arcilla que por poseer canales internos en su
estructura le permite la absorcion de agua y al ser introducidas al PP mejora sus

propiedades mecénicas y de absorcion de agua.

El presente trabajo se centra en el estudio de la estructura celular y las
propiedades de absorcion de agua en una espuma de PP reforzada con
Paligorskita, una arcilla fibrilar colectada el estado de Yucatan. La purificacion y
caracterizacion por FTIR y SEM de la arcilla permitié su identificacion positiva
como el mineral arcilloso denominado Paligorskita; posteriormente, fue utilizada

para generar un material compuesto espumado por el proceso de extrusion.



El material compuesto espumado obtenido fue sometido a pruebas de
resistencia a compresion y absorcion de agua, asi mismo se estudid su
estructura celular para determinar la fuente de la mejora en propiedades del PP

espumado.

Al finalizar las pruebas se encontré que la presencia de la Paligorskita genera
una mejora en las propiedades mecéanicas a altos contenidos de arcilla, sin
embargo, a altos contenidos (8 %) las propiedades de absorcion disminuyen ya
gue la arcilla se aglomera, aun cuando sus propiedades a absorciéon de agua
mejora respecto al PP espumado lo que genera un PP con propiedades

hidrofilicas.



OBJETIVO GENERAL

Determinar las condiciones de procesamiento adecuadas para dispersar
homogéneamente Paligorskita en Polipropileno y generar mediante un proceso
econdémico, una espuma termoplastica reforzada que sea capaz de absorber

agua.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extraer y purificar la Paligorskita.

e Diseflar una metodologia para la preparaciéon de la espuma con arcilla
usando un agente espumante quimico estable.

e Caracterizar el material compuesto espumado (absorcion de humedad,
tamafio y densidad de las celdas en la espuma, pruebas mecanicas a

compresion).

HIPOTESIS
Es posible espumar una matriz de polipropileno y dispersar las nanoarcillas
usadas como refuerzo en un mismo proceso usando un agente de espumado

gue no dafie la capa de ozono.



Capitulo 1

ASPECTOS TEORICOS

1.1 Arcillas

Las arcillas se generan de diferentes formas, su origen principal se debe a
procesos de meteorizacion. Las arcillas fueron transformadas por procesos
hidrotermales (interacciones agua-roca a temperaturas 100 - 250 °C), lo que
generd una gran variedad de arcillas que hoy son utilizadas en diferentes

procesos industriales [1].

Las arcillas son minerales naturales o sintéticos, que consisten de finas capas
normalmente enlazadas por iones. Sus componentes basicos son capas
tetraédricas en la que el silicio estd rodeado por cuatro &tomos de oxigeno y
capas octaédricas comprendidas por ocho atomos de oxigeno, que rodean un
metal. Estas capas pueden presentar diversas configuraciones por ejemplo una
relacion 1:1 corresponde a una capa tetraédrica unida a una octaédrica (T:0)
compartiendo los atomos de oxigeno y una relacién 2:1 corresponden a 2 capas
tetraédricas y una octaédrica (T:0:T) (figura 1.1). A la unidad formada por la
unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se le denomina lamina
[2-3].

Octaedro X-0(0OH])

Figura 1.1. Formacion de una lamina de arcilla.



Mineral6gicamente, las arcillas son en su mayoria compuestos cristalinos ya que
sus atomos presentan un arreglo regular, organizado y por lo tanto tienen
angulos fijos entre sus caras, las cuales tienen bordes definidos; las arcillas son
también conocidas como filosilicatos, debido a que su estructura molecular

consiste de varias capas o planos superpuestos [4].

Las arcillas debido a su tamafio y cristalografia tienen una gran superficie
especifica de 400-800 m?s™ lo cual les da sus tipicas propiedades de adsorcion.
Todas las arcillas absorben agua a su superficie, pero algunas de ellas también
incorporan moléculas de agua dentro de su estructura cristalina (absorcion), lo
cual les da la capacidad de cambiar su volumen por absorcion de agua; esta
caracteristica las divide en dos grupos: arcillas expansibles conocidas como
esmectitas (beidelita, montmorillonita, nontronita, saponita, vermiculita, etc.) y las
no expansibles como: caolinita, haloisita, ilita, glauconita, celadonita, clorita,

berthierina, sepiolita y Paligorskita) [5].

1.1.1 Propiedades fisico-quimicas de las arcillas

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en
sus propiedades fisico-quimicas. Dichas propiedades se derivan, principalmente,
de:

e Sutamafo de particula extremadamente pequefio (inferior a 2 pm).
e Su morfologia laminar (filosilicatos).

e Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga en
las ldminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio

interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, las arcillas presentan una gran area
superficial que en su mayoria es activa gracias a que contienen enlaces no
saturados que pueden interaccionar con muy diversas sustancias, en especial
compuestos polares, por lo que generan un comportamiento plastico en mezclas
arcilla-agua con elevada proporcidén sélido/liquido y son capaces, en algunos

casos, de hincharse con el consecuente desarrollo de propiedades reoldgicas

[3].



Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacion en el sector de los
absorbentes ya que pueden absorber agua u otras moléculas en el espacio

interlaminar (esmectitas) o en los canales estructurales (sepiolita y Paligorskita).

1.1.2 Estructura de la arcilla de Paligorskita

La Paligorskita (antiguamente llamada attapulgita) presenta la siguiente
estructura quimica [(OHz2)4(Mg,Al,Fe)s(OH) 2SisO20] 4H20]. La Paligorskita
presenta 3 tipos de agua, en la estructura quimica a parecen dos; el agua
coordinada con el magnesio y el agua adsorbida, el tercer tipo de agua es el que
se encuentra en el interior de los canales zeoliticos denominado agua zeolitica
[6-].

La Paligorskita tiene propiedades que la hacen apta para ser un agente de
filtracion, agente desodorante, agente blanqueador o agente transportador.
Presenta una fuerte absorcion selectiva de cationes controlada por las fuerzas
de Couloumb; su habilidad para absorber cationes depende de la
electronegatividad y del radio atomico del cation; el orden de absorcion de un
cation del mas fuerte al mas débil es Cu*? > Zn*? > Pb*?2 > Mn*2 > Cr*3 > Cd*2.
Ademas, la Paligorskita tiene una alta habilidad para absorber moléculas
pequefias como NHs, piridina y acetona; estas dos ultimas se introducen en la
galeria interna y reemplazan parte del agua zeolitica. EI desempefio dieléctrico
de la Paligorskita y la presencia de canales internos en sus cristales le permiten
tener una amplia variedad de aplicaciones. Ademas, grupos hidroxilo, cargas
desbalanceadas y enlaces rotos en los defectos de la red cristalina (ej. Si—O—

Si), son sitios adicionales para la absorcion de diferentes sustancias [7].

Lafigura 1.2, muestra la estructura cristalina de la Paligorskita donde se observar
gue no presenta un arreglo laminar como se describio en la seccion 1.1 sino que
posee una estructura fibrilar porosa. En la figura también se observa una
continuidad de la capa basal de oxigenos pero existe una inversién de los
oxigenos apicales (oxigenos que se unen para forman la capa tetraédrica) cada
5 posiciones como se observa en la figura 1.2° esta inversion de oxigenos
apicales ocasiona una discontinuidad de la capa octaédrica ocasionando que se

generen los canales zeoliticos que permiten la absorcion de agua. De igual



manera se observan grupos pendientes OH en las capas octaédricas lo que

permite la modificacion superficial de esta arcilla.

» OXIGENO STRUCTURE OF PALYGORSKITE
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Figura 1.2. a) Estructura en 3D de la Paligorskita, b) Estructura cristalina de la

Paligorskita.

La Paligorskita tiene cuatro sitios en donde la absorcion es posible:

Sustitucion isomorfica. Atomos de oxigeno en el tetraedro de silice. Estos
atomos presentan una débil interaccion con las moléculas adsorbidas.
Puentes de Hidrogeno. Las moléculas de agua coordinadas con los iones
metalicos Mg*? en el borde del silicato fibroso forman puentes hidrégeno
con los nucleos adsorbidos.

Enlaces covalentes. Los puentes Si—O—Si rotos forman grupos Si—OH
gue aceptan iones y pueden combinarse con los iones adsorbidos para
formar enlaces covalentes.

Centros electroadsorbentes en sitios desbalanceados. La sustitucion de
algunos atomos de la estructura cristalina por otros que no son de la
misma valencia (por ejemplo, la sustitucién de Al*3 en vez de Mg*?; Fe*3
en vez de Mg*?) y la pérdida de moléculas con carga negativa (H20", OH-

) generan estos centros [7].

En resumen, la Paligorskita presenta tres tipos de adsorcion: a) cationes dentro

del sistema tetraédrico, b) agua en los bordes estructurales coordinada con

grupos Mg*?y, c) el enlace Si-OH. Debido a estas posibles formas de adsorcion,

la Paligorskita presenta sitios reactivos a las bases y los acidos de Lewis. La
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mayoria de las absorciones ocurren en la superficie externa de la Paligorskita o
en los sitios vacios donde se generan los defectos cristalinos, y no Unicamente

dentro de los canales como se pensaba antiguamente [7].

Como nanoprecursor, la Paligorskita tiene capas con aspecto de baculo,
exfoliables bajo presiones externas o fuerzas de cizalla paralelas al eje

longitudinal del cristal [7].

La Paligorskita no solo cumple con los requerimientos de microporos y
desemperio superficial de un catalizador heterogéneo, sino que ademas produce
efectos sinérgicos de catalizadores acido-base. Los catalizadores heterogéneos
tienen efecto directo sobre la energia de activacion y el grado de reaccion

ademas de formar iones de carbonio positivos durante una reaccion [7].

La Paligorskita tiene una superficie especifica caracteristica de hasta 215 m?/g.
Las dimensiones de su canal zeolitico interno (un canal que recorre de un
extremo a otro la arcilla) son homogéneas, lo cual es benéfico para su
desempeiio como tamiz molecular en la seleccion de isbmeros enantioméricos
para la obtencién de olefinas. También se usa como material aislante del calor;
actualmente las refinerias consumen hasta 15 millones de metros cubicos de

diversos materiales aislantes térmicos, entre ellos la Paligorskita [7].

1.2 Espumas Poliméricas

Una espuma polimérica se define como un material que contiene gases, y/o
espacios vacios rodeados por una densa matriz, que suele ser un liquido o

solido.

Diferentes técnicas son usadas para espumar diferentes tipos de solidos Una
espuma polimérica se puede generar por diversos procesos como extrusion,
inyeccion, e in situ. Los polimeros son espumados por la introduccion de un gas,
ya sea en el mondémero liquido o polimero fundido. Este gas es introducido ya

sea por medios mecanicos o por agentes quimicos o fisicos. [13].

La mayoria de las espumas se forman por un proceso que involucra nucleacion

y crecimiento de burbujas de gas en una matriz polimérica (con excepcion de las
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espumas que se componen de microgotas encapsulados en un sistema de
polimero-andamios). Debido al crecimiento de la burbuja, la estructura de la

espuma experimenta ciertos cambios [14]:

e Inicialmente, se generan pequefas burbujas esféricas dispersas en una
matriz liquida, generando una pequefia reduccién en la densidad.

e Las burbujas crecen pero permanecen esféricas, la densidad mas baja de
la espuma se logra cuando las burbujas alcanzan la superficie del
recipiente que la contiene o estructura de envasado como se muestra en

la figura 1.3.

)

Figural.3. Crecimiento ideal de las celdas de una espuma [15].

e El crecimiento continuo y la baja de la densidad ocasiona que las celdas
de la espuma, pierdan su forma esférica y adquieran una forma de
muchos lados, que idealmente son dodecaedros pantanales que son 12

caras en forma de pentagonos (figura 1.4).
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Figura 1.4. Estructura celular ideal con forma dodecaédrica [13].

e La viscosidad y la tencion superficial son las que causan que el material
fluya hasta unir las celdas elementales formando secciones
entrecruzadas.

e Una fase final puede involucrar ruptura de paredes de la celda para

producir una espuma de celda abierta.

De acuerdo al tamafio de la celda, los polimeros espumosos se clasifican en
macrocelulares (>100 um), microcelular (1-100 pm), ultramicrocelular (0.1-1

Mm) y nanocelular (0.1-100 nm) [16].

Las espumas poliméricas también pueden ser definidas como espumas de celda
abierta o cerrada. En las espumas de celdas cerradas las células estan cubiertas
por la matriz polimérica y aislada una de cualquier otra. Por el contrario en las
espumas de celda abierta, las celdas estan interconectadas y los fluidos pueden
pasar facilmente entre las células. En general, las espumas de celda cerrada
tienen una menor permeabilidad, por lo que sus propiedades de aislamiento
mejoran. Las espumas de celda abierta, proporcionan una mejor capacidad de
absorcion [16-17].

Las espumas se pueden caracterizar generalmente por:
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Densidad de la espuma. Usualmente expresada en kg/cm3. También se
expresa de forma relativa (®) es decir la densidad de la espuma (PE)

comparada con la densidad del polimero (Pr).

Tamafio de celda. El tamafio de célula de una espuma se puede medir
directamente de la inspeccién de la seccion transversal de la misma.
Densidad celular. Expresada generalmente en celdas/cm? y es el nimero de
celdas que hay en una unidad de volumen es una variable que esta
estrechamente relacionada con la densidad especifica y tamafio de celda.
Esta variable también se puede medir directamente de la inspeccion de la
seccion transversal.

Tipo de celda. Celda abierta/cerrada, esta relacion determina la propiedades
de absorcion o permeacién, especialmente en espumas de baja densidad. En
el caso de los poliuretanos flexibles es importante considerar el proceso de
fabricacion, asi como la etapa de expansion en la cual el gas interno es
sustituido por aire, ya que si la difusion del gas espumante es mas rapido que
la difusion del aire al momento de la sustitucion, las celdas puede colapsar
formando cavidades o huecos. Para la obtencion de celdas abiertas es
necesario que esto ocurra por lo que se debe de tener un buen control del
proceso.

Anisotropia. A menos de que la espuma se expanda libremente en tres
dimensiones, la espuma presentara propiedades estructurales anisotropicas.
La forma de la celda - La topologia de las celdas de una espuma se ha
estudiado ampliamente, tal vez por primera vez por Robert Hooke en 1664
quien observo y describié la estructura porosa del corcho con un microscopio
de la época. Las espumas poliméricas de baja densidad formadas por el
crecimiento de las burbujas de gas en expansion, son consideradas a
menudo que poseen celdas en forma de dodecaedros pentagonales (caras
de cinco lados). Sin embargo, esta geometria no se presenta en toda la
espuma; una forma que asemeja mas estrechamente a una celda es el
tetracaidecaedro, que incluye 6 caras cuadradas y 8 caras hexagonales
(figura 1.5)[11-14].
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Figura 1.5. Celda con forma tetracaidecaedro [13].

Las espumas se han utilizado ampliamente en una variedad de aplicaciones: por
ejemplo, aislamiento térmico, amortiguador de vibraciones, absorbentes y en
estructuras que soportan el peso, asi como para rellenos retardantes a la flama
[18]. Las espumas, con poros interconectados también se han utilizado como
andamios para la adhesion y crecimiento de tejidos celulares, [19]. Varios
polimeros se han utilizado para aplicaciones como espuma, por ejemplo,
poliuretano (PU), Poliestireno (PS), poliolefina (Polietileno (PE) y polipropileno
(PP)) [20].

1.2.1. Extrusién de espumas poliméricas

Una definicion amplia del proceso de extrusion hace referencia a cualquier
operacion de transformacién en la que un material fundido es forzado a atravesar
una boquilla para producir un articulo de seccion transversal constante y en un
principio, de longitud indefinida [8]. Ademas de los polimeros termoplasticos,
muchos otros materiales se procesan por extrusion, metales, ceramicos,
alimentos etc. Desde el punto de vista de los plasticos la extrusion es claramente
uno de los procesos mas importantes de transformacion [9].
La industria de los polimeros ha usado la extrusién durante décadas como un
proceso industrial de volumen alto para producir muchos articulos diferentes
como tubos, marcos, hojas plasticas, peliculas, y espumas [8]. El proceso de
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extrusion de plasticos se lleva a cabo en maquinas denominadas extrusoras o
extrusores [9]. Un extrusor debe de disponer de un sistema de alimentacion del
material (tolva), un sistema de fusién-plastificacién del mismo (cilindro-cafion-
resistencias eléctricas), el sistema de bombeo y presurizacion (tornillo-usillo),
gue habitualmente genera un efecto de mezclado, y finalmente el dispositivo para
dar lugar al conformado del material fundido (cabezal-boquilla-dado). La figura

1.6 muestra una representacion esquematica de una extrusora [9].

Cabezal

Figura 1.6. Representacién esquematica de un extrusor.

El espumado por extrusion para la produccion de espumas de polimeros
termoplasticos se ha llevado a cabo con éxito durante algun tiempo a base de
agentes soplando fisicos PBA como los gases inertes, hidrocarburos volatiles, o
hydrofluorocarbonados, o bien agentes de espumado quimicos PBC como
azobis(isobutironitrilo), azodicarbonamida, dinitrosopentametilentetramina, etc.
En ambos casos, el agente de espumado se introduce y disuelve durante el
proceso de fusion del polimero en el extrusor el cual puede estar equipado con

un mono usillo o con un usillo doble [10-11].

El espumado de polimeros termoplasticos se genera a partir de diversos
procesos siempre y cuando se empleen agentes de espumados fisicos o
guimicos. La mayoria de los articulos publicados utilizan 2 procesos, el primer
proceso consiste en inyectar un agente fisico en el polimero fundido a altas
presiones. Este proceso permite medir los efectos nucleantes cuando la espuma
contiene nanoparticulas, sin embargo tiene una gran desventaja, no se pueden

obtener formas definidas por lo que la medicion de sus propiedades
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macroscopicas es limitada. Cuando se emplean agentes de espumado quimicos
el proceso de espumado se lleva a cabo moldeo por inyeccion, extrusion y en
ciertas ocasiones compresion. El proceso de moldeo por inyeccion permite
obtener una forma definida, en el proceso de espumado por extrusién es
necesario tener altas presiones en el dado para tener una buena estructura
celular. El moldeo por compresion se emplea principalmente en el area industrial
debido a su simplicidad ya que este consiste de dos pasos, el primero consiste
en mezclar la matriz con el agente quimico y el segundo aplicar temperatura.
Este proceso permite obtener espumas con estructura celular homogénea la cual
depende de la temperatura y presion de moldeo. Sin embargo cada uno de estos
procesos deben de cumplir 5 pasos basicos que involucra el proceso de
espumado de un polimero termoplastico:

La funcién del polimero,

La inyeccion y disolucion del agente espumante en el polimero fundido,
Enfriamiento del agente espumante en el fundido abrumado,

Espumado a través de burbujas nucleantes,

Estabilizacion de la estructura celular resultante [12].

1.3 Agentes de espumado

Una sustancia que produce una estructura celular en una masa de polimero se
define como un agente de espumado, entre los cuales se incluyen gases que se
expanden a causa de la liberacion de la presion y los quimicos que se
descomponen o reaccionan bajo la influencia del calor o de un catalizador para
formar un gas. El agente de espumado juega un papel importante tanto en la
fabricacion como en el rendimiento de una espuma polimérica, ademas es el
factor dominante en el control de la densidad de la espuma; la densidad afecta
a la estructura celular y la morfologia de la espuma, que a su vez define su

eficiencia en la aplicacion final [17-21].

17



1.3.1 Agentes de espumando fisicos

Losa gentes de espumado fisicos (PBA) tienen como finalidad proveer del gas
necesario para la expansion de un polimero. Este proceso puede implicar la
volatilizacion (ebullicién) de un liquido, o la liberacion a presién atmosférica de
un gas comprimido después de que se ha incorporado a un polimero, por lo
general a temperatura y presion elevadas. Son liquidos volatiles o gases
comprimidos que cambian de estado o se expanden durante el proceso para
formar una estructura celular dentro de la matriz plastica. Los gases o liquidos
de bajo punto de ebullicion que se disuelven en la resina, se evaporan a traves
de la liberacion de presion o por transformacién con calor. Los compuestos del
PBA por si mismos no experimentan cambios quimicos. El tamafio de las celdas
se ve influida por la presién del gas, la eficiencia de la dispersién, la temperatura
de fusion, y la presencia de agentes nucleantes. Los gases mas utilizados son el
diéxido de carbono, nitrégeno y aire. Los agentes liquidos de bajo punto de
ebullicion, son principalmente hidrocarburos alifaticos y sus anélogos cloro-fltor;
se caracterizan por su baja temperatura de ebullicién y por su cadena molecular
corta. Los agentes espumantes fisicos se utilizan en la produccién de todo tipo
de espuma termoplastica y termoestable con bajo punto de fusion lo que permite
generar espumas con densidades especificas bajas (menos de 50 kg/cm?) [21].

1.3.2 Agentes de espumando quimicos

Los agentes de espumado quimicos (PBC) son productos que se descomponen
a altas temperaturas, donde por lo menos uno de los productos de
descomposicion es un gas que se expande para dar una estructura de espuma.
La cantidad y el tipo de agente de expansion determinan la densidad y estructura

de la espuma [21].

Agentes espumantes exotérmicos. Una vez que su descomposicion exotérmica
ha iniciado, continla espontaneamente hasta que el material se ha agotado;
como resultado, la pieza espumada debe ser enfriada intensamente durante

largos periodos de tiempo para evitar post-expansion [21-22].
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Los PBC presentan una gran ventaja debido a su facil almacenamiento,
manipulacion, dosificacién y control en la generacion del gas, sin embargo, es

necesario que estos agentes cumplan ciertas condiciones como:

e La formacion de gas debe de ser inocua es decir, no deben formarse
gases explosivos y toxicos.

e Es necesario que no sean corrosivos o quimicamente activos con los
moldes, inyectores etc.

e Se deben de mezclar o dispersar bien en el polimero.

e Su descomposicion debe ocurrir a temperaturas adecuadas, para
garantizar el espumado en el estado fundido de la matriz, para evitar la
pérdida de gas antes de la reticulacion y expansién, o bien para evitar la
degradacion del polimero.

e Las propiedades de los subproductos no deben perjudicar las
propiedades finales del polimero espumado.

e Es necesario que sean estables al almacenamiento [11].

1.4 Materiales compuestos nanoreforzados

Los materiales compuestos nanoreforzados son una nueva clase de materiales
gue proporcionan propiedades superiores en comparacion con sus contrapartes
los materiales compuestos microreforzados. La adicién de una pequefia cantidad
de nanorefuerzo (maximo del 2 %) puede mejorar significativamente las
propiedades de un material compuesto (en hasta un 40 %) sin sacrificar la
ligereza de la matriz polimérica [20]. Los materiales compuestos poliméricos
nanoreforzados (NCP) estan constituidos por una matriz polimérica que ha sido

reforzada con pequefas cantidades de particulas de tamafio nanométrico [23].

Un tipo de NCP son aquellos en los que una nanoarcillas es incorporada a una
matriz termoplastica; La morfologia de las arcillas al ser incorporadas puede
estar representada por su estado puro, intercaladas o exfoliadas [24-25] (figura
1.2). El estado puro es cuando la matriz Gnicamente rodea el apilamiento de
laminas de la arcilla y el espacio basal inicial (ho) no se ve alterado como se ve

en la figura 1.72, el estado intercalado se muestra en la figura 1.7°, lo que ocurre
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es que el polimero es capaz de arrastrarse entre los espacios interlaminares de
la arcilla aumentando el espacio basal (h) y el estado exfoliado ocurre cuando el
polimero rodea por completo a la ldmina de arcilla desapareciendo el espacio
basal y distribuyéndolas por toda la matriz polimérica como se observa en la

figura 1.7¢.

a) Puro b) Intercalada c¢) Exfoliada

Figura 1.7. Morfologia de las arcillas al ser dispersas en un polimero: a) Puro, b)
intercalada y c) exfoliada.

La presencia de la arcilla en la matriz polimérica mejora el rendimiento ablativo,
permitiendo que el material se erosione de manera lenta, esto depende del grado
de exfoliacion de las capas arcillosa [26]. Ademas, la adicion de nanoarcillas
modificadas organicamente a un polimero se ha utilizado para membranas de
liberacion prolongada de farmacos activos (API); estas nanoarcillas modificadas
con sales de amonio anclan un API para después liberarlo dentro del organismo

al suministrarse por via oral [14].

1.4.1 Espumas nanoreforzadas

La investigacion sobre polimeros espumados se ha centrado en el proceso de
extrusion, el proceso por lotes, y en la teoria de nucleacion de burbujas. Muchas
investigaciones experimentales han estudiado los efectos de la cantidad de
carga suministrada al material asi como el porcentaje de agente espumante para

el control de sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas [27].

Recientemente, se ha prestado mucha atenciéon al estudio de compuestos

termoplasticos  nanoreforzados con silicatos laminares  modificados
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(organoarcillas). Dentro de estos materiales, las particulas de organoarcilla se

exfolian y se dispersan uniformemente en la matriz polimérica [28].

De los métodos que han sido empleados para inducir la exfoliacion de una arcilla
modificada durante la preparacion de un PNC se cuenta con los siguientes,

siendo los dos primeros los mas importantes [27]:

o Polimerizacion in-situ con una arcilla modificada.
o Mezclado en fundido de un polimero con una arcilla modificada.

e  Exfoliacion ultrasénica de las particulas de arcilla en un disolvente,

seguida por un mezclado en fundido.

o Mezclado en fundido de un polimero con una arcilla laminar en una

mezcladora cinética.

Un estudio realizado por Ming-Cheng Guo [29] comparé dos tipos de PP lineal y
ramificado, haciendo una mezcla con 2 tipos de polipropileno maleado (PPma)
con diferentes porcentajes de maleico injertado (1 y 0.2 % en peso) mesclados
a diferentes concentraciones de arcilla (closita) para la fabricacibn de una
espuma, y empleando moldeo por inyeccién. Cheng observé que la adicion de
las nanoparticulas mejora las propiedades mecanicas de la espuma y que de
igual manera funcionan como centros de nucleacion permitiendo que la espuma
contenga celdas mas uniformes. Ademas, las condiciones experimentales como,
la cantidad de material inyectado, la concentracién del agente espumante, la
temperatura de fusion, la presion y velocidad de inyeccion presentaron una fuerte

influencia en la estructura de la celda [29].

Zhong-bin Xu [30] estudié la influencia de varios tipos de montmorilonita
modificada organicamente para un material compuesto espumado de poliuretano
rigido (RPUF). Las organoarcillas se modificaron con bromuro de cetiltrimetil
amonio (CTAB), metilbissebo (2-hidroxietil) cloruro de amonio cuaternario
(MT2ETOH) vy tri(hidroximetil) aminometano (THMA). Difraccion de rayos X y
microscopia electrénica de transmision demostraron que las arcillas con
MT2ETOH y THMA fueron parcialmente exfoliadas en el RPUF, ya que sus

grupos hidroxilos de los agentes intercalantes pueden reaccionar con el
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isocianato. Sin embargo, la arcilla modificada con CTAB fue solo intercalada en
la matriz de RPUF.

La morfologia de los materiales compuestos de RPUF modificados con las
organoarcillas depende de la estructura quimica de los modificadores de la
superficie de la arcilla. Los resultados obtenidos por XRD y TEM demuestran que
MT2ETOH y THMA generan nanoearcillas parcialmente exfoliadas en los RPUF.
Si el contenido de organoarcilla es relativamente bajo, el RPUF/CTAB-MMT tiene
una resistencia especifica a la compresion mayor que el RPUF/MT2ETOH-MMT
o0 RPUF/THMA-MMT. Por el contrario, cuando el contenido de arcilla es alto, el
RPUF/MT2ETOH-MMT y RPUF/THNA-MMT tienen una resistencia especifica a
la compresion y un médulo mas alto, ademas de un tamafio de poro mas
uniforme. Sin embargo, debido a que la formacion de la espuma se da de manera
rapida, es dificil dispersar las organoarcillas en la matriz RPUF de manera

uniforme. Por lo tanto, las mejoras en las propiedades es limitada [30].

Nihal Sarier [31] investigd acerca de la preparacion de organoarcillas,
intercaladas con moléculas de polietilen-glicol (PEG), entre las capas de
montmorillonita sédica (Na-MMT) en un sistema de suspension arcilla-agua.
Demostro el potencial para la intercalacion, utilizando pesos moleculares
pequefios de PEG en Na-MMT (NC) en un sistema de dispersiéon coloidal.
Mediante un analisis XRD, se observé que el espacio a intercalar en el NC se
amplio de 1.38 a 1.72, 1.75 y 1.69 nm en las muestras de organoarcillas. Los
resultados de FTIR, TG y SEM demostraron que la arcilla perdié su caracter
hidrofilico y gano caracteristicas organofilicas. Ademas, estas organoarcillas
exhibieron una mayor estabilidad térmica, lo que las hace compatibles con los

polimeros.

El uso de organoarcillas (OC) para la fabricacion de una espuma de poliuretano
(PU) fue estudiado debido al gran nimero de aplicaciones que este tipo de
espuma tiene en la industria. A la estructura del polimero espumado se le afladio
el 2 % en masa de la OC mediante una polimerizacion in-situ. La estabilidad
térmica de las espumas PU-OC, mejoré notablemente en comparacion con el
PU. Los minerales organoarcilllosos presentaron una distribucion al azar segun

los resultados de SEM-EDS [31]. La produccion de arcilla organica es una via de
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modificacion facil, eficaz y no toxica para la intercalacion de Na*™-MMT, ademas
PEG es barato, ecoldgico y de bajo peso molecular. Las muestras de arcilla
organica producida son muy adecuadas para el desarrollo de nanocompuestos

de poliuretano rigido con alto rendimiento térmico y mecanico [31].

Un estudio realizado por Jui-Ming Yeh y Kung Chin Chang [32], sobre el efecto
de la capacidad de dispersién en la estructura celular de una organoarcilla sobre
las propiedades fisicas de un NCP espumado a base de PMMA/Na*-MMT y dos
tipos de intercaladores: acrilamida y CTAB. La dispersion de la organoarcilla se
realiz6 durante la polimerizacion in situ. Los resultados obtenidos de XRDy TEM
concluyen que existe una mejor dispersiéon de la arcilla con CTAB en los NCP.
Los pesos moleculares de los NCP se calcularon por cromatografia de
permeacion y se determind una disminucion significativa con respecto al PMMA,
esta disminucién se atribuye a una reduccién en la velocidad de polimerizaciéon

al momento de la adsorcion del oligomero-arcilla.

Los NCP se utilizaron para producir espumas en un proceso por lotes en una
autoclave con nitrégeno como agente espumante; el analisis de la estructura
celular de las espumas fue examinada por SEM. La incorporacién de las
particulas de arcilla-CTAB sirvieron como agentes de nucleacion en la matriz del
polimero, trayendo como resultado la reduccién del tamafio de celda y el
aumento de la densidad de las celdas de las espumas de NCP, lo que llevé a la

formacion de espumas NCP con mejores propiedades fisicas [32].

El efecto de la dispersidn de la organoarcilla sobre las propiedades de transporte
dieléctrica y térmica asi como las propiedades mecanicas de las espumas NCP
fueron medidas con un multimetro LCR, y la técnica Transitoria de Fuente Plana
(TPS), y con DMA, respectivamente. La incorporacién de la organoarcilla en los
NCP produce una disminucion en la constante dieléctrica y un ligero aumento en
la conductividad térmica. Las espumas que contenian acrilamida presentaron
una mejor conductividad térmica y dieléctrica que las espumas que contenian
CTAB. La resistencia mecanica (médulo de almacenamiento E' y el médulo de
compresion K' de las espumas con CTAB fueron significativamente mayores que

las que contenian acrilamida, lo que indica que una buena dispersién de las
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particulas de arcilla en la espuma genera mejoras en las propiedades mecénicas
[32].

Siew-Yoong Lee [33] prepar6 un material compuesto espumado a partir de
Almiddn de Tapioca (TS), poli(acido lactico) (PLA), y montmorillonita sodica, con
cuatro contenidos de arcilla (1, 3, 5, 7 % en peso). La intercalacion se llevo a
cabo por el método de fusién. Las propiedades estructurales, térmicas, fisicas y
mecanicas se caracterizaron por difraccién de rayos X, microscopia electronica
de barrido, calorimetria diferencial de barrido, y una maquina de pruebas
universales. Siew concluyé que de acuerdo con sus resultados, la espuma con
el 1 % en peso de arcilla no muestra la banda de difraccién en la posicién de
7.22° caracteristico del espaciamiento basal de la montmorilonita. Esto es
evidencia de exfoliacion ya que el difractograma no presenta la banda
caracteristica de la arcilla. EI 3, 5, y 7 % en peso de arcilla contenida en el
material compuesto espumado presentaron estructuras intercaladas y tactoides.
El espacio interlamelar doo: del material compuesto que contenia el 3 % de arcilla
present6 un aumento de 11.40 A® en comparacion con la arcilla original 12.22 A°.
Las distancia doo1 para los materiales de 5y 7 % de arcilla presentaron 11.15y
10.67 A°, respectivamente. Estos datos muestran que la nanoarcilla fue

intercalada en menor medida al aumentar su contenido en la espuma.

El TS/ PLA espumado sin nanoarcillas exhibioé una estructura celular con celdas
grandes. Las espumas de CNP mostraron una tamafio de celda menor y un
aumento de la densidad celular en comparacién con la las espuma de TS/PLA.
Cuanto mas alto fue el contenido de arcilla en la espuma, la densidad celular
aumenta, también disminuye el espesor de la pared celular indicando una

compactacion de las celdas [33].

R. Verdejo [34] estudi6 la mejora acustica en un poliuretano flexible espumado
reforzado con nanotubos de carbono (CNT) con hasta 2 % en peso. Fueron
elaboradas por free-resin para la formacion de espuma con agua como agente
espumante. El microscopio electrénico revel6 una estructura celular abierta 'y una
dispersion homogénea de los CNT, aunque la incorporacion de las nanocargas
afectd el proceso de formacioén de la espuma siendo notorios los defectos en la

densidad y estructura celular. La resistencia a compresion de las espumas no
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mostrdé una mejora clara con el contenido de CNT debido a la variabilidad de la
estructura de las celdas. Sin embargo, las peliculas generadas por prensado en
caliente de la espuma, mostraron un considerable aumento en las propiedades
mecanicas a tensién, incluso con cargas bajas de CNT. Lo mas significativo de
los resultados fue el aumento en la actividad acustica cuando se afiadio el 1 %

en peso al polimero para la formacion de la espuma.

Yuanfeng Cai [35] realiz6 un estudio de dos tipos de Paligorskita una rica en Mg
y otra pobre en Mg. Su estudio se basa en el dafio que sufren estos dos tipos de
arcilla al ser lavadas en un sistema de reflujo con un medio acido durante cierto
tiempo. Cai fue variando los niveles de Ph y tiempos de lavado, y observo los
cambios que sufren las arcillas en su estructura con espectroscopia de infrarrojo
(FTIR). Cai comparo los espectros de la descomposicién de la Paligorskita rica
en Mg y pobre Mg y demostro claramente que los picos de absorcion de los pares
de cationes presentes en la estructura octaédrica difieren dependiendo de la
posicién del octaedro que los contiene. Estos pares son MgzOH, Mgz2 Fe?*OH,
Al_OH, AlIMg_OH, AlFe3*OH, Mg>_OH, MgFe®* OH, and Fe>**OH. De igual
manera se encontré que tiempos cortos de lavado generan cambios
significativos en las bandas de absorciéon FTIR cerca de 1200 y 790 cm™. A
medida que el ataque de los acidos progresa, la banda en 1200 cm* reduce el
nimero de onda al que aparece, mientras que la banda a 790 cm? que
corresponde a Si-O-Si en vibracion simétrica de estiramiento, se desplaza hacia

longitudes de onda mas altas.

1.5 Conceptos basicos de absorcion de agua y difusion

La capacidad de absorcion de un material esta directamente relacionada con las
caracteristicas texturales (superficie especifica y porosidad) de un material, y se
puede hablar de dos tipos de procesos que dificilmente se dan de forma aislada:
absorcion (cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como la
retencién por capilaridad) y adsorcion (cuando existe una interaccién de tipo
quimico con el adsorbente [36].

La absorcion de una sustancia en una matriz polimérica dependera de la

composicién quimica del polimero pero también depende de las propiedades de
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la sustancia como el grado de solubilidad y el estado en el que se encuentra las
moléculas (solido liquido o gaseoso) las cuales en conjunto definen las
propiedades de difusién del polimero. Los polimeros con grupos polares como la
resina epoxicay el nylon tendran una fuerte atraccién por las moléculas de agua
por lo que se les denomina materiales higroscépicos. Por otro lado la captacion
de especies polares es muy baja en polimeros no polares como el PP y PS [36].
El agua absorbida ocasiona en la mayoria de los polimeros un cambio en sus
propiedades generalmente una disminucion de médulo elastico y temperatura de
transicion vitrea (Tg) alargando los esfuerzos de fractura y de impacto ya que el
material sufre un efecto de ablandamiento o plastificacion. Esta disminucion de
debe a que el agua absorbida se aloja en el volumen libre ocasionando un
hinchamiento de la matriz, sin embargo en algunos polimeros que tienen una
fuerte polaridad debido a la presencia de grupos pendientes OH o H. estos
grupos generan fuerzas por puente de hidrogeno ocasionando que el material se
rigidice por lo que su médulo aumenta [37].
La absorcion de agua en los materiales varia de acuerdo a la temperatura, es
sorprendente el cambio de absorcion de agua cuando se realiza a temperaturas
bajas en comparacién con las altas, llegando incluso a contradecirse es decir
gue se tiene los mismos grados de absorcion pero cuando el proceso se realiza
a temperaturas bajas el médulo aumenta y a temperaturas altas el mdédulo
disminuye. G. Baschek dice que la temperatura de transicion vitrea cambia a
temperaturas baja ya que el agua se une a los atomos de hidrogeno rigidizando
al material [37].
El transporte neto debido al movimiento aleatorio, la facilidad de desplazamiento
de las moléculas y en consecuencia la difusividad dependera del tamafio y la
polaridad de las moléculas, del tipo de fluido y de la temperatura.
La difusion de pequefias moléculas en el polimero es una funcién de polimero y
del soluto. Los factores que influyen en la difusion son:

El tamafo molecular del soluto.
2. La morfologia del polimero.
3. La compatibilidad o el limite de solubilidad del soluto dentro de la matriz del

polimero.
4. La volatilidad del soluto

La superficie o energia interfacial del polimero.
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Fick en 1885 a partir de la ley de Furrier para conduccion de calor, propuso la ley
de la difusién de masa en donde declara que “La teoria matematica de difusion
en las sustancias isotrépicas esta basada en la hipétesis de que la velocidad de
transferencia de la sustancia difundida a través de una area seccionada es
proporcional a la pendiente de la concentracion medida en la seccién” este
término fue expresado como la primera ley de Fick [37] y se representa como la
ecuacion 1.1

5eC

J=-D 1.1
o (1.1)

donde:
J es la velocidad de trasferencia por unidad de area.
C es la concentracion de sustancia difundida.

X es el espesor de la pelicula.

Si J y C son expresadas en unidades cuantitativas, D es independiente de la
unidad y tiene dimensiones de longitud? sobre t.

El coeficiente de difusidn de los polimeros y sistemas no homogéneos depende
en gran medida de la concentracién, y varia punto por punto lo que hace la

ecuacion 1 mas precisa:

ac:za[D(acj+a(D8Cj+ a(DaCj (1.2)
ot oxox) oyl oy ) a2\ ez

Donde D es una funcién de x, y, z'y C. En algunas aplicaciones la difusion es

restringida a una direccion lo que reduce la ecuacion 1.2 y se le conoce como la

segunda ley de Fick en una dimension:
oC 0°C
—~ =D
ot OX

La segunda ley de Fick puede describirse en 3 dimisiones como se muestra en

(1.3)

la figura 1.8 que representa la direccidén en que se difunde la sustancia. Para una
dimension la direccién de difusion se representa como una hoja plana, en 2

dimensiones se representa con un cilindro y en 3 dimensiones con una esfera.
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Figura 1.8. Direccién de propagacion de un soluto en diferentes medios de difusién a)
1 dimension, b) 2 dimensiones y ¢) 3 dimensiones.

La solucion de la ecuacion diferencial para para cada sistema se presenta en las

siguientes secciones.

1.5.1 Difusion de una Hoja plana (1D)
La difusién en una hoja plana depende de tres variables, la concentracion del

soluto, el espesor de la hoja y el tiempo de inmersién

La solucion para una hoja plana en un estado no transitorio donde la distribucion

inicial y la concentracion del soluto constante es:

_ 3 8 —-D(2n +1)*1r*t
M, =M, {1 Z(Zn 17 exp{ A } (1.4)

n=0

doénde:
Mt = Concentracion de humedad en un tiempo t de inmersion (%).

Mm = Concentracién de humedad absorbida cuando el material se ha saturado
(%).

D = Coeficiente de difusion (mm?/s).

t = Tiempo de inmersion (h).
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L = Espesor de la muestra (mm) [38].

La solucién para una hoja plana en un estado no transitorio donde la distribucion

inicial es uniforme pero la concentracion del soluto en la superficie difiere es:

(1.5)

) 2.2
M, =M_ {1—822(2n +1)2 exp{_D(er_l) m t}
m n=0

L2

1.5.2 Difusion de un cilindro (2D)
En este caso la difusién esta en funcién del radio, tiempo y concentraciéon. La

ecuacion diferencial de la segunda ley de fick se expresa como:

@= 16[rDaC) (1.6)
ot ror or

La solucion de difusion para un Cilindro solido en estado no transitorio con

concentracion contante en la superficie es:

=1—i 4 exp( —Da’t) (1.7)

Donde
an = Raices positivas de Jo(aan)=0 (ecuacion 5.14 de la referencia 38)
a = Radio del cilindro.

Para una concentracion variable en la superficie la solucion en estado no

transitorio es:

mka* NELEN exp(- Do’t)
8D D & a?

n

M, = Tka’t —

(1.8)
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1.5.3 Difusion de una esfera (3D)

La expresion de la segunda ley de fick para una esfera se expresa como:

—=D-~ u=Cr 19
ot (1.9

La solucion de una esfera para un estado no transitorio con concentracién

constante en la superficie es:

1
M, Dt)2| ! &, na Dt

—t =g — | {m2+2) jerffc——}-3— 1.10
. U{ 2 NW} = (419

La solucion de difusion para una esfera en estado no transitorio don la

concentracion en la superficie varia es:

M, a’ 6a’ | & 1 Dn?m?t )| 1 &, na Dt
=t 4| = —€X m2 +2) ierfc -3
4 2%k ( 15D j (TI’4D] ; n* p( a’ ; (Dt) a’

—Tra
3

(1.11)

Donde k es una contante de la concentraciéon en la cuando esta varia linealmente

con el tiempo.

1.5.6 Cinética de absorcion

La cinética de absorcion de un gas puede usarse para estimar el coeficiente de
difusién. La medicién de este parametro de transporte molecular caracteriza la
movilidad relativa de penetracién en una cadena de polimero durante el proceso
de absorcion. La movilidad relativa es clasificada como caso 1 (Fickniana) o caso
2 (no fickniana); el caso 1 ocurre cuando la movilidad del soluto es més lenta que
la movilidad de cadena del polimero. El caso 2 ocurre cuando la absorcion de

masa es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo [37].
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Capitulo 2

MATERIALES Y METODOS

El presente trabajo se divide en dos partes. La primera est4 relacionada con la
purificacién de la Paligorskita la cual se caracteriza mediante FTIR y SEM. La

segunda parte es referente al espumado del PP.

El espumado del PP se divide a su vez en dos secciones, la parte experimental

basada en disefios estadisticos y la parte del andlisis de los resultados.

La primera seccion corresponde al desarrollo de 2 disefios experimentales, uno
relacionado con el espumado de PP a diferentes condiciones de procesamiento
y los que se les caracterizo su densidad celular y tamafio de celda y de igual

manera se les realiz6 un analisis estadistico factorial 42.

El segundo disefio correspondié al espumado de PP con diferentes
concentraciones de Paligorskita, las cuales se caracterizaron mediante tamafio
de celda, densidad celular y especifica, compresion y absorcién de agua a los

gue se les realiz6 un analisis estadistico de un solo factor.

La figura 2.1 muestra el diagrama de como se fue desarrollando el trabajo.
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Figura 2.1. Esquema del trabajo experimental.

2.1 Materiales

¢ Arcilla “Sak lu'um” (Paligorskita) colectada en Ticul, Yucatan.
e Polipropileno (PP) marca Valtec Indelpro.

e Polipropileno maleado (PPma) de la marca Eastman G-3015 (15 mg
KOH/qg).

e Azodicarbonamida (Azo) marca Sigma Aldrich.

2.1.1 Materiales para la caracterizacion
e Bromuro de potasio (KBr).
e Lijas # 100, 300, 600, 1000 y 2000.

e Silicén tipo RTV comercial.
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2.1.2 Reactivos para la purificaciéon de la arcilla

e Agua destilada.
 Acido acético glacial grado reactivo marca Baker.
e Perdxido de hidrégeno al 30 % grado reactivo marca Productos Quimicos

Monterrey. Solucion de Acetato de sodio 1 M grado reactivo marca Merck

con pH ajustado a 5 con acido acético

2.2. Método para la purificacion de la arcilla

La purificacion de la arcilla se realizo con el siguiente método:

e Tomar 625 g de arcilla y colocarlos en el reactor con capacidad de 25 L,
adicionar 14.58 L de agua destilada y agitar por 2 h.

e Filtrar la solucién empleando la malla # 13 (13 orificios por mm?, figura 2.2)
para eliminar materiales pétreos y organicos. El material retenido es secado y
pesado para conocer la cantidad particulas pétreas que contiene la arcilla
cuando es extraida del subsuelo.

3
™

Smm |

Figura 2.2. Malla de retencion de particulas pétreas y solidas.

e Transferir la solucidbn nuevamente al reactor y afiadir 4.16 L de peroxido de
hidrégeno al 30 % de 100 volumenes (H20: de alta pureza).

e Esperar hasta que cese el burbujeo y afadir 6.25 L de agua oxigenada con
una dilucion de 13 volimenes (H202 de curacion médica); si no se observa
burbujeo, calentar el reactor hasta una temperatura de 80 °C si ocurre

burbujeo, esperar hasta que se agoten las burbujas antes de proseguir.
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o Evaporar el agua del reactor calentando a 100 °C; repetir el paso anterior
hasta no observar cambio en la coloraciéon del agua oxigenada afadida.
Cuando esta condicién se cumpla, afiadir de 62.5 ml de acido acético glacial
y evaporar a 100 °C hasta sequedad.

0 Afadir al reactor 5 L de una solucion de acetato de sodio 1 M ajustada a pH 5
con acido acético; adicionar 6.25 L de agua destilada y agitar por 3 h.
Transferir a tubos de centrifuga de 400 ml y centrifugar a una frecuencia de
2700 rpm por 25 min o hasta que el sobrenadante sea claro. Decantar y aiiadir
agua destilada a los tubos de centrifuga, agitar vigorosamente y centrifugar
nuevamente a 2700 rpm por 25 min. Decantar y transferir el sedimento a una
charola de vidrio, secar lo mas que se pueda (hasta que tenga la apariencia

de una pasta viscosa) en una estufa de conveccién a 110 °C, secar por 8 h.

Nota: La dilucién del perdxido de hidrogeno a 13 volumenes se realiza a partir
del peréxido de hidrogeno al 30 % que es de 100 volumenes, es decir:

Desplaza

1cm® de peroxido — 100cm’de O, (100 V)

Desplaza

0.13cm’deperoxido —  13cm®deO, (13V)

Por lo tanto para tener 1 ml de peréxido a 13 volimenes, tenemos que 0.87 ml
son de agua destilada y 0.13 ml son de peréxido de hidrogeno al 30 %.

2.2.1 Caracterizacion de la arcilla

2.2.1.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Furier (FTIR)

El tamafio de particula de la arcilla fue homogenizada en un mortero de agata y
el polvo obtenido fue secado por 8 h a 110 °C y usado para formar una pastilla,
mezclando 130 mg de KBr y 2 mg de arcilla. La mezcla fue introducida en el
pastillador y sometida a una presién de 7 ton por 15 min en una prensa hidraulica
Carver; la pastilla formada fue secada en una estufa de vacio con una presién
de -25 pulgadas de Hg a 100 °C por 24 h. El analisis fue efectuado en un
Espectrofotometro Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR) marca
NICOLET modelo Protege 460. Los espectros fueron obtenidos en el intervalo
de 4000 a 500 cm con una resolucién de 4 cm y promediando 100 barridos.
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2.2.1.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB) de la arcilla

La morfologia de las nanoarcillas de Paligorskita antes y después de cada uno
de los tratamientos de la purificacion fue estudiada en un microscopio electrénico
de barrido (SEM por sus siglas en ingles) de la marca JEOL modelo JSM-
6360LV, con una corriente de 30 kV en modo alto vacio. El andlisis fotografico
en el SEM fue realizado a muestras de arcilla sin tratamiento en forma de roca
(muestra cero) y a muestras de los 3 tratamientos que se requieren para purificar

las nanoarcillas.

El procedimiento seguido fue: colocar la arcilla en un vial, afiadir agua destilada
y agitar vigorosamente por 30 s, con una jeringa Pasteur colocar tres gotas de la
suspension agua-arcilla en el porta-muestra del microscopio e introducirlo en una
estufa de conveccion a 100 °C para evaporar el agua. El espécimen fue
metalizado por 18 s con una capa de oro en un sistema para recubrimiento de

muestras marca Denton Vacuum Desk-1l cold spultter.

2.3 Disefio experimental

El presente estudio requirio dos disefios experimentales; uno para determinar los
factores de procesamiento que permitan obtener una espuma de PP con alta
densidad celular y homogeneidad en sus celdas y otro para medir el efecto de la
arcilla sobre las propiedades de la espuma de PP procesada con las variables

de procesamiento obtenidas con el primer disefio.

Los factores o variables de procesamiento son 4 (tabla 2.1), y fueron analizados
en dos niveles La primera variable es la velocidad de extrusion que operara a
niveles de 150 y 200 rpm. La segunda variable es la temperatura del dado, 190
y 210 °C. La tercera variable es la cantidad de PPma usado como
compatibilizante en la mezcla PP/PPma, se emplearon 4 y 8 % en peso. La
cuarta variable es la cantidad de agente espumante azodicarbonamida usada: 1

y 1.5 % con respecto a la mezcla de PP/PPma.

El segundo disefio experimental (tabla 2.2) considerd la presencia de la arcilla a
la mejor formula que se seleccion6 del primer disefio experimental. La
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concentracion de arcilla en el formulado serd de 0, 1, 6 y 8 % en peso. Esta
espuma se caracterizé midiendo la densidad y tamafio de celda, densidad

especifica, resistencia a compresion y absorcién de agua.

Tabla 2.1 Formulados para el espumado de PP.

Espumado | Variables de procesamiento Nomenclatura espumas
Vel. de | Temperatura | PPma | Agente Repeticion | Repeticion
extrusion | de fundicién espumante | 1 2

1 150 190 4 1 1-1 1-2

2 150 210 4 1 2-1 2-2

3 150 190 8 1 3-1 3-2

4 150 210 8 1 4-1 4-2

5 150 190 4 15 5-1 5-2

6 150 210 4 15 6-1 6-2

7 150 190 8 15 7-1 7-2

8 150 210 8 15 8-1 8-2

9 200 190 4 1 9-1 9-2

10 200 210 4 1 10-1 10-2

11 200 190 8 1 11-1 11-2

12 200 210 8 1 12-1 12-2

13 200 190 4 15 13-1 13-2

14 200 210 4 1.5 14-1 14-2

15 200 190 8 1.5 15-1 15-2

16 200 210 8 15 16-1 16-2

Tabla 2.2 Disefio experimental 2 para espumado de PP
con arcilla.

Arcilla (%) | Formulado con las variables de
procesamiento encontrados en el disefio
1
Repeticion 1 Repeticion 2

0 E1-0 E2-0

1 El-1 E2-1

6 E1-6 E2-6

8 E1-8 E2-8

2.4 Espumas de polipropileno

2.4.1 Espumado por extrusion

El espumado del PP requiri6 el disefio y construccion de un dado de extrusion
con una camara de expansion para moldear una espuma cilindrica; la figura 2.3
presenta el disefio del dado en 3D, el cual estd conformado de 4 piezas, laly?2
son la brida necesaria para instalar la cAmara de expansién del dado; la pieza 3
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es donde el material adquiere el perfil circular y es la portadora de las
resistencias y transductor de presion y la pieza 4 es el cople que se encarga de
unir al dado con la boquilla del extrusor.

Figura 2.3. Vista 3D solida del disefio del dado para espumas cilindricas.

La figura 2.4 presenta el disefio de la camara de expansion, con el sistema de
contra presion. El material empuja al émbolo por lo que este ejerce una presion
gue esté en funcion su diametro (75 mm) y de la constante del resorte. El embolo
contiene un vastago con una extensién que unidos miden de 62 cm. Este vastago
va unido al resorte que se encuentra sujeto en la corredera, asi conforme el
material desplaza al émbolo el resorte se va elongando. La corredera permite
controlar la longitud de los cilindros espumados generando un cilindro con una

longitud minima de 11 cm y una maxima de 25 cm.
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Camara de expansion - .
i 3 Exjensuon de Va_stago
D=76 mm, L = 250 L= 500 mm, D= 30
mm

Corredera con
¥~ desplazamiento
max. de 140 mm

Vastago
L=120 mm,
D= 30 mm

Embolo
D=75 mm

Figura 2.4. Vista 3D solida del disefio de la camara de expansion.

La figura 2.5 muestra la camara de expansion con sus componentes y el orden
en que se ensamblan al dado. Las espumas generadas con este dado en
conjunto con la camara, tienen una forma cilindrica de 75 mm de diametro y 23

cm de longitud con un extremo conico (figura 2.6).

Sistema de . Dado de extrusion
enfriamiento. Bridas. con perfil circular.

\, .

Resorte.

Céamara de

expansién. Mangueras para Embolo.

flujo de agua.

Figura 2.5. Acoplamiento del Dado de extrusién y cAmara de expansion
mediante bridas.
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Figura 2.6. Vista 3D del cilindro espumado generado con el dado de
extrusion y la cAmara de expansion.

El CICY cuenta con un extrusor doble husillo (Brabender) de 50 cm de largo con
un didmetro de husillo de 25 mm y una relacién L/D de 13:1. El cual se utilizé
para el espumado de polimeros. Debido a que el tiempo de residencia en la
camara es corto cuando se espuma a altas velocidades (150 y 200 rpm) es
necesario tener las zonas de calentamiento a temperaturas por encima de la
temperatura de fusion. El extrusor cuenta con 3 zonas de calentamiento las
cuales se encuentran a una temperatura especifica que aseguran que el material
esta fundido al momento se salir por la boquilla y que permitan la activacién del
agente espumante. También se cuenta con una 4% zona que es la que controla

la temperatura del dado de extrusion.

Antes de iniciar con el proceso de espumado es necesario calibrar los distintos
dosificadores para que en conjunto demanden el flujo méasico del extrusor
previamente calibrado a una determinada velocidad. También hay que tener en
cuenta que el dado de extrusion debe de estar acoplado a la camara de
expansiéon cuando se inicie el calentamiento ya que si se coloca después de que
el dado ha alcanzado su temperatura de trabajo, la camara funciona como un
disipador de calor reduciendo la temperatura del dado. EI émbolo, resorte,
sistema de enfriamiento y seleccion de la longitud del cilindro a partir de la

corredera deben de ajustarse antes de acoplar el dado al extrusor.

2.4.2 Método para la preparacion de las espumas de PP
En el proceso de espumado se emplearon dosificadores encargados de

alimentar el extrusor: dosificador de PPma, dosificador doble usillo para polvos
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(agente espumante) y dosificador de PP. La preparacion de la espuma se realizo

de la siguiente manera:

o Seleccionar la velocidad del extrusor a la que se desea obtener la espuma.

o Ajustar las velocidades de los dosificadores para demandar el flujo masico
que exige el extrusor la cual se determina a partir de las ecuaciones de
calibracion realizados con anterioridad.

o Colocar el dado con perfil circular a la salida del extrusor para obtener
espumas cilindricas. (Figura 2.5)

o Seleccionar las temperaturas de las zonas del extrusor a las cuales se desea
espumar; zona 1, 2, 3y 4 a 180, 200, 215 y 190 o 210 °C respectivamente
(alcanzar las temperaturas requiere 2 h)

o Una vez que las zonas de extrusor han alcanzado la temperatura
seleccionada, iniciar el movimiento del extrusor y los dosificadores de PP,
PPma, y polvos, y esperar a que el sistema se estabilice (3 min).

o Colocar la cdmara de expansiéon del dado (diametro interno de 7.6 cm) con
émbolo y sistema de contrapresion.

o Apagar todo el sistema del extrusor y los dosificadores, una vez que el émbolo
de contrapresion ha llegado al limite de expansion seleccionado, delimitado
por la corredera.

o Encender el sistema de enfriamiento y esperar 30 min.(figura 2.5)

o Retirar las bridas para desmontar la camara de expansion y liberar el cilindro
de PP espumado.(figura 2.5)

o Encender el sistema nuevamente e iniciar desde el punto 4.

2.4.3 Método para el espumado de la mezcla PP/Paligorskita (PP/Pal)

En el proceso de espumado de PP/Pal se emplearon dosificadores, encargados
de alimentar el extrusor: dosificador de PPma, dosificador doble usillo para
polvos (mezcla de agente espumante y Paligorskita) y dosificador de PP. La

preparacion de la espuma se realiz6 de la siguiente manera:

o La finalidad es preparar espumas de polipropileno formuladas con 0, 1, 6y 8

% de arcilla.
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Secar durante 24 h a 100 °C: 25.36, 88.46 y 113.7 g de Paligorskita/agente
espumante con proporcion de mezcla de 50.25/49.74, 86.45/13.54 y
89.68/10.31 %, respectivamente.

Seleccionar la velocidad del extrusor a la que se desea obtener la espuma,
150 rpm.

Ajustar las velocidades de los dosificadores a 14.21, 14.14 14.82 y 13.68 rpm
parael PPya13.58, 13.57, 13.54 y 13.53 rpm para el PPma respectivamente.
Estas velocidades satisfacen los 91.04 g de flujo masico que exige el extrusor
a 150 rpm.

Ajustar la velocidad del dosificador de polvos cargado con la mezcla
Paligorskita/agente espumante a 7.55, 9.44, 18.88 y 22.66 rpm; estas
velocidades estan sincronizadas con la velocidad del extrusor y de los otros
dosificadores para generar espumas formuladas con 0, 1, 6, y 8 % de arcilla.
Colocar el dado con perfil circular a la salida del extrusor para obtener
espumas cilindricas.

Seleccionar las temperaturas de las zonas del extrusor a las cuales se desea
espumar; zona 1, 2, 3y 4 a 180, 200, 215 y 190 o 210 respectivamente
(alcanzar las temperaturas requiere 2 h)

Una vez que las zonas de extrusor han alcanzado la temperatura
seleccionada, iniciar el movimiento del extrusor y los dosificadores de PP,
PPma, y polvos, y esperar a que el sistema se estabilice (3 min).

Colocar la camara de expansién del dado con su émbolo y sistema de
contrapresion.

Apagar todo el sistema del extrusor y los dosificadores, una vez que el émbolo
de contrapresién ha llegado al limite de expansion seleccionado, delimitado
por la corredera.

Encender el sistema de enfriamiento y esperar 30 min.

Retirar las bridas para desmontar la camara de expansion y liberar el cilindro
de PP espumado.

Encender el sistema nuevamente e iniciar desde el quinto punto y omitir el

sexto.
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2.4.4 Caracterizacion de las espumas de PP

2.4.4.1 Tamano, densidad celular y densidad especifica

Por cada cilindro espumado se cortan 2 muestras las cuales son divididas a la
mitad lo que generd 4 probetas para el analisis. Por probeta se tomaron dos
micrografias en la seccion radial (R) (superior e inferior) y una en la zona

longitudinal (L), por lo que se obtuvo un total de 12 micrografias por cilindro.

o Reducir el diametro del cilindro espumado de PP a 61 mm con ayuda de un
torno.
o Cortar discos de 61 mm de diametro y 25.4 mm de longitud y dividirlos por la

mitad, en direccién perpendicular a la seccion circular del cilindro (figura 2.7).

| O - e

Figura 2.7. Corte de muestras para analisis de
tamanio de celda.

o Pulir la seccion radial y longitudinal empleando las lijas # 100, 600, 1000 y
2000.

o Tomar una fotografia en la parte central de las dos secciones radiales y de la
longitudinal de cada probeta (figura 2.8) utilizando un microscopio de la marca
Motica Plus con una magnificacion de 10x. Repetir este pasd hasta terminar

con todas las muestras.
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Figura 2.8. Toma de fotografias en direccion a) longitudinal, b) radial.

o El tamafio de celda se mide en base a una linea de referencia (figura 2.8).
Esta linea es calibrada en el microscopio a partir de una escala determina a
partir de una regleta de 10 mm seccionada en 100 unidades y que es
reconocida por el programa del microscopio. La regleta es fotografiada en
direccién vertical y en direccion horizontal bajo las mismas condiciones que
fueron tomadas las fotografias de las espumas, posteriormente se ingresa a
la herramienta de calibracién, en donde el programa se encarga de convertir
un determinado nimero de pixeles a unidades de longitud, asi, al hacer un
trazo sobre la imagen este tendra unidades de longitud.

o Una vez calibrada la linea de medicion, exportar las fotografias de la espuma
y trazar una linea de 10 mm en la diagonal de laimagen (figura 2.9) y guardarla
en formato jpg. Repetir este pasé para todas las fotografias incluyendo las

radiales y las longitudinales.

|—— Linea de 10 mm

L)

Celda ideal

Figura 2.9. Imagen de espuma representativa para Medicion de tamafio de
celda.
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o Contar el nimero de celdas a lo largo de la linea 10 mm y aplicar la ecuacién
2.1 de la norma ASTM D 3596-78 [39]:
d=1(1.623) 2.1
donde:
d = Tamafio de celda (mm)
t = Cociente entre la longitud de la linea y el nimero de celdas intersectadas
por la linea.

t = 10/nimero de celdas intersectadas por la linea de 10 mm

La densidad celular basada en un polimero no espumado se calculé mediante

(G

la ecuacion 2.2 [40].

donde:

No = Densidad celular (celdas/cm?)

n = Numero de celdas en el area analizada
A = Area analizada (cm?)

pp = Densidad especifica del polimero

pe = Densidad especifica del material espumado

La densidad especifica de la espuma se determind a partir del cociente entre la
masa de cada probeta y su volumen (las probetas tienen la misma geometria

por lo que su volumen es contante e igual a 80.44 cm?)

2.4.4.2 Anédlisis micrografico de la estructura celular para la determinacion

del colapso de celdas

De los cilindros espumados se selecciond y corté una rodaja de 1 cm de espesor
(figura 2.10) de la cual de corto un rectangulo de 1 x 7.5 x 1 cm (figura 2.112).

Una muesca fue creada en el centro del especimen para inducir la fractura y
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entonces fue sumergido en nitrégeno liquido durante 5 min (figura 2.11°).
Posteriormente fue sujetado en una prensa y fracturado con un martillo (figura
2.11°). De la zona fracturada se corté un cuadrado de 8 mm por lado y 5 mm de
espesor la cual fue colocado en la base del porta muestras para la toma de
fotografia (figura 2.12). La base del porta muestras posee un orificio donde se
introduce el cable de fibra Optica que se encarga de iluminar a la muestra desde
abajo. Las fotografias fueron tomadas con una cdmara Canon con una resolucion
super macro. Las imagenes fueron analizadas para observar si hay colapso de

celdas.

Seccion para la obtencién de
muestras de tamafio de celda y
compresion.

Seccion para la obtencion de

Seccién para toma e
muestras de absorcion.

de fotografias

N

7.5 cm

23 cm

Figura 2.10. Cilindro espumado con el dado de extrusion y cAmara de expansion.
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Area
analizada

a b c

Figura 2.11. Preparacion de la probeta para la toma de fotografia; a) zona de
extraccion de la probeta b) probeta con muesca c) probeta fractura

Porta muestras de vidrio
esmerilado. Base del porta
estra

Emisor de luz

Cable de fibra

Muestra —% éiﬁca

Figura 2.12. Base del porta muestras para la toma de fotografias.

2.4.4.3 Ensayo a compresion de las espumas de PP y PP/Pal

De los cilindros espumados se selecciond y corté una seccion de 12 cm de largo
de las muestras espumadas (figura 2.10), la cual fue usada para cortar las 4

probetas para la prueba de compresion.
La prueba se realiz6 en base a la norma ASTM D 1621-00 [41]:

o Reducir el diametro de los cilindros espumados a 60 mm con la ayuda de un
torno.

o Cortar rodajas de 26.5 mm de espesor empleando una cierra cinta.
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o Pulir las caras circulares de las probetas con lijas 100, 300, 600, 1000 y 2000
de manera secuencial. La parte circular de la probeta no se pulié ya que el
torno le da un acabado fino.

o Acondicionar las probetas por 24 h a 25 °C con 50 % de humedad.

o Realizar la prueba a compresion colocando la probeta en el centro de los
platos circulares de la maquina universal de pruebas mecanicas shimatzu
modelo AG100 (figura 2.13) equipada con una celda de carga de 100 KN y
programada una velocidad de cabezal de 2.5 mm/min. La prueba de
compresion se detuvo cuando el cabezal de la maquina recorridé un

desplazamiento de 15 mm.

Figura 2.13. Ensayo a compresion de las
espumas de PPy PP/Pal.

o Exportar los datos al programa Origin y generar la curva esfuerzo-
deformacion.
o Determinar la resistencia a 10 % de deformacién y modulo elastico a

compresion a partir de las curvas esfuerzo-deformacion.

2.4.4.4 Absorcidon de agua de las espumas de PP y PP/Pal
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Una seccién cilindrica de 4 cm de largo fue cortada de las espumas de PP y de
PP/Paligorskita para las pruebas de absorcion de agua segun la norma ASTM D
570-98 [42] (figura 2.10 seccién 2.4.4.2):

o Cortar 3 rodajas de los espumados con un espesor de 1 cm.
o Dibujar un cuadrado de 4 cm por lado en el centro del cilindro y cortar el
contorno en una cierra cinta para obtener muestras cuadradas de 4 cm por

lado y 1 cm de espesor (figura 2.14).

:4. __________ ®=7.4cm _______ >
. |
! 1
1 1 4cm
1 | 'E:— ________ ‘::_\,
R h‘u@’,ﬂ 1lem
lcm X A
: —p
1

.

Figura 2.14. Dimensiones de la probeta espumada para absorcion de
agua.

o Secar las probetas a 105 °C hasta alcanzar peso constante (Pi)
(aproximadamente 24 h).
o Sellar el espesor de las probetas con silicon como se muestra en la figura

2.15, esperar que cure y secar nuevamente a peso constante (Ps).

Figura 2.15. Probeta de absorcion de agua sellada con silicon
(zona azul).

o Sumergir las probetas selladas en agua destilada de forma vertical; sacarlas
del agua y pesar en periodos de tiempo segun lo establece la norma ASTM

D 570-98 (cada 30 min si no se observa cambio después de la segunda
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pesada con respecto a la pesada anterior se pasa a 12 h si ocurre lo mismo
se empiezan a tomar los pesos cada 24 h y posteriormente cada 76 h).
Calcular el porcentaje de agua absorbida mediante la ecuacion 2.3.

M= Pi- 5 Ps ~L—-5x100 2.3

donde:

M = concentracion de agua absorbida (%6).

Pt = Peso de la probeta en un tiempo t de inmersion (g).
Ps = Peso de la probeta con silicon (g).

Pi = Peso inicial de la probeta (g).

Generar la gréfica de concentracion de agua absorbida vs la raiz cuadrada
del tiempo de inmersion y calcular la cantidad maxima agua absorbida.
Calcular el coeficiente de difusion mediante la ecuacion 2.4 desarrollada por
Springer y Shen [43].

2 2
_ h Mz _M1
o=l a) (=% !

donde:

D = Coeficiente de difusiéon (mm?/s).

h = Espesor de la muestra.

Mm = Concentracion de humedad absorbida cuando el material se ha
saturado.

M1 y M2 = Concentracion de humedad absorbida en el tiempo t1 y t2

respectivamente.

Calcular el modelo que se aproxima al comportamiento de absorcidon

empleando la ecuacién 2.5 de la segunda ley de Fick en una dimension [20].

. _ 2.2
M, = m{ %Z(Zn +1)2exp[ D(2nLJ;1) ﬂt}} 2.5
n=0

donde:
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Mt = Concentracion de humedad en un tiempo t de inmersion.

Mm = Concentracion de humedad absorbida cuando el material se ha
saturado (%).

D = Coeficiente de difusion (mm?/s).

t = Tiempo de inmersion (h).

L = Espesor de la muestra.

Una aproximacion a la solucion del modelo de la segunda lay de fick’s se

presenta en la ecuacion 2.6 [44-45] que modela el comportamiento de la

concentracion de agua absorbida vs la raiz cuadrada del tiempo de inmersion.

Esta prediccion debe ser comparada con las curvas experimentales.

0.75
M, = Mm{l— exp(— 7.3['521 J} 2.6

2.5 Anédlisis estadistico

2.5.1 Anélisis factorial 42

(0]

Iniciar el disefio experimental con la ayuda del programa Minitab 16.0 e
ingresar al menu de herramientas, estadistica- Doe- factorial- disefio factorial.
Generar un disefio factorial 4?> basados en los factores y niveles de
procesamiento del disefio experimental 1 (tabla 1 seccion 2.3).

Introducir los resultados de las variables de medicién, tamafio de celda y
densidad celular, en el orden aleatorio que pide el disefio.

Ingresar al menu Estadistica- Doe- factorial- definir disefio factorial
personalizado.

Ingresar al menu Estadistica- Doe- factorial- analisis disefio factorial. Definir
un nivel de confianza para el analisis del 95% ya que este es el estandar y
a = 0.05.

De acuerdo a los resultados arrojados en la tabla de ANOVA, elegir los

factores que tienen mayor efecto en las variables de medicion. Esto quiere
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decir que para valores de P < 0.05 el factor es significativo para la variable de
control.

o0 Generar las superficies de respuesta con su respectivo modelo, para ello es
necesario ingresar al menu Estadisticas- Doe- superficie de respuesta. Es
necesario introducir al programa los valores de las variables de control
(densidad celular) obtenidas en el primer disefio experimental (seccion
2.4.4.1) para después realizar el analisis y generar la graficas de superficie y
contorno.

o0 Generar las gréficas de interacciébn de contornos para la eleccion de las
condiciones de procesamiento que genere la mayor densidad celular con el
menor tamafio de celda en la espuma de PP. Es necesario ingresar al menu
Estadisticas- Doe- superficie de respuesta- grafica superpuesta de contornos.

0 La variable de medicion es la densidad celular.

2.5.2 Analisis con un solo factor

La presencia de la Paligorskita genera un cambio en la estructura celular de la
espuma de PP por lo que es necesario determinar si las concentraciones
utilizadas causan un efecto significativo en el tamafio de celda, densidad celular

y especifica, absorcion de agua y compresion.
El disefio ANOVA de un factor se realizé de la siguiente manera.

o Ingresar al programa Minitab 16.0.

o Introducir en la hoja de trabajo, las codificaciones de las muestras espumadas
en el orden en que se fueron realizadas.

o Introducir los valores de la variable de respuesta (Tamafio de celda, densidad
celular y densidad especifica, Modulo, resistencia, absorcion de agua y
coeficiente de difusion).

o Ingresar en el menu principal — Estadisticas — ANOVA - Un solo factor.

o Llenar las casillas que despliega la ventana. Elegir un nivel de confianza de
95 %.

o0 Analizar los resultados.
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Extraccidn, purificacidon y caracterizacion de la Paligorskita

La arcilla colectada se extrajo de los suelos de Yucatan y es conocida
regionalmente como “Sak Iu’'um” y proviene de una cantera localizada cerca de
la ciudad de Ticul. La arcilla Sak lu'um se presenta naturalmente en forma de
vetas o fragmentos solidos (figura 3.1). La arcilla se encuentra en la segunda
capa del suelo que es la zona de precipitacion; casi no cuenta con materia
organica y por ello es de un color mucho mas claro, en esta zona también se
depositan 6xidos e hidroxidos metalicos, carbonatos, etc., que son arrastrados
por el agua, por lo que la arcilla puede estar contaminada con estos materiales.
Debido a ello se decidio eliminar la posible contaminacién de la arcilla mediante
tratamientos con reactivos quimicos, sin embargo estos reactivos podrian dafar

la estructura quimica de la arcilla.

Figura 3.1. Rocas de nanorcilla Sak Lu’'um
(Paligorskita) en su estado natural.

3.1.1 Purificacion de la arcilla
El proceso de purificacion se llevo a cabo a 3 lotes de arcilla, en los dos primeros

se purificaron 625 g de Paligorskita y en el tercero 600 g.
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El tratamiento 1 que consiste en dispersar la arcilla en agua para eliminar
materiales pétreos. Este paso requiri6 8 horas ya que 2 horas no fueron

suficientes para dispersar a la arcilla.

El segundo lote de arcilla fue procesado en una licuadora para reducir el tamafio
de los aglomerados de arcilla antes de procesarla, esto hiso que 2 h de
dispersion fueran suficiente para que la arcilla se disuelva antes de eliminar las
particulas sdlidas y pétreas por filtracion. La figura 3.2 muestra estos residuos

del segundo lote retenidos en la malla de filtracion.

Figura 3.2. Residuos pétreos y sélidos del lote 2 retenidos en la malla de filtracién.

El tratamiento 2 que consiste en los lavados con peréxido de hidrogeno a 30 %
de 100 y 13 volumenes requirié evaporar 14.58 L del agua purificada, 4.16 y 6.25
L de peroxido de hidrogeno a 100 V y 13 V respectivamente que en total hacen
25 L de solucion, requirié 8 h de evaporacion con sistema cerrado, agitacion y
soplador que se encarga de expulsar los vapores del reactor mediante una
conexion tipo Venturi. El sistema de agitacion del reactor se detuvo cuando la

mezcla tiene apariencia de pasta, tal y como se observa en la figura 3.3.
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Figura 3.3. Apariencia de la Paligorskita durante la etapa de evaporacion cuando el
sistema de agitacion se detiene.

Durante el proceso de evaporacion de los lavados con 6.25 L de perdxido de
hidrégeno a 13 V se mantuvo el reactor a 100 °C (la temperatura del aceite era
160 °C); el tiempo para que el agua empiece a hervir en el primer lavado es
mayor, ya que el sistema esta a temperatura ambiente y el aceite tiene que
alcanzar los 160 °C. A partir de la evaporacion del segundo lavado, la solucién
se convierte en un atole en 2 h 30 min y se puede vertir los 6.25 L de agua para
el tercer lavado y asi sucesivamente. Cuando la solucion no cambia de color al
afadir el peréxido, junto con el ultimo lavado se afiadio 62.5 ml de &cido acético
y se evapord a sequedad, por 3 h, tiempo en el que la solucién se convierte en
una pasta y se detiene la agitacion; se esperan 20 min y la pasta se seca y se
apaga el sistema de calentamiento. La figura 3.4 muestra la arcilla seca en el

reactor.
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Figura 3.4. Apariencia de la Paligorskita seca.

El tratamiento 3 consiste en disolver la arcilla seca en 5.21 L de una solucion de
acetato de sodio trihidratado al 1 M ajustada a un ph 5 y se agit6é la mezcla por
3h. La solucién obtenida después del tratamiento 3 es pasada a tubos de
centrifuga de 150 ml para separar la arcilla del liquido. La figura 3.5 muestra la
centrifuga cargada con 32 tubos, lo que permite centrifugar simultaneamente 4.8

L de solucion.

Figura 3.5. Centrifuga cargada con los tubos.

La mezcla del primer lote fue centrifugada en 3 lotes, cada uno fue lavado y
centrifugado 4 veces para eliminar el acetato y acido acético. El tiempo entre
lavado y lavado fue de 40 min. Una vez centrifugados los tres lotes, se procedio
al secado del material y se obtuvo un rendimiento de 168, 169 y 115 g de arcilla

gue corresponde a un gran total de 452 g de arcilla purificada.
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El lavado y centrifugado de Los 5.21 L de solucién de acetato de sodio con arcilla
correspondientes al segundo lote se realizé en un solo lote, obteniendo al final
445 g de arcilla purificada. En el tercer lote se obtuvo una cantidad de 448 g de
arcilla purificada. La tabla 3.1 muestra el rendimiento de los procesos de

purificacién en el reactor.

Tabla 3.1 Rendimiento del proceso de purificacién en el reactor.

Lote Arcilla Arcilla purificada | Rendimiento
inicial (9) Q) (%)
1 625 452 72.32
2 625 445 71.2
3 600 448 74.6

3.2 Caracterizacién de la arcilla purificada

3.2.1 Espectroscopia Infrarrojo de Transformada de Furier (FTIR)

El espectro de FTIR de Paligorskita pura generalmente se divide en tres regiones
en donde se observan patrones caracteristicos. La primera region es la de alta
frecuencia y comprende un intervalo de nimero de onda entre 3200 y 3700 cmr
1. es asignada a la vibraciéon estructural del OH y al agua higroscépica. La
segunda regién es la de mediana frecuencia y comprende entre 1600 y 1700 cm-
1- es atribuida a las vibraciones OH en los dobleces del agua higroscépica, la
absorbida y estructural La tercera regién es la de baja frecuencia y comprende
entre 500 y 1300 cm; es asignada a los movimientos y vibraciones de los

enlaces Si-O.

La figura 3.6 presenta todos los espectros de la Paligorskita correspondientes a
las muestras obtenidas después de los distintos tratamientos del proceso de

purificacion:

Tratamiento 1. Después de afiadir agua destilada.

Tratamiento 2. Después de afiadir peréxido de hidrogeno y acido acético.
Tratamiento 3. Después de afadir acetato de sodio.

Sin purificar. Es la arcilla que no ha recibido ninguin tratamiento.
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Los espectros de la figura 3.6 fueron divididos en las 3 regiones descritas
anteriormente. La figura 3.7 presenta un espectro con las bandas caracteristicas
de una Paligorskita pura reportada en la literatura [46]; se observa que la
Paligorskita local contiene las bandas caracteristicas al inicio y final del proceso

de purificacion.

sin purificar

—— Tratamiento 1
—— Tratamiento 2
—— Tratamiento 3
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Figura 3.6. Espectros de las muestras de Paligorskita después de
cada tratamiento. 1- agua destilada, 2- peréxido de hidrogeno y 3-
acetato de sodio ajustado a ph 5.
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Figura 3.7. Espectro de IR bibliografico de la arcilla Paligorskita [45].
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La regién de alta frecuencia del espectro total presenta 5 bandas. La primera (de
izquierda a derecha) se atribuye al enlace Al2-OH, la segunda a Mg2-OH, la
tercera a Fe,Mg,-OH, la cuarta a Si(OH)Si y la quinta a Si(OH)AI.

La region de media frecuencia muestra la banda que esta relacionada con los

movimientos vibracionales del agua ya sea de modo bending o estreching.

La region de baja frecuencia contiene 13 bandas cuyas asignaciones se

presentan en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Lista de las bandas asignadas al espectro IR de la Paligorskita.

Regidn Numero de onda (cm-1) Asignacién
Alta 3616.25 Al2-OH
frecuencia 3581.47 Mg2-OH
3543.22 (Fe, Mg)-OH
3393.8 Si(OH)Si
3279.4 Si(OH)AI
Media 1645 Vibracién HO de agua absorbida,
frecuencia modo bending
Baja 1194.9 Si-O-Si
frecuencia 1128.9 Si-O
1092.8 Si-O
1037 Si-O
986.8 Si-O-M
911 Al2-OH
865 AlMg-OH
793.1 Si-O
733.1 Si-O-Si
687.1 Traslacion de los —OH
651.2 Mg-O
585.3 Mg-O6
513.3 Si-O-Al

Los espectros de la Paligorskita después de cada tratamiento presentan un
patron muy similar por lo que los reactivos adicionados para cada tratamiento
fueron eliminados, evitando la posibilidad de que reaccionen con la matriz de la

espuma.
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3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) de la arcilla

La figura 3.8a presenta la imagen de la arcilla sin purificacion seca con
magnificacion de 20,000x; en ella se puede apreciar que las fibras lucen cortas,
sin embargo, lo que ocurre es que la arcilla posee una energia superficial alta

ocasionando que las fibras se aglomeren, ademas de que contiene impurezas.

‘ & b) Agua des_tilada\(‘rratamieptdﬂ)

i S
18 36 SEI \Zaky xZ76. a0

5

¢) Peroxido de Hidrogeno al 30%( Tratamiento 2)

X268, 880 e 11 26 SEI

Figura 3.8. Imdgenes MEB de la Paligorskita después de cada tratamiento.

La figura 3.8b presenta la Paligorskita después del tratamiento 1. Nuevamente,
se observa de manera clara las nanofibras individuales, que aparentan tener el
mismo aspecto que la muestra cero. Las fibras se aprecian mas claramente lo

gue permitio medir el diametro que es aproximadamente de 50 nm.

La figura 3.8c corresponde a la Paligorskita después del tratamiento 2 de igual
manera, se observa nuevamente el fenomeno de aglomeracién de las fibras de

arcilla.
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La figura 3.8d presenta la Paligorskita después del tratamiento 3 en donde se
observa que la arcilla conserva su morfologia fibrilar. La longitud de la fibra no
fue posible medirla ya que se encuentran enredadas y el inicio y final de las fibras

no son visibles ya que son muy largas.

La purificacion de la arcilla no genera un cambio morfolégico en ella y conserva
su aspecto fibrilar, corroborando los resultados del FTIR en los que no se no se

observd cambio alguno en las bandas.

3.3 Espumado de PP

El espumado de PP se genero a partir de un dado de extrusion con perfil circular
acoplado a una camara de expansion; se variaron diversos factores de
procesamiento para determinar los parametros adecuados para generar una

espuma con buena estructura celular.

3.3.1 Dado de extrusion, disefio y puesta a punto

En el disefio del dado de extrusion inicialmente no se contemplaron las bridas si
no que contenia una pieza que reducia el didmetro de salida para poder generar
la contrapresion. Posteriormente se disefiaron las bridas para unir la camara de
expansiéon al dado ya que estas se disefiaron después de realizar pruebas con
la pieza de reduccién en donde no se obtuvieron buenos resultados. El
implemento de cdmara de expansion al dado se realizé por medio de las bridas
acorde a las dimensiones de la pieza 3 del dado de extrusion. Realizando
pruebas preliminares para iniciar con el proceso de espumado del PP se
encontré que una resistencia no poseia la capacidad suficiente como para
calentar el dado a 190°C por lo que se decidié afiadir una segunda resistencia lo
gue permitia alcanzar temperaturas hasta de 230°C. Se realizaron pruebas de
extrusion de PP en donde se obtuvieron buenos resultados como un contorno
circular definido y no se presento6 fuga de material entre la unién de la camara de
expansion y el dado. La figura 3.9 presenta la camara de expansion y el dado de

extrusion con sus componentes.
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Figura 3.9. CaAmara de expansion y dado de extrusidon con sus componentes.

3.3.2 Espumado por extrusiéon del PP

La espuma de PP se obtuvo bajo diversas condiciones de extrusion por lo que
fue necesario establecer las condiciones de procesamiento que afectan el
tamafno de celda y la estructura celular. De acuerdo con lo reportado en la
literatura [29, 47], se decidio realizar una serie de pruebas preliminares utilizando
un capilar de 5 mm con las variables de procesamiento presentadas en la tabla
3.3.

Tabla 3.3 Pruebas preliminares de espumado por extrusion del PP.

Prueba | Velocidad de Agente PPma | Temperatura
extrusion espumante (%) (°C)
(rpm) (%)

1 150 0.5 0 210
2 150 1 0 210
3 150 2 0 210
4 200 1 0 210
5 150 0.5 4 210
6 150 1 4 190

La figura 3.10 muestra el dado y cAmara de expansién acoplados al émbolo de
contra presién cuando ha llegado a su limite maximo de desplazamiento. La
prueba 6 fue realizada, empleando el sistema de contra presion y se aplico
enfriamiento a la camara de expansion durante 8 min. En esta prueba la espuma
generada presentd un exterior homogéneo, lo que no ocurrid con las demas

pruebas. La espuma obtenida (figura 3.11) tiene una seccion transversal circular
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definida, pero presenta una cavidad en su interior, debido a que el tiempo de
enfriamiento no fue lo suficiente para que el centro de la espuma se enfriara,
ocasionando que el gas contenido en la espuma se escapara de manera

espontanea.

Transductor
de presio

Véastag

Resorte

Dado de

enfriamiento extrusion

Corredera
limitadora de
expansion

Figura 3.10. Dado de extrusién y cAmara de expansion con sistema de enfriamiento
acoplado al extrusor.

Figura 3.11. Espuma de PP a 150 rpm, 1 % de agente espumante, 4 % de PPmay
190 °C, con un tiempo de enfriamiento de 8 min (prueba 6).

Después de generar espumas de PP a diversos tiempos de enfriamiento, como
se presenta en la tabla 3.4 se encontr6 que 30 min son suficientes para que el
centro de la espuma se enfriara, ya que no presenté cavidades huecas internas,
de igual manera presentd un contorno circular y celdas de tamafio uniforme y

homogéneamente distribuidas, tal y como se observa en la figura 3.12.
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Tabla 3.4 Tiempos de enfriamiento de espumas de PP.

Prueba | Condiciones de | Tiempo de enfriamiento | Cavidad
procesamiento (min)

1 150 rpm, 190 °C, | 8 Si

2 4% de PPmay1l| 15 Si

3 % de agente | 20 Si

4 espumante 30 No

Figura 3.12. Espuma de PP a 150 rpm, 190 °C, 4 % de PPmay 1 % de agente
espumante con un tiempo de enfriamiento de 30 min.

La presion del émbolo fue determinada a partir de su diametro de 75 mmy a la
fuerza que el resorte ejerce a una determinada longitud de extension. La tabla
3.5 presenta la elongacion del resorte cuando se somete a una determinada
carga. También presenta los valores de Fuerza ejercida por el resorte. Esta
fuerza se determiné a partir de la ecuacion F=mg donde F es la fuerza en N, m
es la carga en Kg y g es la gravedad en m/s?. De igual manera presenta la
constante k del resorte la cual fue determinada a partir de la ecuaciéon F=kx

donde x es la elongacién del resorte.

Tabla 3.5 Constante del resorte para diferentes masas.

Masa Elongacién Fuerza K
(Kg) (cm) (N) (Kg/s?)
1 2.3 9.81 4.27
2 4.5 19.62 4.36
4 9.0 39.24 4.36
6 13.5 58.86 4.36
8 18.2 78.48 4.31
10 22.5 98.10 4.36

La presion y el tiempo de enfriamiento son factores que afectan la estructura

celular, sin embargo, fueron considerados como variables fijas: las espumas de
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PP preparadas por extrusion tuvieron un tiempo de enfriamiento en la camara de
expansion de 30 min y la presion generada por el émbolo hasta el final de su
recorrido (0.24 mm) fue de 23.55 KPa.

Una vez establecidas las variables fijas como presion del émbolo y tiempo de
enfriamiento se procedié a la preparacion de espuma de PP variando la
temperatura de extrusion en el interior del dado, la cantidad de PPma en el
formulado, la velocidad de extrusién y la cantidad de agente espumante, que son
las variables que afectan la estructura celular. La tabla 3.6 presenta los niveles

de cada uno de los factores a los que se procesaron las espumas.

Tabla 3.6 Condiciones de procesamiento para la obtencion de espumas de

PP.
Namero de Factor Nivel Unidad
factor 1 2
1 Velocidad de extrusién | 150 200 rpm
2 Temperatura de fusibn | 190 210 °C
3 Contenido de PPma 4 8 %
4 Aaente espumante 1 1.5 %

La velocidad de extrusion de 150 rpm fue seleccionada ya que para esta
velocidad los dosificadores fueron capaces de satisfacer la demanda del flujo
masico del extrusor. 200 rpm fue seleccionada debido a que a esta velocidad se
reporta en la literatura [24] una buena dispersion de arcilla. La cantidad de agente
espumante seleccionada fue de 1 % en peso, ya que segun las pruebas
preliminares con 0.5 % de azodicarbonamida, las celdas no eran homogéneas y
a 2 % de agente espumante, éste no se activa en su totalidad, especialmente a
200 rpm la espuma tenia bajo contenido de celdas; por tanto se eligid 1.5 % de
agente espumante. Las temperaturas de extrusion fueron seleccionadas en base
a la literatura [48-49]: temperaturas por arriba de la temperatura de fusién
generan estructuras celulares con celdas abiertas y por debajo de la temperatura
de fusion se generan celdas cerradas. Un contenido de 4 y 8 % de PPma fueron
seleccionados ya que segun pruebas de fluidez demostraron que 4 % del PPma
no cambia el indice de fluidez de la mezcla respecto al PP y a 8 % el indice de
fluidez de la mezcla disminuye, sin embargo, en ambos casos, las propiedades
mecanicas a tension del PP no se ven afectadas de manera considerable por la

presencia del PPma.
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La figura 3.13 muestra un cilindro de PP espumado cuando es retirado del dado
y de la camara de expansion, en él se sefiala la zona de donde se cortaron las
probetas para las pruebas de caracterizacion de la siguiente seccion. 16 cilindros
fueron moldeados a diferentes condiciones de procesamiento, para cada uno se
prepard una repeticion, por tanto se moldearon un total de 32 cilindros. A cada
cilindro se le asigné un numero de 1-16, en donde 1-8 corresponden a las
espumas obtenidas a 150 rpm y de 9-16 las obtenidas a 200 rpm, como ejemplo
tenemos el cilindro 4-2 que representa al cilindro 4, replica 2 correspondiente a
la espuma obtenida a 150 rpm velocidad de extrusién, 210 °C temperatura de

masa, 8 % de PPmay 1 % de azodicarbonamida.

Zona de trabajo

20 cm

Figura 3.13. Cilindro 7, replica 1, espumado de PP a 150 rpm, 190 °C, 8 % PPmay
1.5 % agente espumante.

3.4 Caracterizacion de las espumas de PP

3.4.1 Tamafo de celda de las espumas de PP

Las muestras cilindricas de 25.4 mm de longitud y 61 mm de diametro (figura
3.14) se obtuvieron de la zona de trabajo del cilindro espumado mostrado en la
figura 3.13 de derecha a izquierda. Las probetas fueron pintadas en la zona radial
y longitudinal para tener una mejor visibilidad de las celdas al momento de

contarlas.
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Figura 3.14. Probeta para analisis de tamafio
de celda y densidad celular.

La figura 3.15 presenta la micrografia en la seccion radial de la probeta 4,
extraida del cilindro 1-2, con la linea de referencia para la medicion del tamafio

de celda.
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Figura 3.15. Imagen de la espuma de PP 1-2 de la micrografia 4 en direccion radial.

La extrusién a 200 rpm no generd una espuma ya que el tiempo de residencia
no es lo suficientemente largo como para que el agente espumante se active en
su totalidad sin importar si se usé 1 o 1.5 % de azodicarbonamida, por lo que no

se realiz6 el estudio para los cilindros de las mezclas de la 9 a la 16.

Las tablas 3.7 a 3.13 presentan los resultados de namero de celda (seccion,
2.4.4.1) de las muestras espumadas a 150 rpm: 4 valores corresponden a la
seccion longitudinal L y 8 a la seccién radial R. Ciertos valores no son
presentados debido a que no fue posible contar las celdas en la fotografia, ya
gue al momento de pulirlas la celdas se obstruian con el polvo que se generay
la pintura no era capaz de mostrar el borde, por lo que se promediaron con los

valores que se tenian. La tabla 3.7 Unicamente presenta los valores de 4
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micrografias en ambas direcciones para los 2 cilindros. Se observa que el
tamano de celda es mayor en la direccion radial que en la longitudinal. La tabla
3.8 presenta nuevamente los valores de 4 micrografias a excepcion del cilindro
2 en direccion radial. La tabla 3.9 y 3.10 presentan 6 valores de tamafio de celda
en direccion radial y 4 en direccion longitudinal. La tabla 3.11 y 3.12 presentan
los 7valores de tamario de celda en direccion radial y 4 en direccion longitudinal.
La tabla 3.13 presenta 5 valores de tamafio de celda en direccién radial y 4 en
direccion longitudinal y la tabla 3.14 el cilindro 1 presenta 6 valores de tamafio
de celda en direccién radial y 4 en longitudinal y el cilindro 2 presenta 7 valores
en direccion radial y 4 en longitudinal. En la mayoria de los cilindros el tamafio
de celda promedio en direccion radial es mayor que en direccion longitudinal esto
se atribuye al que la espuma tenia tendencia de flujo en direccién longitudinal
por lo que la celda se alarga. Se considera que las celdas poseian un perfil

eliptico en direccion longitudinal y con perfil circular en direccion radial.

Tabla 3.7 Numero de celdas en la seccién Tabla 3.8 Numero de celdas en la seccién
radial y longitudinal del cilindro 1. radial y longitudinal del cilindro 2.
cilindro 2 cilindro 2
Réplica del 1 2 Réplica del 1 2
cilindro cilindro
Seccion R L R L Seccién R L R L
No. de 15 15 12 11 No. de 13 10 14 14
celdas en 14 13 14 10 celdas en 13 13 13 13
10mm 10mm
16 13 13 11 14 12 13 13
15 15 15 11 14 10 12 13
13.5
12
promedio 15 14 135 | 10.8 promedio 135 | 11.3 | 129 | 133
Desv. Est. 0.82 1.2 1.3 05 Desv. Est. 0.57 1.5 0.80 0.5
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Tabla 3.9 Numero de celdas en la seccién
radial y longitudinal del cilindro 3.

Tabla 3.10 Numero de celdas en la seccion
radial y longitudinal del cilindro 4.

cilindro 3
Réplica del 1 2
cilindro
Seccibén R L R L
No. de 12.5 14 9 5
celdas en 13 9 10.5 6
10mm 14 10 10 7
15 12.5 9 7
15 12
14 11
promedio 139 | 11.3 | 10.3 6.3
Desv. Est. 0.57 | 2.28 | 0.80 0.95

Tabla 3.11 Numero de celdas en la seccion

radial y longitudinal del cilindro 5.

cilindro 4
Réplica 1 2
del
cilindro
Seccibén R L R L
No. de 12 11 10 14
celdas en 12.5 11 13 13
10mm 12 11 135 11
14 7 13 14
15 13
15 14
promedio 13.6 10 12.8 13
Desv. Est. 1.4 2 1.3 1.4

Tabla 3.12 Numero de celdas en la seccién
radial y longitudinal del cilindro 6.

cilindro 5 cilindro 6
Réplica del 1 2 Réplica del 1 2
cilindro cilindro
Seccion R L R L. Secciéon R L R L
No. de 7 6 12 13 No. de 13 12 11 11
celdas en 10 7 12 11 celdas en 13 11 13 11
10mm 11 7 115 | 12 10mm 11 12 11 13
8 6 12.5 12 13 12 14 13
8 13 13 11
10 10 13 11
8 12 13 11
promedio 8.9 6.5 11.9 12 promedio 12,7 | 11.7 | 11.8 12
Desv. Est. 1.5 0.57 0.95 0.8 Desv. Est. 0.75 0.5 1.3 1.15

Tabla 3.13 Numero de celdas en la seccién
radial y longitudinal del cilindro 7.

Tabla 3.14 Numero de celdas en la seccién
radial y longitudinal del cilindro 8.

Cilindro 7 cilindro 8
Réplica del 1 2 Réplica del 1 2
cilindro cilindro
Seccién R L R L Seccion R L R L
No. de 7 7 8 6 No. de 7 8 9 8
celdas en 7 5 7 7 celdas en 7 7 9 8
10mm 7 7 7 6 10mm 7 9 11 8
5 4 10 8 9 8 10 7
7 8 7 9
8 9
10
promedio 6.6 | 5.75 8 6.7 promedio 7.5 8 9.6 7.75
Desv. Est. 0.8 15 1.2 0.9 Desv. Est. 0.83 | 0.81 | 0.79 0.5




La tabla 3.15 contiene los resultados del tamafio de celda (seccion 2.4.4.1),

determinado segun la norma ASTM D 3596-78 a partir de los valores promedio

del nUmero de celda descritos en las tablas de 3.6 a la 3.13.

Tabla 3.15 Tamafios de celda promedio de las espumas de PP.

Cilindro Tamaiio de celda (mm)

espumado L R
1-1 1.08 1.15
1-2 1.20 1.51
2-1 1.20 1.44
2-2 1.25 1.22
3-1 1.16 1.43
3-2 1.57 2.60
4-1 1.18 1.62
4-2 1.26 1.25
5-1 1.83 2.49
5-2 1.36 1.35
6-1 1.28 1.38
6-2 1.37 1.35
7-1 2.46 2.82
7-2 2.03 2.40
8-1 2.16 2.03
8-2 1.70 2.09

3.4.2. Densidad celular de las espumas de PP

La densidad celular fue calculada a partir de los valores de la tabla 3.15

empleando la ecuacién de espumado (E2), juntamente con la densidad

especifica (seccién 2.4.4.1). La tabla 3.16 presenta los valores promedio de la

densidad celular y la densidad especifica de los espumados.
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Tabla 3.16 Densidad promedio de los cilindros espumados.

Cilindro Masa | Densidad especifica | Densidad celular
espumado (9) (g/lcm3) (celdas/cm3)
1-1 32.739 0.407 7877.76
1-2 27.085 0.337 6941.73
2-1 35.620 0.443 5278.41
2-2 35.985 0.447 4576.42
3-1 34.510 0.429 5968.38
3-2 19.115 0.237 4384.43
4-1 27.415 0.340 7078.21
4-2 31.940 0.397 5032.25
5-1 34.110 0.424 1556.66
5-2 34.20 0.425 3724.86
6-1 34.870 0.433 4504.22
6-2 24.815 0.308 5102.73
7-1 18.750 0.233 1171.72
7-2 38.040 0.472 1028.54
8-1 22.850 0.284 1410.89
8-2 46.500 0.578 1441.03

Existe una relacion entre el tamafio de celda y dencidad celular pero no siempre

es la misma ya que estos dos factores estan fuertemente influenciados por el

tipo de propcesamiento al cual se genera la estructura celular. La figura 3.16

presenta la relacion entre dencidad celular y tamafio de celda en donde se

observa que a mayor dencidad celular el tamafio de celda es menor, como se

observa en el espumado 1-1. Sin embargo, existen esepsiones como el cilindro

5-2 que el tamafio de celda es similar al cilindro 1-1 pero la densidad celular es

menor.
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Figura 3.16. Relacién entre densidad celular y tamafio de celda para
los cilindros espumados a diferentes condiciones.

De acuerdo con los resultados (tamafio de celda y densidad celular) de las

diversas combinaciones de los factores, se puede decir que todos afectan el

proceso de espumado, sin embargo, para determinar qué factores tienen un

mayor efecto en la morfologia de la estructura celular es necesario un estudio

afondo a partir del disefio experimental y el andlisis estadistico.

3.4.3 Andlisis estadistico de las espumas de PP

El disefio experimental estadistico realizado fue un factorial 42; el programa

Minitab 16.0 arroj6 32 corridas contemplando las repeticiones. La densidad

celular fue calculada en el orden en el que los cilindros de PP fueron espumados.

La tabla 3.17 presenta este orden y la densidad celular correspondiente.

Tabla 3.17 Orden de corridas para el andlisis estadistico.

Espumado | Orden de Factores Variable de
espumado respuesta
Velocidad | Temp | PPma | Azo Densidad celular

1-1 1 150 190 4 1.0 7877.76
1-2 6 150 190 4 1.0 6941.74
2-1 11 150 210 4 1.0 5968.38
2-2 15 150 210 4 1.0 4384.43
3-1 7 150 190 8 1.0 5278.41
3-2 18 150 190 8 1.0 4576.42
4-1 22 150 210 8 1.0 7078.21
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4-2 28 150 210 8 1.0 5032.25
5-1 3 150 190 4 15 1556.66
5-2 14 150 190 4 15 3724.86
6-1 25 150 210 4 15 1171.73
6-2 29 150 210 4 15 1028.55
7-1 31 150 190 8 15 4504.22
7-2 8 150 190 8 15 5102.73
8-1 4 150 210 8 15 1410.89
8-2 25 150 210 8 15 1441.03
9-1 5 200 190 4 1.0 0
9-2 16 200 190 4 1.0 0
10-1 12 200 210 4 1.0 0
10-2 20 200 210 4 1.0 0
11-1 2 200 190 8 1.0 0
11-2 19 200 190 8 1.0 0
12-1 23 200 210 8 1.0 0
12-2 30 200 210 8 1.0 0
13-1 10 200 190 4 15 0
13-2 27 200 190 4 15 0
14-1 32 200 210 4 15 0
14-2 26 200 210 4 15 0
15-1 21 200 190 8 15 0
15-2 13 200 190 8 15 0
16-1 17 200 210 8 15 0
16-2 9 200 210 8 15 0

La tabla 3.18 presenta los valores de efecto del factor (efecto), coeficiente del

factor (Coef), error del coeficiente (SE Coef) y el nivel de significancia (P) del

analisis estadisticos para la densidad celular; se observa que el PPma no ejerce

un efecto significativo ya que este presenta un valor de P = 0.632, pero cuando

forma parte de una formulacion en la que interaccién con el agente espumante,

la y velocidad si

combinaciones

Las

significativas

son

Vel.*Temp,

Vel.*PPma*Azo, Temp.*PPma*Azo y Vel.*Temp.*PPma*Azo.

interacciones de factores muestra que
Vel.*Azo,

las

PPma*Azo,

Tabla 3.18 Efectos y coeficientes estimados para la densidad celular.

Término Efecto Coef. SE Coef. P

Constante 2132 113.3 0.000
Vel. -4120 -2060 113.3 0.000
Temp. -753 -376 113.3 0.004
PPma 111 55 113.3 0.632
Azo -1700 -850 113.3 0.000
Vel.*Temp. 753 376 113.3 0.004
Vel.*PPma -111 -55 113.3 0.632
Vel.*Azo 1700 850 113.3 0.000
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Temp.*PPma 191 95 113.3 0.413
Temp.*Azo -477 -238 113.3 0.052
PPma*Azo 512 256 113.3 0.038
Vel.*Temp.*PPma -191 -95 113.3 0.413
Vel.*Temp.*Azo 477 238 113.3 0.052
Vel.*PPma*Azo -512 -256 113.3 0.038
Temp.*PPma*Azo -650 -325 113.3 0.011
Vel.*Temp.*PPma*Azo 650 325 113.3 0.011

El PPma es un factor que de forma independiente no ejerce un efecto
significativo en la variable de medicion. Sin embargo, el estudio de la interaccién
entre factores para la densidad celular existen ciertas combinaciones en donde
la presencia de PPma si es significativo como PPma*Azo que presenta una P de
0.038, Vel.*PPma.*Azo con P= 0.038, Temp.*PPma*Azo con P de 0.011 y
Vel.*Temp.*PPma*Azo con P de 0.011.

3.4.3.1 Superficie de respuesta para la densidad celular en funcion de los
factores de procesamiento

Las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 presentan las superficies de respuesta para la
densidad celular, en funcién de la velocidad de extrusion y de la temperatura de
extrusion, el contenido de PPma y de agente espumante azo, respectivamente.
El comportamiento en las tres figuras demuestra que la velocidad de extrusion
es un factor significativo, pero la temperatura de extrusion, y los contenidos de
PPma y agente azo aparentemente no parecen serlo. En las tres gréficas, a 150
rom se obtienen densidades celulares mayores que a 200 rpm, muy
probablemente porque a esta velocidad el tiempo de residencia no es lo
suficientemente largo para que el agente azo se active. En la figura 3.19 se
observa que a 1 % de azo, la densidad celular es mayor que a 1.5 %, siendo
estos resultados coherentes con los tamafios de celda. La velocidad de extrusion

es el factor que mayor efecto ejerce en la estructura celular de la espuma de PP.
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Densidad cel. vs Vel., Temp. Densidad cel. vs Vel., PPma.
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Figura 3.19. Gréfica de superficie
Densidad cel. vs Vel., Azo.

La grafica de superficie de la densidad celular vs temperatura de extrusion y
contenido de PPma se presenta en la figura 3.20. A 190 °C la densidad celular

es mayor que a 210 °C, llegando a valores superiores a 6000 cel/cm?3.
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Figura 3.20. Gréfica de superficie
Densidad cel. vs Temp., PPma.

La figura 3.21 muestra la superficie de repuesta de la densidad celular vs
contenido de PPma y de agente espumante azo; 4 y 8 % de PPma no afectan a

la densidad celular, por el contrario, la cantidad de agente espumante si afecta
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la densidad celular: 3000 cel/cm® a 1.5 % y valores superiores a 6500 cel/cm? a
1% (figura 3.26 grafica de contorno). La figura 3.22 presenta la variabilidad en la
densidad celular en funcién de la temperatura de extrusién y el contenido de
agente espumante azo. La figura 3.27 presenta la grafica de contorno en donde

se observa que la densidad celular abarca de 2000 a mas de 6000 cel/cm?.

m Valores fijos
el el
o o s o
dencidad cel w00 dencidad cel 2000
4000 2000 14
1.4
3000 = Azo 150 1,2 Azo
200 1.0
— 210
Figura 3.21. Gréfica de superficie Figura 3.22. Gréfica de superficie
Densidad cel. vs Azo, PPma. Densidad cel. vs Azo, Temp.

La velocidad, disminuye la densidad celular pero esto no implica que el tamafio
de celda aumente sino que esté estrechamente relacionado con el agente Azo,
a altas velocidades el agente Azo no tiene el tiempo de residencia suficiente para
gue todo el material se active, generando asi celdas de menor tamafio y baja
densidad celular. Las figuras 3.23 3.24 y 3.25 presentan la superficie de
contorno con una densidad celular en el intervalo de 1000 y 6000 cel/cm?. La
figura 3.23 muestra que la temperatura es un factor significativo ya que a 150
rom genera celdas entre 5000 a 210 °C y mayores a 6000 cel/cm?® a 190°C,
situacion que no ocurre en la figura 3.24 de PPma vs velocidad en donde a 150
rpm se obtiene la misma densidad celular (<6000cel/cm?®) ya sea a 4 u 8 % de
PPma. La figura 3.25 muestra que el agente azo si es significativo cuando la
comparamos con la velocidad de extrusion. EI PPma no es significativo cuando
se compara con la temperatura de extrusion y el contenido Azo, como se observa
en las figuras 3.26 y 3.27 respectivamente. La interaccion entre azo y
temperatura presentada en la figura 3.28 muestra una variacion en la densidad

celular pero esta no alcanza a ser significativa ya que tiene una P de 0.052.
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3.4.3.2 Interaccién de contornos de los factores de procesamiento
La seleccion de los niveles de procesamiento para la obtencién de espumas de

PP se hiso a partir de la grafica de interaccion de contornos de las figuras de la
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3.29 a la 3.34, en donde la densidad celular deseada estd comprendida entre
6000 y 8000 cel/cm3. Este intervalo se determind a partir de los cilindros con
mayor densidad celular y con menor tamafio de celda (1-1.7 mm). La figura 3.16
de la seccion 3.4.2 muestra 4 cilindros que cumplen este criterio: cilindro 1-1,1-
2,2-1y4-1.

La figura 3.28 presenta la grafica de velocidad vs temperatura a 4 % de PPmay
1 % de agente espumante azo. La region blanca es la zona en donde se obtienen
densidades celulares dentro del intervalo deseado; como se puede observar a
190 °C y 150 rpm presentan una de estas regiones. La figura 3.29 corresponde
a la gréfica de velocidad de extrusion vs contenido de PPma; se puede observar
gue tanto a 4 como a 8 % de PPma es posible obtener densidades celulares

altas.
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Figura 3.29. Gréfica de contorno Figura 3.30. Gréafica de contorno
de Densidad Cel. VS Temp” Vel de DenS|dad Cel. VS Vel., PPma.

La figura 3.31 presenta la gréfica de velocidad vs contenido de agente
espumante azo a 190 °C y 4% de PPma en ella se observa que 150 rpmy 1 %
de azo, queda dentro de la zona que corresponde a densidades celulares altas.
La figura 3.32 correspondiente a la interaccion de contornos entre el contenido
de PPma y la temperatura de extrusion a 150 rpm y 1 % de agente espumante
azo, esta grafica muestra nuevamente que 4 y 8 % de PPma a 190 °C genera

densidades celulares altas.
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Figura 3.31. Gréfica de contorno Figura 3.32. Grafica de contorno
de Densidad cel. vs AZO, Vel. de DenSidad Cel. VS AZO, PPma.

La figura 3.33 corresponde a la interaccion de contornos del contenido de agente
espumante azo y la temperatura de extrusion a 150 rpmy 4 % de PPma, en ella
se observa que a 1 % de azo y 190 °C se obtienen densidades celulares
deseadas. La figura 3.34 indica que a 4 u 8 % de PPma se pueden obtener las

densidades celulares deseadas a 1 % de azo, 150 rpm y 190 °C.

Densidad csl ———
000 Densidad cel
— 000

1,4 [mm=—E0 14 J——

Valores fijos
Ve, 150 Valores fijos
oPms 4 vel 150
1,3 1,3 Temp. 190

Azo
Azo

1,2 1,2

1,0 T T T 10
190 195 200 205 210 4 5 ] 7 8

Temp. PPma

Figura 3.33. Gréfica de contorno Figura 3.34. Gréfica de contorno
de Densidad cel. vs Azo, Temp. de Densidad cel. vs Azo, PPma.

3.5 Espumas de PP formuladas con Paligorskita (PP/Pal)

Las espumas de PP/Pal se generaron bajo las condiciones de procesamiento en
las que se obtiene una alta densidad celular (seccion 3.4.3.2) es decir a 150 rpm
de velocidad de extrusion, 190 °C en la temperatura de extrusion, 4% de PPma
en el formulado y 1 % de agente espumante Azo. La figura 3.35 presenta el
cilindro espumado de PP con 0 % de arcilla en donde se sefialan las zonas para

la caracterizacion.
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Figura 3.35. Espuma de PP/Pal con 0 % de arcilla mostrando las secciones para
la caracterizacion.

Las espumas de PP/Pal contenian 0, 1, 6 y 8 % de Paligorskita. Por cada férmula
se gener0 1 repeticion, obteniendo un total de 8 cilindros espumados. Las
espumas se generaron en forma aleatoria. La tabla 3.19 presenta el orden en la

gue fueron espumados las formulas de PP/Pal, su codificacion y significado.

Tabla 3.19 Espumas de PP/Pala 0, 1, 6 y 8 %.

Espuma Significado Orden de espumado
E1-0 Espumado 1 a 0 % de Paligorskita
E2-0 Espumado 2 a 0 % de Paligorskita
El-1 Espumado 1 a 1 % de Paligorskita
E2-1 Espumado 2 a 1 % de Paligorskita
E1-6 | Espumado 1 a 6 % de Paligorskita
E2-6 Espumado 1 a 6 % de Paligorskita
E1-8 Espumado 1 a 8 % de Paligorskita
E2-8 Espumado 2 a 8 % de Paligorskita

AR N OOIW[O [N

3.6 Caracterizaciéon de las espumas de PP formulada con Paligorskita

3.6.1 Tamafo de celda de las espumas PP/Pal

El andlisis de tamafio de celda se midi6 en direccion radial de las probetas para
compresion antes de ser ensayadas, ya que las dimensiones del cilindro
espumado no permitian la obtencion de muestras para tamafio de celda de forma
independiente. Figura 3.35 muestra la seccion donde se midié el tamafio de

celda.
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Las figuras de la 3.36 a la 3.43 presentan las micrografias representativas de las
espumas a 0, 1, 6 y 8 % de Paligorskita. La tabla 3.19 muestra el significado de

las abreviaciones en el pie de figura.

Las figuras 3.36 y 3.37 corresponden al espumado con 0 % de Paligorskita en
donde se observa una distribucidn homogénea y uniforme de celdas. La espuma

presenta celdas cerradas debido a que no se observa colapso entre ellas.

N

oo 7

Figura 3.36. Micrografia de la Figura 3.37. Micrografia de la
espuma con 0 % de Paligorskita espuma con 0 % de Paligorskita
correspondiente al espumado E1-0  correspondiente al espumado E2-0
probeta 4. probeta 3.

Las figuras 3.38 y 3.39 corresponden a las espumas con 1 % de Paligorskita.
Las celdas presentan una distribucion homogénea y uniforme, sin embargo,
observan ciertas celdas pequefias dando como resultado una distribucion de
celda. Se observa en ambas imagenes que las celdas han empezado a colapsar.

Figura 3.38. Micrografia de la Figura 3.39. Micrografia de la
espuma con 1 % de Paligorskita espuma con 1 % de Paligorskita
correspondiente al espumado E1-1  correspondiente al espumado E2-1
probeta 1. probeta 3.
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Las figuras 3.40y 3.41 son las imagenes de las espumas con 6 % de Paligorskita,
se observa que los tamafos de las celdas son variables, sin embargo, estan
homogéneamente distribuidas. La figura 3.38 muestra una mayor proporcion de

celdas que han colapsado.

Figura 3.40. Micrografia de la Figura 3.41. Micrografia de la
espuma con 6 % de Paligorskita espuma con 6 % de Paligorskita
correspondiente al espumado E1-6 correspondiente al espumado E2-6
probeta 2. probeta 4.

Las figuras 3.42 y 3.43 presentan las imagenes de las espumas con 8 % de
Paligorskita en donde se observa una distribucién no homogénea y no uniforme
de tamafos de celdas. Estas espumas, al igual que las de 1 y 6 % presentan
colapso entre algunas celdas. Harikrishnan estudié el comportamiento de las
arcillas en dos tipos de Poliuretanos flexible y rigido y encontré que la presencia
de la arcilla funciona como abridores de celda. El trabajo en cuestion se realizo
con montmorilonita modificada orgadnicamente y no modificada en donde obtuvo
mejores resultados con la arcilla modificada [50] sin embargo se puede decir que

la Paligorskita también funciona como abridora de celda.
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Figura 3.42. Micrografia de la
espuma con 8 % de Paligorskita
correspondiente al espumado E1-8

probeta 2.

Figura 3.43. Micrografia de la
espuma con 8 % de Paligorskita
correspondiente al espumado E2-8

probeta 4.

La tabla 3.20 presenta el tamafio promedio de las celdas asi como la densidad

celular y la densidad especifica de las espumas preparadas.

Tabla 3.20 Tamanfos de celda, densidad celular y densidad especifica de las espumas

de PP/Pal.
Espumado Tamafo de celda | Densidad celular Densidad
(mm) (celdas/cm?) especifica (g/cm?®)
E1-0 1.056 £ 0.016 8502.07 £401.39 0.407+ 0.008
E2-0 1.104 £ 0.035 8363.48 £ 830.64 0.368+ 0.032
E1-1 1.386 + 0.089 5787.89 + 809.50 0.254+ 0.024
E2-1 1.445 £ 0.031 4219.68 + 292.53 0.322+ 0.017
E1-6 1.886 + 0.054 1645.38 + 133.00 0.373+£ 0.003
E2-6 1.916 = 0.065 1674.64 + 169.06 0.352+ 0.012
E1-8 2512 +0.112 587.44 + 77.05 0.452+ 0.019
E2-8 2.536 + 0.278 743.33 £ 209.00 0.408+ 0.014

La figura 3.44 muestra la relacion entre densidad celular y tamafio de celda en

donde se observa una relacién inversamente proporcional la cual es de

esperarse, a menores tamafos de celda la densidad es mayor y a mayores

tamanos la densidad celular es menor. La figura 3.45 muestra la densidad

especifica en donde se observa una disminucion cuando se afiade 1 % de arcilla,

pero conforme se aumenta el contenido de arcilla la densidad especifica

aumenta.
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Figura 3.44. Gréfica de barras de la relacion entre densidad celular y
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Figura 3.45. Gréfica de barras de densidad especifica de los

cilindros espumados a diferentes contenidos de arcilla.
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3.6.1.1 Analisis micrografico de la estructura celular para la determinacion
del colapso de celdas

La figura 3.46 muestra la fotografia de la espuma con 0 % de arcilla en donde se
observa que las celdas han colapsado. El colapso se da entre 2 y 3 celdas

uniéndolas.

Colapso de celdas

Figura 3.46. Fotografia de la espuma de PP con 0% de arcilla;
a) cilindro 1 b) cilindro 2.

La figura 3.47 muestra las fotografias de la espuma de PP con 1 % de arcilla, en
donde se observa que el cilindro 2 presenta mayor nimero de colapsos que el
cilindro 1. También se observa una reduccion de la pared celular entre las celdas

colapsadas con respecto a las espumas de PP con 0 % de arcilla.

84



Colapso de celdas

Figura 3.47. Fotdgrafia de la espuma de PP Bon 1 % de arcilla;
a) cilindro 1 b) cilindro 2.

La figura 3.48 muestra el colapso de las celdas de la espuma con 6 % de arcilla,
en donde se observa que el cilindro 2 presenta un una estructura celular con
celdas abiertas y el cilindro 1 presenta una celda en la que colapsan celdas mas

pequefias, sin embargo las celdas de mayor tamafio no colapsan entre ellas.
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Colapso de celdas Celdas abiertas Colapso de celdas

Figura 3.48. Fotografia de la espuma de PP con 6 % de arcilla;
a) cilindro 1 b) cilindro 2.

La figura 3.49 presenta las fotografias de la espuma de PP con 8 % de arcilla,
en donde se observa una estructura celular con celdas cerradas ya que no
presenta colapso de celdas. Las fotografias presentan unas zonas obscuras que
se atribuye a la aglomeracién de la arcilla, ya que en las imagenes anteriores no

presenciaron dichas zonas.
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Celdas cerradas Aglomerado de arcilla

Figura 3.49. Fotografia de la espuma de PP con 8 % de arcilla;
a) cilindro 1 b) cilindro 2.

3.6.2 Ensayo a compresion de las espumas de PP/Pal
4 probetas para la prueba a compresion fueron cortadas de la seccion mostrada
en la figura 3.35 de cada cilindro espumado. La figura 3.50 muestra una probeta

tipica correspondiente a la probeta 4 del espumado E2-0.

Figura 3.50. Probeta 4 para compresion de la espuma E2-0
con 0 % de arcilla.

La figura 3.51 presenta la probeta 4 del cilindro 2 con 0 % de Paligorskita
ensayada a compresion en donde se observa que el contorno no presenta

desprendimientos de material o fisuras.
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Figura 3.51. Probeta 4 del cilindro 2 con 0 % de
Paligorskita ensayada a compresion.

La figura 3.52 presenta la probeta 2 del cilindro 1 con 1 % de arcilla. Se observa
una mayor compactacion por lo que el contorno genera un contorno curvo mas
definido que con 0 %. Aun no se aprecian fisuras o desprendimiento de material.
Los orificios que se observan en la imagen los presentaba la probeta antes de

ser ensayada.

Figura 3.52. Probeta 2 del cilindro 1 con 1 % de
Paligorskita ensayada a compresion.

La figura 3.53 corresponde a la probeta 3 del cilindro 1 con 6 % de Paligorskita.
Se observa en la imagen que la probeta contiene fisuras y fracturas en el
contorno lo que indica que la presencia de la Paligorskita con 6 % vuelve mas

rigida a la espuma.

Figura 3.53. Probeta 3 del cilindro 1 con 6 % de
Paligorskita ensayada a compresion.

La espuma con 8 % de Paligorskita sufre un dafio mayor que las de 0, 1y 6 %
como se observa en la figura 3.54, que corresponde a la probeta 2 del cilindro 2,

en donde se a precia que el material practicamente se “estalld” dejando grandes
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canales en el contorno asi como fisuras. Al igual que en las demas probetas no

se observo desprendimiento de material.

Figura 3.54. Probeta 2 del cilindro 2 con 8 % de
Paligorskita ensayada a compresion.

La presencia de la Paligorskita a altas concentraciones aumenta la rigidez del
material conduciendo a una falla notoria y catastréfica. Esto se debe a que la
densidad celular de la espuma disminuye con el aumento el contenido de arcilla,
pero incrementa su densidad especifica lo que indica que el PP se espuma

menaos.

Las curvas esfuerzo-deformacion permiten determinar la resistencia y el médulo
elastico de las espumas. Ya que el esfuerzo no disminuye, la resistencia se

calculé a 10 % de deformaciéon como lo establece la norma ASTM D 1621-00.

La figura 3.55 corresponde a las curvas esfuerzo-deformacion de las probetas
obtenidas de los cilindros espumados 1y 2 con 0 % de arcilla. Se observan 3
regiones; la region elastica comprendida entre 0 y 8 % de deformacién, la region
plastica o de compactacion de celdas esta comprendida entre 8y 25 % y la region
de densificacion de 25 hasta 53 % de deformacion. El cilindro 2 presenta una
disminucién en la resistencia y moédulo elastico con respecto a al cilindro
espumado 1 esto se debe a que el cilindro 2 tiene menor densidad celular y

especifica como se observa en la tabla 3.20 de la seccién 3.6.1.
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Figura 3.55. Curvas esfuerzo-deformacion del cilindro espumado con 0 % de
Paligorskita: a) cilindro espumado 1, b) cilindro espumado 2.

La figura 3.56 corresponde a las curvas esfuerzo-deformacion de las probetas
obtenidas de los cilindros espumados 1y 2 con 1 % de arcilla. La region elastica
es la que estd comprendida entre 0 y 7 % de deformacion, la regién plastica esta
comprendida entre 7 y 35 % lo que indica que esta espuma contenia mayor
volumen libre que las espumas de PP sin Paligorskita, esto concuerda con
disminucién de la densidad especifica en la tabla 3.20 de la seccion 3.6.1 y la
region de densificacién de 35 hasta 53 %. La tabla 2 presenta los promedios de
la resistencia y modulos elasticos, los cuales disminuyen cuando la espuma
contiene 1 % de la arcilla. Esta disminucién pudo ser causada por la disminucién
de la densidad especifica y densidad celular en comparacién con las espumas
sin arcilla por tanto el PP estd mas espumado cuando contiene 1 % de arcilla
gque cuando no la contiene. A 1 % de arcilla esta funciona como agentes
nucleantes permitiendo una buena distribucion e uniformidad de las celdas, por

lo que se puede decir que existié una buena dispersion de la arcilla a 150 rpm.
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Figura 3.56. Curvas esfuerzo-deformacion del cilindro espumado con 1 % de
Paligorskita: a) cilindro espumado 1, b) cilindro espumado 2.

La figura 3.57 corresponde a las curvas esfuerzo-deformacién de las probetas
obtenidas de los cilindros espumados 1y 2 con 6 % de arcilla. La regién elastica
es la que esta comprendida entre 0 y 6.5 % de deformacion mostrando una
disminucién en comparacion con las de 0 y 1 %, la region plastica esta
comprendida entre 6.5y 21 % lo que indica que las celdas de la espuma colapsan
mas rapido que las de 0 y 1 %, esto se debe a que las celdas son de mayor
tamafio y la densidad celular es baja por lo que la deformacién que sufre la
espuma en la zona de plastica es menor que en las espumas anteriores. La zona
de densificacion abarca entre 21 y 53 % sometiendo a la espuma a una mayor
deformacion en la region de densificacion ocasionando que las probetas sufran
fracturas y fisuras como se observa en la figura 3.53. La tabla 20 presenta los
valores promedio de la resistencia y el modulo, se observa que estas
propiedades aumentan, lo que indica que el 6 % de Paligorskita funciona como
un refuerzo en la espuma de PP ya que la densidad especifica promedio es de
0.3625 g/cm? y la del PP es de 0.3875 g/cm?® siendo estas similares.
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Figura 3.57. Curvas esfuerzo-deformacion del cilindro espumado con 6 % de
Paligorskita: a) cilindro espumado 1, b) cilindro espumado 2.

La figura 3.58 corresponde a las curvas esfuerzo-deformacién de las probetas
obtenidas de los cilindros 1 y 2 espumados respectivamente con 8 % de arcilla.
La region elastica es la que estd comprendida entre 0 y 3.5 % de deformacion,
mostrando una disminucion de aproximadamente el 50 % en comparacion con
la arcilla, demostrando que la espuma se esta rigidizando ademas de que su
resistencia aumenta. La region plastica estad comprendida entre 3.5 y 18 %; las
celdas empiezan a colapsar a valores bajos de deformacion lo que concuerda
con un mayor tamafio de celda(seccion 3.6.1), sin embargo, la amplitud de
intervalo en el que sufre una deformacion plastica es igual al de 6 % de arcilla.
La zona de densificacion abarca entre 18 y 53 % por lo que las probetas con 8
% de arcilla estan sometidas a una mayor deformacién en la zona de
densificacion debido a que el dafio es mayor que en las espumas con 0,1y 6 %
de arcilla, tal y como se observa en la figura 3.54, la espuma practicamente
estalla. El aumento en el médulo y resistencia se debe a que el PP con 8 % de
Paligorskita presenta una menor densidad celular(665 cel/cm® en promedio de
los 2 cilindros) lo que indica que esta menos espumado que las espumas de 0,
1, 6 % sin embargo, la densidad especifica aumenta de 0.388 g/cm3® de 0 % a
0.430 g/cm?, pero el aumento de la resistencia y el médulo elastico es mas del
40 y 50 % respectivamente, demostrando que la presencia de la Paligorskita a 8

% refuerza a la espuma de PP.
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Figura 3.58. Curvas esfuerzo-deformacion del cilindro espumado con 8 % de
Paligorskita: a) cilindro espumado 1, b) cilindro espumado 2.

La tabla 3.21 muestra los valores de la resistencia y médulo elastico de las
espumas con diferentes concentraciones de Paligorskita; para determinar si los
cambios son atribuibles a la presencia de la arcilla, es necesario realizar un
analisis estadistico de un factor. Las figuras 3.59 y 3.60 muestran las graficas de
barras de la resistencia y modulo respectivamente de las espumas de PP/Pal.
De 0 a 1 % de arcilla hay una disminucion en ambas propiedades pero conforme
se aumenta el contenido de arcilla la resistencia y el médulo aumentan.

Tabla 3.21 Promedios de la resistencia, y el médulo elastico de las curvas
esfuerzo-deformacién de las espumas de PP/Paligorskita.

Espumado. | Resistencia a 10 % de deformacion | Mddulo eléstico
(MPa) (MPa)
E1-0 8.82 +0.61 138.93 + 16.64
E2-0 7.47 £0.37 135.98 £9.75
El-1 4.01 +0.54 106.10 + 16.33
E2-1 6.41 +0.42 118.06 + 23.78
E1-6 8.76 + 0.30 168.67 +19.84
E2-6 7.85+0.24 163.26 + 33.34
E1-8 10.75+0.38 239.38 + 23.48
E2-8 12.66 + 0.30 175.57 +7.00
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Figura 3.60. Grafica de barras de médulo de las espumas a
diferentes formulaciones de arcilla.

Remy Bouix et al estudié bajo cargas dinamicas la velocidad de deformacion, la
densidad relativa y el efecto de la estructura celular de un PP espumado;
encontré que el aumento de la densidad conduce a un aumento de la resistencia

a compresion. Observa un comportamiento lineal para densidades bajas (37-76
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kg/m?3) pero conforme aumenta la densidad, la resistencia a compresion presenta
un comportamiento no lineal. Remy atribuye este aumento de densidad al
aumento del espesor de las paredes celulares y por consiguiente aumenta la

resistencia a compresion [51].

Las espumas con 8 % de arcilla presentan propiedades superiores que las que
no contienen arcilla. Sin embargo, aun cuando no se midio6 el espesor de la pared
celular de las espumas de PP/Pal, su densidad especifica es similar a la de la
espuma de PP, por lo que se atribuye el aumento de la resistencia a la presencia

de la arcilla en la espuma.

3.6.3 Absorcion de agua

Las probetas para la prueba de absorcion se obtuvieron de la parte mostrada en
la figura 3.35 de la seccion 3.5. De La rodaja de 5.5 cm de longitud obtenida de
la cual se cortaron 4 rodajas de 1 cm de espesor por cada cilindro espumado,

por lo que se obtuvo un total de 32 probetas para la prueba de absorcion.

Las espumas de PP con arcilla permanecieron sumergidas en el agua destila por
un tiempo total de 1000 h. Se tomaron pesos durante cortos inérvalos de tiempo
y posteriormente se fue prolongando la medicion en horas, dias y semanas. Los
tiempos fueron 0, 0.5. 1, 2, 5, 17.5, 29 .5, 41.5, 113.5, 187.5, 307.5, 499, 668,
812 y 1000 h. Las figuras de la 3.61 a la 3.66 presentan las fotografias de las
espumas tomadas en un tiempo de 0, 307.5, 812 y 1000 h correspondientes a
las imagenes a, b, c y d respectivamente, estas imagenes permiten observar el
dafio ocasionado por el agua. Las imagenes presentadas corresponden a la
probeta 3 de cada cilindro. Las fotografias del cilindro 1 con 0 % de arcilla (E1-
0) no se presentan ya que la curva de absorcion es similar a su repeticion (E2-
0) por lo que se presenta Unicamente el analisis del cilindro 2 con 0% de arcilla.
Lo mismo ocurre con el cilindro espumado 2 con 8 % de arcilla (E2-8) en donde
el cilindro analizado es el cilindro 1 con 8 % de arcilla (E1-8). En las imagenes
se observa un cambio en la tonalidad debido a la presencia del agua, sin
embargo, no se observa dafio en la superficie de la espuma ni en los bordes
sellados con silicon. Al final de la prueba el agua contenia un sobrenadante lo

gue indica que la probeta sufre dafio, probablemente erosién ocasionada por el
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agua, ya sea al silicon o al PP. El cambio de tonalidad en las espumas ocurrio
en todas las probetas como se observan en las figuras. Esta tonalidad varia con
respecto al tiempo de inmersién pero existen diversas causas que pueden
ocasionar este cambio, como la presencia de agua en las espumas o la

intensidad de luz que existia cuando se tomaron las fotografias.

Figura 3.61. Fotografias de las espumas E2-0 muestra 3 en distintos
tiempos de inmersion: a) 0 h, b) 300 h, c) 800 h 'y d) 1000 h.

Figura 3.62. Fotografias de las espumas E1-1 muestra 3 en distintos
tiempos de inmersion: a) 0 h, b) 300 h, ¢) 800 h y d) 1000 h.
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Figura 3.63. Fotografias de las espumas E2-1 muestra 3 en distintos
tiempos de inmersion: a) 0 h, b) 300 h, ¢) 800 hy d) 1000 h.

Figura 3.64. Fotografias de las espumas E1-6 muestra 3 en distintos
tiempos de inmersion: a) 0 h, b) 300 h, ¢) 800 h y d) 1000 h.

Figura 3.65. Fotografias de las espumas E2-6 muestra 3 en distintos
tiempos de inmersion: a) 0 h, b) 300 h, ¢) 800 h 'y d) 1000 h.
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Figura 3.66. Fotografias de las espumas E1-8 muestra 1 en distintos
tiempos de inmersion: a) 0 h, b) 300 h, ¢) 800 h 'y d) 1000 h.

Las figuras 3.672 y 3.67° presentan las graficas promedio de la concentracion de
agua absorbida vs la raiz cuadrada del tiempo de inmersién (ecuacion 2.3 de la
seccién 2.4.4.4) comparadas con el modelo de la segunda ley de Fick en una
dimensién (ecuacion 2.6 de la seccién 2.4.4.4). La figura 3.67 corresponde a las
probetas con 0 % de arcilla, las gréficas presentan comportamientos parecidos
y se observa que el modelo se asemeja al comportamiento de absorcion. La

espuma sin arcilla tiene una absorcion maxima alrededor del 18 % con respecto
a su peso.
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Figura 3.67. Gréafica del promedio de agua absorbida vs tiempo de
inmersion de la espuma con 0 % de Paligorskita. a) cilindro espumado 1,
b) cilindro espumado 2.

La figura 3.68 presenta las graficas experimentales promedio de concentracion
de agua absorbida vs la raiz cuadrada del tiempo de inmersién de las probetas

con 1 % de arcilla comparada con el modelo de fick, el cual se asemeja al inicio
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y al final de la curva experimental. La discontinuidad se debe a que la difusién
se da en una dimension y sobre un area de la seccion transversal de la muestras
sumergida, que esta constituida por celdas representando una capa celular y que
se apilan hasta alcanzar el espesor de la muestra, por tal motivo cuando el agua
llega a una capa donde la mayoria de las celdas han colapsado e incluso son
abiertas la difusion es mas rapida y cuando llega a una capa que contiene en su
mayoria celdas cerradas la difusién es lenta, debido a ello se presenta la
discontinuidad en las curvas experimentales. Por otra parte, la espuma presenta
una segunda absorcion ocasionada por la presencia de la arcilla. La espuma con
1 % absorbe alrededor de 76.5 % de agua superando por 58 % a la espuma de
solo PP. Las graficas presentan una variabilidad entre ellas que esta
estrechamente relacionada con su estructura celular. El cilindro 1 presenta una
densidad especifica de 0.254 g/cm?® que es menor al del cilindro 2 con 0.322
g/cm?3, pero tiene un tamafio de celda menor y una densidad celular mayor (tabla
3.20 de la seccion 3.5) por lo que se corrobora que el cilindro 1 esta mas
espumado por lo que tiene mas espacio vacio, ocasionando que sus propiedades
mecénicas a compresion disminuyan (tabla 3.21 seccion 3.6.2), pero

permitiéndole absorber una mayor cantidad de agua.
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Figura 3.68. Gréfica del promedio de Agua absorbida vs tiempo de
inmersion de la espuma con 1 % de Paligorskita. a) cilindro espumado 1
b) cilindro espumado 2.

La figura 3.69 presenta las graficas experimentales promedio de concentracion
de agua absorbida vs la raiz cuadrada del tiempo de inmersién de las probetas
con 6 % de arcilla comparadas con el modelo. Nuevamente este se asemeja al

inicio y al final de la curva experimental como en las de 1 % de arcilla. De igual
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manera, presentan una discontinuidad en la absorcion. Los valores de absorcion
maxima se presentan en la tabla 3.22, donde observa un margen grande de
absorcién entre cilindro 1 y 2 de las probetas con 6% de arcilla, mostrando 62 y
137 % de agua absorbida respectivamente, esto puede ser atribuido a que el
cilindro 2 presenta una mayor cantidad de celdas abiertas que el cilindro 1
(figuras 3.40 y 41 de la seccion 3.6.1), ademas el cilindro 1 presenta una
distribuciéon de tamafios de celda mas homogéneo lo que le da una mayor
densidad especifica (tabla 3.20 seccién 3.5) pero con una densidad celular
parecida al cilindro 2, lo que condujo a mejores propiedades mecanicas pero
menor absorcién de agua. Las espumas con 6 % de arcilla presentaron también

una mayor absorcion que las espumas de solo PP.
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Figura 3.69. Gréfica del promedio Agua absorbida vs tiempo de
inmersion de la espuma con 6 % de Paligorskita. a) cilindro espumado 1
b) cilindro espumado 2.

La figura 3.70 presenta las graficas experimentales promedio de concentracion
de agua absorbida vs la raiz cuadrada del tiempo de inmersién de las probetas
con 8 % de arcilla y las comparada con el modelo que nuevamente se asemeja
al inicio y al final de la curva como en las curvas anteriores, sin embargo, el
comportamiento de absorcion en ambos cilindros es similar, presentan una
discontinuidad en la absorcion. Los valores de absorcion maxima estan
alrededor del 49 %, lo que implica una disminucién en comparacion con la de 1
y 6 %, sin embargo supera los niveles de absorcion de la espuma de PP sin
arcilla. La disminucién se debe a que la espuma presenta en su mayoria celdas
cerradas, una mayor densidad especifica y una menor densidad celular (tabla

3.20 seccion 3.6.1) ocasionada por una mala dispersion provocando la
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aglomeracion de la arcilla (figura 3.49 seccion 3.6.1.1), sin embargo, tiene las

mejores propiedades a compresion.

En la mayoria de las curvas alrededor de las 400 h (20 h'2) de estar sumergidos
las probetas presentan una disminucién en la absorcion esta disminucion se
debe a la perdida de material ya sea el PP o el sello de silicon en los bordes,
dando indicios de que a ese tiempo el material se empieza a degradar o
erosionar.
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Figura 3.70. Gréfica del promedio de Agua absorbida vs tiempo de
inmersién de la espuma con 8 % de Paligorskita. a) cilindro espumado 1
b) cilindro espumado 2.

La tabla 3.22 presenta los valores de absorcidon maxima y coeficiente de difusion
estimado para el modelo de Fick (seccion 2.4.4.4).

Tabla 3.22 Coeficiente de difusion y cantidad de agua absorbida
de las espumas con diferentes formulaciones de arcilla.

Espumado D M maxima
(mm?/h) (%)
1-0 0.1952 + 00 18.09 +1.92
2-0 0.1729 + 0.015 18.66 + 1.45
1-1 0.1955 £ 0.018 85.11 +5.02
2-1 0.2102 + 0.051 67.74 £ 0.54
1-6 0.1961 + 0.008 62.06 + 2.05
2-6 0.1713 + 0.004 137.17 £0.18
1-8 0.2291 + 0.003 54.08 £ 9.54
2-8 0.2991 + 0.021 54.94 + 0.50

A. Ladhari et al [20], investigaron la absorcion de agua en un nanomaterial
compuesto de PP reforzado con arcilla, en donde encontré que la presencia de

la arcilla mejora las propiedades mecénicas a tension, de igual manera encontro
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gue la presencia de las particulas de arcilla promueven la difusion del agua ya
gue la arcilla y el agente de acoplamiento son mas hidrofilicos que la matriz de
PP. Aouatef también dice que las arcillas promueven la creacion de microesferas
en la matriz de PP acelerando la difusion de las moléculas de agua [20].

Las espumas de PP/Pal también presentan este comportamiento, pero ademas
de la presencia de la arcilla, existen otros parametros que permiten la difusion
del agua a mayor velocidad, por ejemplo la estructura celular de pared (cerrada
0 abierta).

3.7 resultado del Analisis estadistico ANOVA de un factor para la

caracterizacion de las espumas de PP/Pal

El analisis de ANOVA de un solo factor se realizdé con ayuda de programa Minitab
arrojando como resultado la tabla de ANOVA para la caracterizacion del tamafio
de celda, densidad celular, densidad especifica, compresion de la espuma y
absorcién de agua.

3.7.1 Tamafo de celda, densidad celular y especifica

Las tablas 3.23, 3.24 y 3.25 presentan los grados de libertad (GL), la suma de
cuadrados (SC), el cuadrado medio (CM), la distribucion normal (F) y el nivel de
significancia menor que rechaza la hipétesis nula (P). La presencia de la arcilla
ejerce un efecto significativo en el tamafio de celda, densidad celular y densidad

especifica con valores de P de 0.000, 0.001 y 0.049 respectivamente.

El efecto de la Paligorskita sobre el tamafio de celda se observa en la grafica de
la figura 3.71; conforme aumenta el contenido de Paligorskita, el tamafio de celda
aumenta, ya que la arcilla actia como agente nucleante. El aumento de arcilla
implica una mayor dificultad de dispersion por lo que los aglomerados de arcilla
SON mas propensos a presentarse, mientras mayor sea el tamafo de la impureza
mayor sera el tamafio de la celda permitiendo que se generen menor cantidad

de celdas y de mayor tamafio.
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Tabla 3.23 Anélisis ANOVA de contenido de arcilla vs tamafio de celda.

Fuente GL SC CM F P
Arcilla 3 2.361599 0.787200 885.02 0.000
Error 4 0.003558 0.000889
Total 7 2.365157
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Figura 3.71. Gréfica de arcilla vs tamafio de celda.

La figura 3.72 presenta la grafica de contenido de arcilla vs densidad celular, en

donde se observa un comportamiento inverso al tamafio de celda, ya que la

presencia de la Paligorskita disminuye la densidad celular lo que concuerda con

el “mayor” tamafio de celda en la espuma.

Tabla 3.24 Analisis ANOVA de contenido de arcilla vs densidad celular.

Fuente GL SC CM F P
Arcilla 3 74476244 24825415 79.33 0.001
Error 4 1251827 312957
Total 7 75728071
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Figura 3.72. Gréfica de arcilla vs Densidad celular.

La figura 3.73 presenta la grafica de contenido de arcilla vs densidad especifica.
Se observa que a 1 % de Paligorskita la densidad especifica disminuye, lo que
indica que el PP se ha espumado mas que la espuma de solo PP y conforme se
va aumentando la concentracién de Paligorskita la densidad de la espuma

también aumenta.

A 6 % de Paligorskita la densidad especifica se aproxima a la de solo PP
espumado, sin embargo, tiene una menor densidad celular. Este aumento de
densidad es atribuido a la presencia de la Paligorskita, lo cual es corroborado
cuando observamos la espuma con 8 %. El aumento de la densidad significa que
a altas concentraciones de Paligorskita el PP no se espuma a mayor velocidad
y el aumento en el tamafio de celda se debe a una mala dispersién generada por
aglomerados de Paligorskita, ocasionando que existan centros nucleantes de
mayor tamafo lo que genera el crecimiento de una celda relativamente mas

grande.

Tabla 3.25 Analisis ANOVA de arcilla contra densidad especifica.

Fuente GL SC CM F P
Arcilla 3 0.02130 0.00710 6.67 0.049
Error 4 0.00426 0.00107
Total 7 0.02556
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Figura 3.73. Grafica de arcilla vs densidad especifica.

3.7.2 Compresion

La tabla 3.26 presenta el analisis para contenido de arcilla vs resistencia en
donde observamos un valor de significancia de 0.028 lo que indica que la arcilla
si es un factor significativo para la resistencia.

La figura 3.74 presenta la grafica contenido de arcilla vs resistencia, en donde
se observa una disminucion cuando se usa 1 % de arcilla pero conforme se
aumenta el contenido de arcilla también aumenta la resistencia, superando al de

solo PP cuando la espuma contiene 8 % de arcilla.

Tabla 3.26 Anélisis de ANOVA de contenido de arcilla vs resistencia.

Fuente GL SC CM F P
Arcilla (%) 3 42.30 14.10 9.33 0.028
Error 4 6.04 1.51

Total 7 48.34
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Figura 3.74. Gréfica de contenido de arcilla vs resistencia.

El analisis de ANOVA para contenido de arcilla vs modulo se presenta en la tabla
3.27 y se observa que la arcilla es un factor significativo, ya que presenta un

valor de significancia de 0.050.

La figura 3.75 presenta la grafica contenido de arcilla vs médulo en donde se
observa la misma tendencia que en el esfuerzo maximo. Una disminucion en el
mdédulo a 1 % de arcilla, sin embargo, conforme aumenta el contenido de arcilla,

la espuma se vuelve mas rigida.

Tabla 3.27 Analisis de ANOVA de contenido de arcilla vs médulo elastico.

Fuente GL SC CM F P
Arcilla (%) 3 10043 3348 6.30 0.050
Error 4 2126 531

Total 7 12169
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Figura 3.75. Grafica de contenido de arcilla vs médulo elastico.

El comportamiento de la grafica de resistencia y médulo se asemejan a la grafica
de densidad especifica por lo que se puede decir que existe una estrecha
relacion entre la densidad especifica de la espuma y las propiedades mecanicas

a compresion siendo estas directamente proporcionales.

3.7.3 Absorcion de agua

La figura 3.76 presenta la grafica de arcilla vs absorcion maxima de agua. En la
gréfica se observa un aumento en la absorcion con 1 % de arcilla. A 6 % la
absorcién es mayor que 1 % de arcilla sin embargo la desviacion estandar es tan
grade que abarca hasta los valores de absorcién de 1 %. A 8 % de arcilla la
absorcion disminuye quedando los valores cerca de la desviacion estandar de 6
%. El andlisis estadistico para absorcion de agua no es confiable ya que el
namero de muestras es limitado (resultados de solo de dos cilindros) por lo que
6 % de arcilla debe de estudiarse mas para tener control en su procesamiento y

asi el error experimental disminuya.
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Figura 3.76. Grafica de arcilla vs absorcion maxima de agua.
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CONCLUSION

Las tres regiones que caracterizan un espectro de infrarrojo de Paligorskita pura,
se presentaron en la Paligorskita estudiada. Los distintos pasos del proceso de
purificacibn no afectaron a la arcilla ya que las bandas caracteristicas
permanecen. De igual manera el estudio de FTIR indica que los reactivos
afiadidos en cada paso fueron eliminados mediante los lavados y centrifugados

del material.

De acuerdo a las imagenes de MEB la purificacion de la arcilla no gener6 un
cambio morfolégico en ella y conserva su aspecto fibrilar, corroborando los
resultados del FTIR.

El analisis estadistico de la densidad celular de la espuma de PP demuestra que
la interaccién de los 4 factores de procesamiento si son significativos y que el
contenido de PPma no lo es, sin embargo, la velocidad de extrusién es el factor
gue mas afecta la estructura celular de la espuma de PP; la velocidad de
extrusion es inversamente proporcional a la densidad celular, es decir que a
mayor velocidad la densidad celular disminuye. El andlisis de los resultados
condujo a la seleccion de una férmula que genera espumas con alta densidad

celular y a una velocidad de extrusion relativamente alta.

La presencia de la Paligorskita aumenta el tamafio de celda y disminuye la
densidad celular en la espuma de PP cuando esta es generada en una camara
de expansién cerrada y bajo presion constante ejercida por el resorte. la cAmara
de expansion permite seleccionar el grado de expansion que se desee por lo que
las espumas generadas comparten el mismo volumen de expansion y no el
tiempo de inyeccién del material comin mente reportados, ya que la presion
dentro de la camara es factor que modifica la estructura celular por lo que se

decidi6 mantenerlo constante.

A bajas concentraciones la Paligorskita acelera la formacién de la espuma
conduciendo a densidades especificas bajas, sin embargo, con forme aumenta

el contenido de arcilla, la densidad aumenta.

La presencia de la Paligorskita a bajas concentraciones disminuye la resistencia

del PP espumado, pero conforme se aumenta en contenido la resistencia
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aumenta, indicando que la arcilla actia como un agente de refuerzo en la

espuma a altas concentraciones.

La absorcion de agua de un PP espumado aumenta con la presencia de la
Paligorskita permitiendo que el PP adquiera propiedades hidrofilicas. A 1 % de
arcilla la espuma de PP absorbe mas del 75 % de agua debido a una buena
dispersion de la arcilla permitiendo obtener celdas homogéneas e
uniformemente distribuidas e interconectadas entre ellas. Con 6 % de arcilla, la
espuma alcanza niveles de absorcion de agua por arriba del 60 % e incluso
llegando a superar el 100 %; las espumas presentaron el mismo tamafio de celda
pero la estructura celular vari6 entre ellas. Una muestra generd celdas
interconectadas y la otra celdas abiertas. Las propiedades de absorcion de agua
disminuyen a altas concentraciones de arcilla (8 %) respecto a las demas
formulaciones, lo cual fue ocasionado por la aglomeracion de la de la arcilla lo
gue generd celdas cerradas y de mayor tamafio, sin embargo, la capacidad de
absorcion de agua de la espuma de PP aun es alta (50 %).

El andlisis estadistico de los resultados de la caracterizacion de la espuma
PP/Pal indico que la arcilla es significativa cuando es contemplada en la
extrusion del PP espumado, arrojando valores de significancia menores e igual
0.05 para el tamafio de celda, densidad celular y especifica y en las propiedades

mecanicas a compresion.

Por dltimo el trabajo realizado permitio la generacion de una espuma mediante
un solo proceso de extrusion con buenas propiedades mecanicas superiores a
las espumas de PP, como resultado de una buena dispersion de la arcilla y al

mismo tiempo se le otorgd propiedades hidrofilicas.

Debido a que el presente trabajo es la parte inicial de una gran investigacion se
tiene como trabajo a futuro mejorar el dado de extrusion y la camara de
expansion. De igual manera se pretende silanizar la arcilla y medir qué efectos
tiene en la estructura celular, en su resistencia a compresion y en las
propiedades de absorcion de agua y otras sustancias (pesticidas) cuando se
extruyen a presion contante y a tiempo de inyeccidn constante. Esto representara

una utilidad innovadora al PP y a la Paligorskita ademas de las ya conocidas. De
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igual manera se pretende realizar pruebas para emplear esta espuma como

sustituto de tierra.
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