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Introducción

Debido a sus peculiaresy variadascaracterísticas,junto a su fácil procesabilidady

relativamentebajoprecio,los termoplásticosson los materialespoliméricosde mayorconsumo,

comopuedeverseenla Tabla 1.1 dondeseindicael consumomundialde materiasprimaspara

la industriade plásticos,enmiles de toneladas,duranteel año 1995, distribuidopor paiseso

áreasinternacionales(1).

TABLA 1.1 Consumo mundial de materias primas en miles de toneladas.

Termoplásticos

de gran consumo

Termoendurec¡btes Plásticos

técnicos

ros Total

EEUU 23867 5277 4375 910 34249

UE 22112 784 2292 6178 31375

Japón 8074 1786 1701 1387 12948

España 1745 334 244 98 2421

Del total dematerialesplásticosconsumidosenEspaña,duranteel año 1995,el 72,1%

correspondeal grupode los termoplásticosde granconsumo,conun importetotal de 243.000

millonesde pesetas,y dentrodel grupo de los termoplásticos,los polietilenosde altay baja

densidad,juntoconel polipropileno,representanen conjuntomásdel 61%del consumode esta

familiade polímeros,segúnla distribuciónqueapareceen la Tabla 1.2 (1).
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Introducción

TABLA 1.2 Termoplásticos de gran consumo.

Termoplásticos Porcentaje (“A)

Polipropileno (PP) 18.4

Polietileno de baja densidad (LDPE) 20.8

Polietileno de alta densidad (HDPE) 22.0

Policloruro de vinilo (PVC) 24.0

Poliestireno (PS) 10.3

Polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) + Poliacetato de vinilo (EVA)

4.5

La mayor partede las investigacionesquese llevan a cabodentrodel campode las

poliolefinassecentranen mejorarlas caracteristicasde los materialesexistentesmediantesu

modificación,másque en desarrollarotrosnuevosproductos.Así, se handiseñadoproductos

específicospara determinadasaplicacionespermitiendoatendera la demandade forma

inmediatay sin apenasvariar los costesde fabricación.

El mezcladode polímerosconstituyeun procedimientoprácticopara modificar las

propiedadesde los polímerosoriginales. Una de las mezclasde mayor éxito ha sido el

poliestirenode alto impactoobtenidomediantela incorporacióndeun cauchode acrilonitrilo-

butadieno-estirenoa poliestireno(2). Durante las últimas décadasel estudio de mezclas

poliméricasha despertadogran interéscomo lo pruebala gran cantidadde bibliografia y

monografiasdedicadasa estamateria(3-15). Aún así,el empleode mezclaspoliméricasseve

muy restringidopor la incompatibilidadquepresentan.

Por otra parte,detodoses bienconocidoel efectoreforzantede cargasy fibras en el
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Introducción

campode los materialespoliméricosy que dio lugar al enormedesarrollode los plásticos

reforzados/composites(16,17). Los compositespoliméricos reforzadoscon fibras ofrecen

importantesventajasfrenteaotrosmaterialesconvencionales,entrelasquecabeseñalarsu alta

rigidez y resistenciaespecíficas,lo cualha permitido suaplicaciónen áreastanimportantes

comola industriaaeroespacialy la automociónquerequierenestructurasresistentesy ligeras.

Si bien las resinastermoestableshan sido fundamentalesen el desarrollode los

compositespoliméricos,los polímerostermoplásticosvan, día a día, ganandoterrenoa los

termoestablesdebidoa sumayortenacidad,largavidaen almacény, principalmente,surápido

y económicoprocesado,lo cual junto a la gran posibilidadde recicladoquepresentan,les

convierteenfirmes candidatosparasuaplicaciónenla fabricaciónde composites.Dehecho,la

incorporaciónde cargasy fibras reforzantesa matricestermoplásticases un procedimiento

ampliamenteutilizadoparamejorarlaspobrescaracterísticasmecánicasde estospolimeros(18)

En este aspecto,cabeañadir que cualquier fibra orgánicade origen textil puede

incorporarseen matricespoliméricasparaprepararmaterialescompuestoso composítes,pero

surigidezrelativamentebajalimita suempleoamatricesconrigidez aúnmásbaja,entrelasque

seincluyenlos cauchosy los termoplásticos(19).Así, la incorporaciónde altosporcentajesde

fibras depoliestery poliamidaenmatricestermoplásticasy elastoméricashanpermitidomejorar

sensiblemente,entreotrascaracterísticas,la rigidez deaquéllas(20,21)y el amortiguamiento

y la resistenciaala abrasióny al desgarrode lasúltimas(22).

Laspropiedadesde los materialescompuestoso compositesvienendeterminadaspor las

propias característicasde la matriz y del refuerzo y por la integridad de la interfase

polímero/refuerzoquedependefundamentalmentede los defectos(huecos)y de la resistencia

de la unión quepuedaexistir en la interfase.De los diferentesmecanismosde adhesiónque

tienenlugaren la interfaselos másimportantessonla humectacióny la uniónquímica(23).

Ambosmecanismosfacilitanunaóptimatransferenciade esfuerzosdesdela matrizalasfibras

atravésde la interfase.
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Introducción

Paramejorar el comportamientode polímeros cargadoso reforzados,mediante la

introducciónde grupos orgánicosen la superficiede la cargao refreno(organofilización),

facilitandoasí la humectaciónpor el polímero,o mediantela formacióndeenlacescovalentes

entreunamatriz poliméricay el refuerzo,surgieronlos llamadosagentesde acoplamiento,

basadosen silanosy titanatosorgánicos(24,25). Generalmente,los agentesde acoplamiento

poseenensumoléculagrupossilanolesreactivoscon los silanolespresentesen la superficiede

las cargasy refuerzosinorgánicos(normalmenteconstituidospor silicatos),y por otro lado

gruposreactivosconla matriz polimérica.Las resinasepoxio de poliesterinsaturadoposeen

puntos activos en su molécula (gruposepoxi o doblesenlaces,respectivamente)pero las

poliolefinas,comoel polietilenoo polipropileno,sonquímicamenteinactivasconlo cual los

agentesde acoplamientoconvencionalesapenassoneficacesconestaclasede matrices.

Sin embargo,el comportamientoquímicoúnicodel grupoanda,quepermitela unión

covalenteacualquierenlacecarbono-hidrógeno,ha ofrecidounamayorversatilidadal usuario.

Aunque la oferta comercial de agentesde acoplamientobasadosen azidosilanoses muy

restringida,su empleoparael tratamientodemica y fibras de vidrio incorporadasamatrices

termoplásticasha resultadomuy efectivo (26,27). Este efecto reforzantetiene lugar sin

reaccionessecundariasde rotura o entrecruzamientode cadenascomunesa los sistemasde

injerto basadosenperóxidosorgánicos.

Teniendoencuentaque,durantela última década,uno de losobjetivosde los trabajos

desarrolladosen nuestroslaboratoriosha sido ampliar las posibilidadesde recicladode los

desperdiciosde plástico,constituidosprincipalmenteporpoliolefinas,nuestrasactividadessehan

centradoen la preparaciónde compositesbasadosen mezclasde polietilenosy polipropileno

reforzadoscon cargasmineralesy fibras de vidrio y textiles,estasúltimas, procedentesde

residuosdehilaturadela industriatextil. De estaforma,ademásdemejorarel comportamiento

de los polímeroscitados,seampliaránlas posibilidadesderecuperaciónde residuostextiles.

Sin embargo,tanto las fibras textiles, de origen orgánico, como el polietileno y

-6-



Introducción

polipropileno,no sonreactivascon los agentesde acoplamientocomerciales,lo cual nosha

movido aemplearla p-carbonil-sulfonildiazidadel ácidobenzoico,desarrolladaen nuestros

laboratorios,en principioparasu aplicaciónen el campode los elastómeros,con objeto de

aumentarlaspropiedadesmecánicasde los compositesanteriores.

Ahorabiensi las característicasmorfológicasde los polímerossemicristalinosdependen

en granpartede lascondicionesde procesado,en los compositestermoplásticosestasituación

secomplicamásaúnpor el efectode las fibrasreforzantessobrela morfologíade la matriz

polimérica. Es bien conocidoque la incorporaciónde fibras de alto módulo a matrices

termoplásticasproduceun sensibleaumentode la rigidez,resistenciaatraccióny temperatura

de distorsiónbajo carga(28-30).Se hapropuestoqueestamejoradepropiedadespuededeberse

amodificacionesenla morfologíay cristaliidadde lamatriz poliméricaen la regióninterfacial,

enparticularcuandotienelugarel fenómenode la transcnstalizacióndela matriz alrededorde

la fibra reforzante.Sin embargotodaviano estáclaroel mecanismoporel quetienelugareste

fenómenoni sepuedepredecir,aunquedependedel tipo de fibra, sutopologíay tratamiento

superficialasícomodel tipo de matrizpoliméricay suhistoriatérmica(28-36).

1.1. OBJETiVOSY PLAN DE TRABAJO

La presenteMemoriatieneporobjetolacaracterizaciónfisicay morfológicade unaserie

de compositesbasadosen matricesde polipropilenoy polietileno de baja y alta densidad

cargadosconfibrascortasde poli-etilentereftalato(PET)y poliamida(nylon 66) procedentesde

residuosde hilatura,y analizarel efectodel tratamientoquímicode las fibrasconp-carbonil-

sulfonil diazidadel ácidobenzoico,medianteel estudiotecnológicoy el análisismorfológicode

los compositesatravésde sucomportamientoesfuerzo-deformación,propiedadesviscoelásticas,

cinéticasde cristalizacióny microscopiaelectrónicade barrido.Los resultadosobtenidosnos

permitiránconocerla influencia de las fibras y su tratamientoen la microestructurade los

compositesy relacionarsumorfologíaconsucomportamiento.
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Enbasea lo anteriormenteexpuesto,enel presentetrabajose hallevado acaboel estudio

sistemáticode la modificación de propiedadesde poliolefinas, como el polipropileno y

polietilenodebajay altadensidad,conel propósitode ampliarsuscamposde aplicacióndesde

un puntode vistatecnológicoe industrial,de acuerdoa lossiguientesobjetivos:

Estudiode las posibilidadesde empleodefibrasde poliester(PET)y poliamida(PA), de

origentextil, como agentesreforzantesde poliolefinasde alto consumo(PP. LDPE y

HDPE).

• Estudiode las posibilidadesdeproductosbasadosenazida(sulfonil azidas)comoagentes

deacoplamientoentrefibrasorgánicassintéticasy poliolefinas.

• Estudio de las característicasmorfológicasy tecnológicasde compositesbasadosen

poliolefinasdegranconsumocargadasconfibrasde origentextil.

• Efectodela modificaciónde lasfibrasconun denvadode sulfonil azidaen la morfología

y comportamientode los compositesanteriores.

Losresultadosobtenidospodránaplicarseparaformularmaterialescompuestosbasados

en poliolefinasde granconsumo(PP.LDPE, I-IDPE) y fibrassintéticasde origentextil (PETy

nylon66) enfuncióndelas prestacionesmecánicasquerequieraunadeterminadapiezaacabada.

Estosresultadostambiénsepodránutilizarde maneraorientativaparaconocerlas posibilidades

de recuperaciónde fibras textilesprocedentesde residuosde hilaturae incluso de suempleo

comorefuerzodetermoplásticosrecuperados.
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Establecidoslos objetivosfundamentales,sediseñóel plandetrabajocorrespondiente,

de acuerdoalos siguientespuntos:

• Síntesisdederivadosde sulfonil azidasmedianteprocedimientodesarrolladoennuestro

laboratorio. Caracterizaciónde los productosintermediosy finales: espectroscopia

infrarroja (IR), resonanciamagnéticanuclear de protón (RMN-H~), calorimetría

diferencialde barrido(DSC)y análisisquímico.

• Tratamientoquímicode lasfibrasorgánicas(PETy Nylon) conderivadosde azída,para

su incorporaciónen matrices poliméricas.Cinéticade reaccióny optimizacióndel

proceso.

• Caracterizaciónfisica, químicay fisico-quimicade las fibras en su estadonaturaly

modificado(DSC, termogravimetría,análisisde gruposfinales).

• Incorporaciónde fibras en matricespoliméricas,talescomopolietilenode bajay alta

densidad(LDPE y HDPE, respectivamente)y polipropileno(PP),mediantemezcladopor

rodillos y posterior moldeo por compresión.Optimización de las condicionesde

procesado.

• Estudio tecnológico de los composites.Comportamientoesfuerzo-deformaciónen

traccióny flexión, y tenacidadabajastemperaturas.

• Comportamientoviscoelásticode los compositesmediantesucaracterizaciónmecano-

dinámicaen funciónde la frecuenciay de la temperatura.Energíasdeactivaciónde las

dispersionesfibra/polímero.

-9-



Iritroduccián

Estudiomorfológicode los composites.

Morfología de la matriz polimérica(cristalinidad,cinética de cristalización,

desarrollo esferulítico), mediante calorimetría diferencial de barrido y

microscopiaóptica.

Morfologíade la interfasefibra/matriz.Análisis de la superficiede fracturade los

compositesmediantemicroscopiaelectrónicade barrido.

Relaciónmorfología/comportamiento.

Conclusionesy redacciónde los resultados.

- lo-



2. Materiales





MaterialesAzida

2.1 AZIDAS

2.1.1 CARACTERISTICAS GENERALES

El radical azida,143, pertenecea un grupo de radicalesinorgánicosque tienenciertas

propiedadesen comúncon los átomosde halógeno.Otrosmiembrosde estegrupo son los

radicalesCN,NCO, SUN,etc...Por estarazón,suscorrespondientesderivadosse suelenllamar

pseudohaluros.Son radicales lineales y más electronegativosque el carbono, por lo que

generalmenteejercenun efectoinductivo negativo(-1) en los compuestosorgánicos.El interés

del grupo azida radica, fundamentalmente,en aquellaspropiedadesque dependende la

modificación de su geometría,de su flexión para fonnarcompuestoscíclicos (37) y su

disociaciónen -N+N2.

Laestructuraquímicade las andascovalentessemuestraa continuación:

x

4

Na Nb — Nc ~ Z

L

Figura 2.1 Geometría de las azidas covalentes.

Hasta1944, seconsiderabaque las azidasadoptabanla estructuraclásicaR-N=N=N,

principalmenteconnitrógenospentavalentes(38).Estaestructurahasido totalmenterechazada

y ahoraseaceptade forma general,queel nitrógenocumpleel modelodel octeto,pudiéndose
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describirdosestructurascanónicasenconcordanciaconel modelodel octetoy conel modelo

de cargaadyacente(39):

+ .. .. +

NNN: N—NEN:

R R

La característicafundamentalquedefine a unaazidaes sugran reactividad.Por otra

parte, su manejo exige las debidasprecaucionesya que presentanpropiedadestóxicas y

explosivas.Suexposiciónal calor, a ácidosfuertes(ácido sulfúrico concentrado)(40,41),a

impactosmecánicoso inclusoa la luzpuedeprovocarla descomposiciónde la azidaorgánica,

conformaciónde nitrógenomedianteunareacciónfuertementeexotérmicacondesprendimiento

degrandescantidadesde energía.Todosestosinconvenientesse solventansi seencuentranen

un mediocapazde amortiguarestaenergía,comopuedeserun disolventeo el propiofragmento

orgánico al queseencuentraunidoel grupo azida.

En funciónde la diferentereactividady propiedades,lasazidassepuedenclasificaren

cuatrograndesgrupos:

RIN3 : Azidasunidasdirectamentea unacadenahidrocarbonadaalifáticao aromática

y cuyos representantesmás importantes,por su mayor estabilidadson las andas

aromáticas.

RCON3 : Carbonilazidas,dondeR- puedeserunacadenaalifáticao aromática.

R-OCON3 : Formilazidas,en las queR- sueleserunacadenaalifática.

—14—



Materiales.Aztda

- R-S02N3: Sulfonilazidas, en las que R- puede ser una cadenaalifática o aromática,

aunquepor sumejormanejoy propiedades,las másimportantesson lasaromáticas.

Todas las anidas orgánicasson materiales sintéticos, y hasta la fecha no existe

informaciónsobrederivadosde azidanaturales.Las anidasseaplicanfundamentalmenteen

bioquimica,sobretodo paraintroducir gruposprotectoresdurantela síntesispeptídica,para

formar enlacespéptido y parala síntesisesterecespecificade derivadosamínicosde azúcares

y esteroides.

Parala realizaciónde estetrabajo se ha elegidounadiazidaaromáticacon grupos

carbonil y sulfonilazida,debidoentreotros motivos a que son los derivadosmásestables,y

presentanademásla posibilidadde reaccionarcon los sustratosquevamosautilizar (fibrasde

poliester,fibrasde poliamiday poliolefinas).

2.1.2 REACTIVIDAI)

La reactividadde las anidasdependedela temperaturadetrabajo.

A) A bajastemperaturas

A temperaturaspor debajode los 100
0C, las anidasson capacesde reaccionarcon

cadenashidrocarbonadasque poseendoblesenlacesolefinicos. La reacciónse lleva a cabo,

medianteunaunión1,3 di polaral dobleenlace,formándoseunheterociclode 1 ,2,3-A2-triazolina.

c=c

+

e e
R—N=N=N

N N

R N
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MaterialesAzida

Al aumentarla temperaturaseproducela rupturadel anillo, condesprendimientode una

moléculade nitrógenoy formacióndeunaaziridinay una imidao mezclade ambos:

‘NS Xc—cWyxx
N

So
2

R

+

NS x
o— o—

Xj

7
502

R

Lascarbonilazidas(R-CON3),presentanprincipalmentey en la mayoríade los casosla

reacciónde transposiciónde Curtiusmientrasquela reacciónde formaciónde la triazolinase

producesólo con olefinas muy especialesy en condicionesdeterminadas.En el casode las

sulfonilazidas(R-SO,N3),debidoal caracterfuertementeaceptorde electrones,las triazolinas

queseobtienensepuedenconsiderarmeramenteun estadointermediode la reacción,sin ser

posiblesuaislamiento.

B) A altastemperaturas

A temperaturassuperioresa los 155”C, las azidas se descomponen,originando

precursoresestables(especienitreno)queposeenla capacidadde insertarseen los enlacesC-H,

lo que permite su incorporación a polímeros tanto saturados como insaturados.La

descomposicióntérmicatienelugarsegúnseexpresaacontinuación:

R—S02N3
e.

—~ R-SQ2N+N2

NS

e

N

So,

R

N
A
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La cinéticade la descomposicióntérmicade las sulfonilazidasaromáticasseajustaa una

reacciónde primer orden,hastagradosde conversiónsuperioresal 95 % (42,43).La etapa

determinantede la velocidaddereacciónesla pérdidade la moléculade nitrógeno,paraformar

la especienitreno reactiva.El nitrenoasí formado,puedeencontrarseen forma de singlete

(electronesapareados)o porcruceintersistema,en la formatriplete(electronesdesapareados).

R-SQ2N:
SS

R-SO2N•

Los nitrenossingletesreaccionanprincipalmente,conenlacesC-H,conretenciónde la

configuración,medianteel siguientemecanismo:

R-802N:
1

1
1

R

Los nitrenostripletesdanmayoritariamentereaccionesdeabstracciónde hidrógenode

la cadena,conformaciónde radicales,medianteunmecanismodedospasos:

-C-H

+ -e--
e

e
+ R-SO2NH

R-302N.
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R—SO2NH

+ -e-- + R-SO2NH2

-C-H

Lascarbonilazidasal descomponersetérmicamenteoriginanla especiereactivanitreno,

perotambiénseproduceunatransposición(transposiciónde Curtius)y por consiguienteuna

reordenaciónde la estructuraquedisminuyeacentuadamentesureactividad.El mecanismode

la reacciónes el siguiente

o
II

R- C—N- N EN
R~C’t: —~ R-N=C=O

El productode la reacciónes un

diferentea la de los nitrenos.

grupo isocianato,cuya reactividades totalmente

2.1.3 TRANSPOSICION DE CU?RTIUS

En 1890(44),Curtiusdescubrióqueal calentarlascarbonilazidasenun disolventeinerte,

perdíannitrógenoy originabangruposisocianatos.En algunoscasosserequeríareflujo durante

muchashorasy en otros la reacciónteníalugara temperaturaambiente.

R-CON3
A

y R-NCO +
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El citadoreordenamientosedebealatendenciadelnitrógenoa adquirir electronesdeun

carbono13 - próximo,existiendounaconsiderablecontroversiasobresi el ordenamientoocurre

en unaetapasimultáneade migracióny pérdidade nitrógenoo en dosetapascon la formación

de un intermediode nitreno. Ambasalternativassemuestranen las siguientesecuaciones;

es
N —NEN e

R N
\ /••

II
o

R -N=C=O

e e
R N-N~N
\ /

~

o

RCN
\ /••

II
o

R —N=C=O

Reactividad del grupo isocianato

La químicade los isocianatosorgánicosseconocedesdehacemuchosaños,pero la

posibilidad de producir materiales plásticos a partir de los isocianatos,surgió de las

investigacionesllevadasa cabopor Otto Bayer (45) sobrela políadiciónde diisocianatopara

preparardiferentespoliuretanosy poliureas.Los isocianatosno son, en general,cómodosde

manejarpuestoquesecaracterizancomúnmentepor sufuerteolor desagradabley propiedades

lacrimógenas.Existe una serie de métodosgeneralesutilizados en la preparaciónde los

isocianatos,de entrelos cualeshemoselegidoparaestetrabajo,comoveremosmásadelante,la

reacciónentrelos clorurosde ácidoy la azidasádica.

R

“‘e
II
o
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El grupoisocianatoesmuy reactivoespecialmenteconaminasy alcoholes.La reacción

tienelugarmedianteun mecanismode adicióncomoha sidodescritoporBaker,Davies,Gaunt

y Holdsworth(4649),quiénesinvestigaronla reacciónentrealcoholesy diferentesisocianatos

en presenciade bases.Dichos autorescomprobaronque estareaccióneraesencialmentede

segundoorden,y dedujeronqueel átomode carbonoelectrófilo del isocianatoesinfluido por

un centronucleáfilode la moléculade ataque.La reactividaddel grupoisocianatodependedel

carácterelectrófilo del átomode carbono.De estemodoel grupoisocianatoatacaráa radicales

neutroso donantesde electronesmoderadamentereactivos,tendiendoel nitrógenoacompartir

el parde electronesconel átomode carbono:

-N=C=O

Por otro lado, la naturalezaelectrófila de los isocianatosaromáticos,aumentapor

conjugación.Estoexplicala marcadadiferenciaentrela reactividadde los isocianatosalifáticos

y los aromáticos.Los gruposaceptoresde electrones,especialmenteen la posiciónpara en

isocianatosaromáticos, incrementaránsu actividad mientrasque los grupos donantesde

electronesla reducirán.El mecanismode la adiciónde alcoholesal isocianatoesel siguiente

(50).

R-NCQ + R’OH —~ R-N -C-O

R’O—H
~ R’OH

H—O-R’
HOR’ ¡

R’OH + R-N-C=O~ R-N=C-O

RO~ H
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Estafacilidad dereaccióndel grupoisocianatoconlos gruposalcoholes,nosha movido

aemplearlas carbonilazidasparafavorecersureaccióncon loshidrógenosactivosde lasfibras

orgánicas(PETy PA) y por otro lado, usarel gruposulfonilazidaatemperaturaselevadaspara

promoverla unióncon los enlacesC-H de las matricespoliméricasutilizadas(ennuestrocaso,

las poliolefinas).

2.2 POLIETILEN TEREETALATO (PETI

El polietilentereftalato(PET), pertenecea la familia de los poliésteres,los cualesse

encuentranen muy diversas formas. Son materialesmuy empleadosen la fabricaciónde

laminados,mezclasde moldeo,fibras, películas,resinasrecubridorasde superficies,cauchosy

plastificantes.El factorcomúnde estosmaterialestandispersosesla presenciade unionestipo

éster(-CO-O-) en la cadenaprincipal.

Lospoliesteressepreparanpormétodosmuy variados,de los cualeslos másimportantes

desdeel puntode vistatécnicoson:

1. Autocondensaciónde los w-hidroxiácidos:

HORCOOH + HORCOOH —‘ —ORCOORCOO--

2. Condensaciónde compuestospolialcohólicosconácidospolibásicos:

HOROI-4 + HOOCR1000I-I + HOROH -~ -OROOCR1000RO-

3. Intercambiode la funciónéster(Transesterificación):

R100CRCOQR1 + HOR2OH -OOCRCOOR200- + R1OH
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El polietilentereftalatoes un polímerocuya principal utilidad es la de formarfibrasy

películas.Haciafinesde 1.946,J.R. Whinfxeld y J.T. Dickson(51),descubrieronla importancia

del poli(etilentereflalato)(PET)comoformadordefibras. El PET,conocidocomercialmentecon

los nombresde Dacron(Du Pont)y Terylene(I.C.I.), seutiliza en aplicacionesdomésticase

industrialesdebidoa su elevadaresistenciaa tracción, su resistenciaal plegadoy pequeña

absorciónde agua.

El ácidoterefiálicoseprepara,generalmente,medianteun procesodeoxidaciónapartir

del p-xileno. Aunqueel p-xilenosepuedeobtenerdel alquitrande hulla, el éxito del PET,radica

enbuenamedida,en un métodode preparacióndel p-xilenoa partirde fraccionesdel petróleo.

Ya queesdificil obtenerel p-xilenopuro, debidoa sualtopuntode ebullición(138.5 0C),resulta

tambiéndificil obtenerel ácidotereftálico,quesublimaa 300 0C. Por estarazónesconveniente

prepararel polímeromedianteunareacciónde transesterificación,entreel tereftalatode dimetio

y el etilenglicol,segúnsedescribea continuaión(52):

o o
II

CH~OC -OCH
3

DMT

+ HOCH2-CH2OH

EG

o o
ji

HOCH2 -CI-i20 - C-fl~?-C-0CH2-CH20H + CH3OH

HOCI-i2 —-CH2O -

o o
ir Li
e-O-e - OCH2- CH2OH

-CH2{OHOCI-i2
o

-e-O-
o
II
C-OCH2-CH2}OH HOCH2-CH2OH

cal

cal

280-290

0C
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La reacciónse llevaacaboen dosfases:la primeraesunatransesterificaciónen presencia

de un catalizador(trióxido deantimonioconacetatode cobalto),paraproducirun polímerode

bajopesomoleculary la segundaconsisteen un calentamientoa temperaturasmáselevadasy

presiónreducidaparacompletarla condensación.

El pesomolecularde las fibrasde poliésteroscilaentre18.000-25.000(53) y por otra

parte,sudistribuciónde pesomolecularsecorrespondecon la predicciónde la distribuciónde

Flory; Dichos pesosmolecularesse determinanen disolución de una mezclade fenol y

tetracloroetano.Lasfibras sefabricanmedianteun procesode hiladode] fundido, querequiere

temperaturasde 290-3150Cy resinasmuy secas.

2.2.1 PROPIEDADES

Estasfibras presentanuna elevadaorientacióny se caracterizanpor unaestructura

cristalinamuy regular, lo que las permite cristalizarpor encimade su Tg. Mientras que la

atracciónintermoleculares menor que en el casodel nylon 66, la presenciade un anillo

bencénico,lashacemásrigidas,por lo quesuTg (80 0C) ysupuntode fusióncristalino(2650C)

son mayores.Por otra parte, debidoa su caracteraltamentecristalino, sólo sedisuelveen

disolventesdonadoresde protonesquesoncapacesde interaccionarcongruposéster.

Van VeId,Monis y Billica (54),pormicroscopiaelectrónicadebarrido,hanmostrado

un complejoheterogéneode la estructurade la fibra incluyendounacostray unamatriz fibrilar

interna.Dependiendodel pesomoleculary del procesode hilado, la fibra puedepresentarlas

siguientespropiedades(55-58):

1. Elevadaresistenciay tenacidad,tantoen secocomoen húmedo

2. Alta resistenciaaelongación

3. Alta resistenciaaabrasióno fricción
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4. Alta resiliencia;preservala formatantoensecocomoen húmedo

5. Excelenteresistenciaaácidosy agentesoxidantes

6. Excelentespropiedadesdieléctricas

7. Inmuneal ataquede bacteriaso deinsectos

8. Excelenteresistenciaal calor

9. Excepcionalresistenciaa la intemperiey a la luz solar,especialmentebajocristales

10. Suaveal tacto

11. Repeleel aguay secarápidamente

2.2.2 APLICACIONES

Los primerosinformessobre la fibra muestranqueeseminentementeadecuadacomo

materialtextil, aunquepresentaciertosproblemasen el tinte. Ademásde suaplicaciónen la

fabricacióndefibrastextiles,estasresinaspuedenutilizarseparamodificar los tejidosde fibras

naturales,paraaumentarsuresistenciaal plegado,su resistenciaal enmohecimientoy para

aumentarla duraciónde la ropaquerequierecontinuoslavados.El efectoqueproducedepende

de la formaen queseaplica,pudiéndosedistinguir(59):

A. Formaciónde resinasfi situ

E. Aplicación al tejido,de películasresinosaspreformadas

C. Aplicación de resinasdisueltasen disolventesorgánicos

D. Aplicación de resinasendispersionesacuosas
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2.2.3 CARACThRISTICAS ThCNICAS

La fibrade polietilentereflalato,empleadaen el presentetrabajoha sidosuministradapor

la empresaVelutex-Flock,S.A y suscaracterísticastécnicasson las siguientes:

Densidad 1.38 g/cm3

Temperaturadefusion 250/260’C

Temperaturadetransiciónvítrea 80 0C

Temperaturamáximade trabajoen continuo 1500C

Resistenciaala tracción(MPa) 89011100

Móduloelástico(OPa) 17.5

Alargamientoa rotura 85/105 %

Absorcióndehumedad 0.4 %

Lascaracterísticasfisicas queseindicancorrespondenamedidasefectuadasa20“C de

temperaturay un 65%de humedadrelativa.

2.3 POLIAMIiDA (PA

)

2.3.1 SINTESIS

Laspoliarnidasseutilizan flmdamentalmenteen formadefibras,si biendentro,del sector

de los materialesplásticoshanalcanzadociertaimportancia,principalmenteparaaplicaciones

ingenieriles.A laspoliamidasformadorasdefibrasy asusderivadosselesconoceconel nombre

genéricode nylon.Losprimerostrabajosdesarrolladossobrelas poliamidasse debieronaW.H.

Carothersy suscolaboradores(60),quiénessintetizaronprimeramenteel nylon 66 (1935).La

produccióncomercialde estepolímeroy susubsiguientetransformaciónenfibras la llevó a cabo

DuPontCompon>’en 1.939(61). El primernylon destinadoamoldeoseprodujóen 1.941,si bien
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el polímero no llegó a conocersede estaforma hasta1.950. Se hansintetizadonumerosas

poliamidas aunquesólo algunashan alcanzadorelativo interés dentro del campo de los

materialesplásticos;entreotrasdebemosincluir los nylon 6, 11, 12, 610 y 66/610/6.En la

actualidad,los nylon 66 y 6 constituyencasi la totalidadde nylon producidosparaaplicaciones

en forma de fibras.

De los diversosmétodosposiblesde prepararlaspoliamidaslineales,treshanalcanzado

importanciacomercial:

1. Reacciónde diaminasconácidosdicarboxílicos,via sal de nylon:

nHOOCR-COOH H2N R1 NH2 —~ 000

nR

HOQO

—[oc-R-coNH-Ri -NHOCRj

2. Condensaciónconsigomismode un w-aminoácido.

nNH2-R-COOH

+ 2nH20

‘ -(Nl-iRCO)~ - + nH2O

‘3
H3N

N H2
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3. Aperturadel anillo deunalactama.

NHxi
R — (NHRCO)~—

En el presentetrabajo, hemosempleadoel nylon 66, sintetizadaa partir del ácido

hexanodioicoy hexametilendiamina.

2.3.2 PROPIEDADES

El nylon 66, esuna poliamida lineal y por consiguiente,un materialtermoplástico.

Contieneel grupopolar-CONH-espaciadoreguilannente,detal forma,que cristalizay mantiene

unaaltaatracciónintennolecular.Tambiéncontienesegmentosdecadenasalifáticas,las cuales,

enfunciónde sulongitud,danmayoro menorflexibilidadal polímero.La combinaciónporuna

parte, de unaalta atracciónintermolecularen las zonascristalinasy, de otra, la flexibilidad

impartidapor los segmentoshidrocarbonadosen las zonasamorfas,confierenal nylon unaalta

tenacidadporencimade la Tg aparente.Podíamosresumirlaspropiedadesdel nylon en:

1. Resistenciaa la traccióndel ordende los 400-600Kg/cm2, próxima a la de algunos

metalesférricos.

2. Rozamientobajisimo,no requierelubricantes.

3. Bajo pesoespecífico

4. Buenaresistenciaquímica.Buenaresistenciaalos hidrocarburos.

5. Resistenciaala temperatura(permitetrabajarhastalos 100 0C)

6. Alta tenacidadpor encimade la Tg.
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7. Altos puntosde fusión. Porencimadeestatemperatura,laviscosidadesbaja.

8. Sonsolublesen disolventesde igual parámetrode solubilidadquetenganalgúntipo de

interacciónespecíficacondichospolímeros.

9. Buenosaislanteseléctricosa temperaturaambiente,en ambientesde bajahumedady a

frecuenciasbajas.

10. La Tg está por debajode la temperaturaambiente,por lo que mantieneunacierta

flexibilidad encondicionesde servicio.

11. Sonhigroscópicos.El aguaabsorbidatieneun efectoplastificante,por lo quereducirá

la resistenciaa traccióny en el moldeo las característicasaislantes,así como un

incrementoen la resistenciaal impacto.

12. Fácil moldeo.

Estaspropiedadessevenafectadaspor la estructurade la polianiida:

a. La distanciaentrelos grupos amida.Cuantomayor seaésta,menorserála atracción

intermolecular,por lo quemenorseráel punto de fusióny la absorciónde agua.

b. El númerode gruposmetilenosentregruposamídas.Los polimerosconun númeropar

de gruposmetilenostienenpuntosdefusiónmásaltos.

c. Pesomolecular.La diferenciaestribaen la viscosidaddel fundido,empleándoselos de

mayorviscosidadparatransformaciónpor extrusión.

d. Sustituciónde loshidrógenosdel grupo amidapor otrosgrupos(CH3y CH2OCH2),

originaunareducciónde la atracciónintermoleculary conello, un descensodel punto

de fusión.

e. Gradodecristalización.Cuantomayorsea,menoresla absorciónde aguay mayorsera

la resistenciaa la abrasión.
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2.3.3 APLICACIONES

Se utilizan en sectoresdondese requierenmás de unade estaspropiedades:Alta

tenacidad,rigidez, buenaresistenciaa la abrasión,alos hidrocarburosy al calor. Debido a su

elevadocostono hanalcanzadola aplicabilidadde otros materialescomoel polietilenoy el

poliestireno.Se empleanfundamentalmenteenlos siguientescampos:

Ingenieríamecánica:Asientosde válvulas,engranajes,rodamientos,etc.

u. Medicina: Objetosmoldeadosy esterilizables.Ej. peines.

tu. Embalajeparaproductosalimenticiosy farmacéuticos.

iv. Sectoreléctrico:Bobinas,arrollamientosy bloquestermmales.

y. En cepillos,cirugía, equiposdeportivos,etc.

2.3.4 CARACTERISTICAS TECMCAS

• Excelentescualidadesdemoldeo.

• Módulo elástico:5.17GPa

• Resistenciaatracción:620-820MPa

• Alargamiento:60-300%.

• Se decoloraligeramenteconel efectodela luz delsol.

• Resistenciaal efectode los ácidosdébiles,aunquele atacanlos fuertes.

• No le atacanlos álcalisdébilesy esresistentea los fuertes.

• Resisteadisolventescomunes,perosedisuelveconfenolesy ácidofórmico.

• Sontranslúcidosu opacos.
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2.4 POLLETIISENO <PE

)

El polietileno apesarde serun materialrelativamentejoven (fue producidoa escala

comercialen 1939),esquizáel polímerosobreel quemássehaescritoy uno de los dosplásticos

de mayorproducciónmundial.Los principalesatractivosdel polietíleno,ademásde suprecio,

quele hanllevadoasugranproducciónactual,son los siguientes:excelentespropiedadescomo

aislanteeléctricoenun amplio intervalodefrecuencia,buenaprocesabilidad,altatenacidad,alta

flexibilidad, tendenciaa cristalizary, en películasdelgadas,cierto gradode transparencia.

Aunqueel términopolietilenoesquímicamenteel máscorrecto,sueleemplearsetambién

el de politeno,sobretodoen el sectordetransformación.El términopolietileno,queresponde

ala fórmula(-CH2-CH~),designaa los polímerosde etileno;el etilenoconstituyeel monómero

de partida,cuyasprincipalesfuentessonel crackingcatalíticode hidrocarburosprocedentesdel

gasnaturalo de subproductosgaseososde las refineríasdepetróleoo la pirólisisde fracciones

de petróleo.Segúnesto,los procesosdeproducciónde etilenosonlos siguientes:

a) Métodode crackingy pirólisis

b) Procesosde crackingcatalítico

e) Procesosde crackingtérmico

Los procesosindustrialesde polimerizaciónde etilenoson los siguientes:

i) Polimerizacióna alta presión (procesoICI) (62). Mediante este procesose

obtienenpolietilenosde bajadensidad(LDPE) no lineal(0.915-0.94)y de pesomolecularmás

bajoqueel de los procesosde bajapresión.

u) ProcesoZiegler(63).Polimerizaciónabajasy mediaspresiones,concatalizadores

decoordinación(tetraclonirode titanio y trietilamonio).Los polímerostipo Zieglertienenuna

densidadintermedia(alrededorde 0.945)entrelos polietilenosdealtapresióny los procesos
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Phillips y StandardOil.

iii) ProcesoPhillips (64) y StandardOil (65). Sondos procesosdepolimerización

muy similares;Ambosutilizan óxidosmetálicoscomocatalizadores.Medianteambosprocesos

seobtienenpolietilenosde altadensidad(0.96),denominadosHDPE.

Dependiendode cual seael procesode polimerizaciónobtendremospolietilenoscon

diferentesestructurasy por tantocondiferentespropiedades.El polímeroesesencialmenteun

hidrocarburoalifátícodecadenalargadeltipo esquematizadoa continuación:

CH2)-

y, por consiguiente,se trata de un polímero termoplástico.La flexibilidad del enlaceC-C,

conduceaunaT8baja(-120
0C), si bienestaflexibilidad estáenmascaradapor la cristalización

debidaa la altaregularidadde la cadenapolimérica.En la actualidadexistennumerosostipos

o grados de polietilenos disponibles,con diferentespropiedadesy caracteristicas.Estas

diferenciassedebenaunade lasrazonessiguientes:

1. Variaciónenel gradode ramificación

2. Variacióndel gradode ramificacioneslargas

3. Variaciónen el pesomolecular

4. Variaciónde la distribucióndel pesomolecular

5. La presenciade impurezaso residuosdepolimerización

6. La presenciadepequeñascantidadesde comonómeroresidual

Lasramificacionesen los polietilenoslinealesdisminuyenla capacidaddecristalización,

observándosecambios importantes de propiedadescon la variación en el número de
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ramificaciones.

Lospolietilenosde altopesomolecularsonlosmásmirificados,por lo quetienenmenor

porcentajede cristalinidad,menordensidad,menoropacidad,puntosde fusiónmásbajos,menor

durezasuperficialy módulodeYoungy un puntodefluenciamásbajos.Tambiéncuantomayor

esla cristalinidadmásbajaesla permeabilidaddel polímeroalos gasesy vapores.

Cuantomayoresel pesomolecular,mayoresel númerode puntosde atracciónentrelas

moléculasy se produceunamejorade laspropiedadesqueimplican grandesdeformaciones:

mayor resistenciaa tracciónen rotura, elongaciónaTotura,viscosidaddel fundido, punto de

fragilidado roturabajo tensiónen mediosactivos.

Conla apariciónde los polimerosde altadensidad,el valor delindicede fluidez como

medidadel pesomolecularhadisminuido.Asi, entredospolímerosde igual pesomolecular,el

másramificadotieneunaviscosidad50 vecesmenorque la del polímeromenosramificado.

2.4.1 PROPIEDADES

El polietilenoesun termoplásticode aspectocéreoquesereblandecea 80-1300Cy posee

unadensidadinferior ala delagua.Estenaz,si bientienesólomoderadaresistenciaa la tracción;

es un excelenteaislanteeléctricoy tiene muy buenaresistenciaa los agentesquímicos.Es

translúcidou opaco,pudiendo,enpelículasdelgadas,llegara sertransparente.

1) Propiedadesmecánicas

Laspropiedadesmecánicasdelpolietilenodependenengranmedidadelpesomolecular

y delgradode ranilficaciónTambiéndependende lavelocidadala queserealiceel ensayo,de

la temperaturade la prueba,del métodode preparaciónde la muestrao del tamañoy forma de
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la probeta.En la Tabla2.1, seadjuntanalgunaspropiedadesfisicasy mecánicasen funcióndel

tipo de polietileno.

II) Propiedadestérmicas

La flexibilidaddelenlaceC-Cdebieraconducirenprincipioa temperaturasdetransición

vítreabajas.Sin embargo,la Tg estáasociadaal movimientode segmentoscomparativamente

largosenla materiaamorfay puestoqueenun polímerocristalinoel númerode estossegmentos

espequeño,la T8 tienepocosignificadofisico. Existe controversiaen cuantoa suvalor,pero

pareceaceptarseel de - 120
0C.Muchomásimportanteesel puntode fusióncristalinaTi,, cuyo

valoresde 137<’C. Estosvaloresbajossonde esperarde unaestructuraformadapor unacadena

flexible y sin fuerzasintermolecularesimportantes.Por lo tanto, este material es tenaza

temperaturaambientey sevuelve quebradizoal enfriarsepor debajode la T~ en generalal

aumentarel pesomoleculary la ramificación,el puntode fragilidadesmenor.El calorespecífico

del polietilenoesmásalto queel dela mayoríade los termoplásticosy dependede maneramuy

acusadade la temperatura;de modo,quesu valor aumentaal aumentarla temperatura.Como

sucedeconotrostermoplásticos,el comportamientodel polietileno fundidono esNewtoniano,

observándoseun decrecimientode la viscosidadaparenteamedidaquela velocidadde cizalla

crece.

iii) Propiedadesquímicas

El polietilenoesunaparafinade alto pesomoleculary comotal parafinapresentauna

granresistenciaal ataquequímico.Noesquímicamenteatacadopor ácidosno oxidantes,álcalis

y solucionesen general.Como sucedecon las parafinasde bajopesomolecular,el polietileno

secombinaconloshalógenos,dandopor sustituciónderivadoshalogenados.

La oxidación del polietileno, con la aparición de cambios estructuralesde cierta

importancia,ocurreatemperaturasrelativamentebajas,aunquebajo la influenciade la luz, dicha
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reacciónpuedeocurrir a temperaturaambiente.Porotraparte,el polímerodeetileno tieneuna

densidadenergéticade cohesiónbaja(el parámetrode solubilidad6 es de alrededorde 16.1

(Mj/m3)”2 y no debedisolverseen líquidosconun parámetrode solubilidadsuperiora 18.5

(Mj/m3)”2). Por otraparte,dadoque setratade un polímerocristalinoinerte,no sedisuelveen

ningúnlíquido atemperaturaambiente,comoconsecuenciade la imposibilidadde interaccionar

con ningún disolvente.A temperaturasmaselevadas,en condicionestermodinámicasmás

favorables,el polímerosedisuelveenhidrocarburosde parámetrosde solubilidadsimilares,tales

comoel tolueno,xileno, etc.

Tabla 2.1 Propiedades físicas y mecánicas de los diferentes t¡pos de polietuenos.

PROPIEDAD ENSAYO DENSIDAD=O>92 DENS1DADO,95 ENSIDAD~O~9

Indice de fluidez

(g110 mm)

BS2782 0.7 2.0 1.5

Resistencia a

tracción (MPa)

BS903 10-15 13-20 18-34

Elongación a rotura BS903 ---- 380 500

Resistencia al
impacto (cmlKglcm)

BS2782
(Izod)

86 86 4.4-76

Punto Vicat (0C) BS2782 116 121

Temperatura
Reblandecmto (OC)

BS1493 ---- 110 122

Punto de Fusión
(0C)

---- 125 130 133

CH
3 por 1.000

carbonos
---- —— 5-7 ‘1.5
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iv) Propiedades eléctricas

Laspropiedadesaislantesdel polietilenoson excelentesy comparativamentesuperiores

a la deotrosmaterialesdieléctricos.Dadoquesetratade un materialno-polar,propiedadestales

comofactor de potenciay constantedieléctricason casi independientesde la temperaturay de

la frecuencia.La constantedieléctricadependelinealmentede la densidad;detal modoqueuna

reducciónde ladensidadoriginadaporcalentamientoconducea unapequeñareducciónde la

constantedieléctrica.

2.4.2 APLICACIONES

Las característicasdel polietilenoresponsablesde su espectaculardesarrolloson las

siguientes:

1. Bajo costo

2. Facilidadde procesado

3. Excelentespropiedadeseléctricas

4. Excelenteresistenciaquímica

5. Alta tenacidady flexibidad

6. Razonabletransparenciaen filmes delgados

7. Ausenciade toxicidady olor

8. Permeabilidadal vaporde aguasuficientementebajapara suempleoen embalaje,en la

construccióny en el sectorde la agricultura
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2.4.3 ALKATHENE PE-017

Polietileno de bajadensidad,elegido para la realizaciónde este trabajo,por ser un

polímerode granversatilidady especialmenterecomendadoparael moldeopor inyección.

Por sus característicasde tenacidad,procesadoy resistenciaal cuaternamientopor

tensionesenmedioactivo,puedeutilizarseenaplicacionestalescomorecipientes,vasijas,tapas

concierrehermético,etc..

Lascaracterísticasdeestematerialseenumeranen la Tabla2.2:

CARACTERíSTICA Unidad de

medida. .

Método de ensayo

.

V!IOr

numérico.

Indice de fluidez g/10 mm ASTM D-1238-73 7

Densidad a 230C glom3 ASTM 0-1505-68 0.92

Módulo de rigidez en flexión MPa BS-2782-301 F 148

Resistencia a tracción en el MPa ASTM 0-1248-74 9

punto de fluencia

Alargamiento a rotura ASTM 0-1248-74 570

Tabla 2.2 Características del Alkathene PE-Ol 7

2.4.4 POLTETILENO DE ALTA DENSIDAD 6006-L

El polietileno de altadensidad6006-L esun homopolímerode pesomolecularmedio,

especialmentediseñadopara la fabricación,por extrusión-soplado,de botellaspara leche

esterilizada,yaque incorporaun paquetedeaditivosquele permiteretenersuspropiedadesde

resistenciay alargamientoa la rotura, despuésde haber sido sometido al proceso de
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esterilización.

Tabla 2.3 Características del HDPE 6006-L

• Característica Unidad de

medida

Método de ensayo Valor numérico

Indice de fluidez gIlO mm ASTM D-1 238 0.6

Densidad a 23 ~O glcm3 ASTM D-1 505 0.956

Punto Vicat O O ASTM 0-1525 129

Dureza, Shore O ASTM D-2240 68

Resistencia a tracción a

rotura

MPa ASTM D-6381882 25

Alargamiento a rotura ASTM 0-638/882 700

Módulo flexión MPa ASTM 0-790 1400

Temperatura fragilidad ~C ASTM 0-746 <-116

Resistencia al medio

ambiente activo

h ASTM 0-1693 15

2.5 POLIPROPILENO ¿‘FF1

2.5.1 SINTESIS

En 1954,G. Natta(66),utilizando los catalizadoresdescritosporZiegler,comprobóque

éstoserancapacesde producirpolímerosconel propilenoy otrasolefmasdealtopesomolecular.

La estereoregularidady posibilidadde cristalizaciónde estaspoli-a-olefinasabrióuna nueva

dimensióntanto a la ciencia como a las aplicacionesde los polímeras.Modificando las
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condiciones de polimerizaciónes posible obtenertres tipos de polipropileno: isotáctico,

sindiotácticoy atáctico.

El propilenoesun hidrocarburode puntode ebullición -400C (760mm/Mg). La materia

primafimdamentalparala obtenciónde estemonómeroesel petróleo.El propilenoqueseutiliza

en la polimerizacióndebeestarlibre de las impurezasquepuedendesactivarel catalizador.Hay

muchoscatalizadorescapacesde inducir la polimerizaciónestereoespecificadel polipropileno

que los podemosclasificarpor su composición(monometálicosy bimetálicos),o bienpor la

estereoespecifieidadqueproducen.Paraoriginar el procesode la polimerización,secarganen

el reactorel propilenobajopresión,y separadamentela solucióndelcatalizadory el mediode

reacción(generalmentenafla).La reacciónserealizaa unos600C durante8 horas,obteniéndose

enloscasosmásgeneralesunaconversióndel 80-85%.Unavez completadala polimerización,

enel reactorseencuentranlos siguientesmateriales:polímeroisotáctico,polímeroatáctico,el

medio de reacción,el monómeroy el catalizador.Posteriormente,medianteuna serie de

tratamientos,seaislael polímeroisotácticoqueselavay sesecaaunos80”C. El polímeroasí

obtenidopuedemezcíarseconantioxidantesparaextruirloy fabricarla granza.

El polipropilenoes un hidrocarburolineal de alto pesomolecular,que respondea la

fórmula:

-CH
2-CH-

CH3

sinapenasinsaturaciónalguna.Noesde extrañar,porconsiguiente,que el polipropileno tenga

muchospuntosencomúncon el polietileno,particularmenteen su comportamientofrentea los

disolventes,en suspropiedadesen solucióny en suspropiedadeseléctricas.A pesarde las

similitudesentreestosdos polímerosla existenciadel radicalmetiloda origena alteracionesque

paraciertaspropiedadespuedenser importantes.Los gruposmetilo, porejemplo,debencausar
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un ligero aumentoenla rigidez, interfiriendoporotra parteen la simetríamolecular.El primer

efectoconducea un incrementodel puntode fusión, mientrasqueel segundoproduciríauna

disminucióndel puntode fusión.En el casode los polipropilenosmásregularesel efectototal

esel de un aumentode 500Cen el puntodefusiónconrespectoa los polietilenosmásregulares.

El aspectomássignificativo de los gruposmetilos es el de la formaciónde polimeroscon

diferente tacticidad; puedenobtenersepolímeros que van desdelos materialesaltamente

ordenados,isotáctícosy sindiotácticoshastalos que correspondena un encadenamientoy

posiciónespacialde losgruposmetilosal azar(atácticos).La forma isotácticaesla másregular,

ya que todos los gruposmetilos se encuentrana un mismo lado de la cadenaprincipal. Los

polimeroscomercialesson enun 90-95%isotácticos.En dichosmaterialescomercialespueden

existir moléculas aisladas y secuenciasatácticas o sindiotácticasdentro de la cadena

fundamentalmenteisotáctica.

2.5.2 PROPIEDADES

Aunquemuy similar en muchaspropiedadesal polietileno,el polipropilenodifiere de

aquélen las siguientescaracteristicas:

1. Tiene densidadmásbaja(0.90 g/cm3)

2. Tieneun puntode reblandecimientomásalto y, por tanto,un intervalode temperatura

útil másamplio.

3. El polipropilenopareceno sufrir roturasbajo tensiónen medioactivo; a excepción,con

los ácidos sulfúrico concentradoy crómicoy conel aguaregia.

4. Tieneun puntode fragilidadmásalto

5. Es mássusceptibleala oxidación

Laspropiedadesmecánicasy térmicasdelpolipropilenodependenfundamentalmentede

la isotacticídad,pesomoleculary deotros factoresestructuralesdel polímero.Así un incremento
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en el pesomolecular(decrecimientoen el índice de fluidez), produceuna reducciónen la

resistenciaala tracción,rigidez,durezay puntode fragilidad,y un aumentoen la resistenciaal

impacto. A suvez, suconductaen el procesadosepuedededucira partir de las propiedades

térmicasdel polímero.El calorespecificodel polipropilenoesmásbajo queel del polietileno,

por lo tanto,cabeesperarque la capacidadde plastificaciónen unamáquinade inyecciónsea

mayorqueconel polietilenode altadensidad.Tambiénseha demostrado,queel polipropileno

fundido esmenosnewtonianoque el polietilenoy, por tanto,suviscosidadaparentedisminuye

más rápidamentea medidaque crece la velocidadde cizalla. La viscosidaddel fundido es

tambiénmássensibleala temperatura.En cuantoalaspropiedadeseléctricasdel polipropileno,

éstassonmuy similaresalasdelpolietilenode altadensidad.Comosucedeconlas propiedades

eléctricas,la resistenciaquímica del polipropileno muestragrandessimilitudes con la del

polietilenode alta densidad.Los dos polimerostienenparámetrosde solubilidadsimilaresy

tiendena hincharsepor la acciónde los mismosdisolventes.En amboscasos,la ausenciade

cualquiertipo deinteracciónentreel polimerocristalinoy el disolventeimpidela formaciónde

unasolucióndel polímeroatemperaturaambiente.La reactividadquímicadel polipropileno

difiere de la delpolietilenodebidoala presenciade carbonosterciariosalternantesen la cadena

principal.El polipropilenoseoxidaconmayorfacilidadatemperaturasrelativamenteelevadas.

Por otra parte,el tratamientodel polímero concalor y elevadaenergíaconducea roturade

cadenasen lugarde entrecruzamiento,comosucedecon el polietileno.

2.5.3 APLICACIONES

El polipropilenose utiliza fundamentalmenteparala fabricación de moldeadospor

inyección,sopladoy extrusión.Se consideraquela mitad,aproximadamente,de la producción

del polipropilenosetransformaenmáquinasde inyección.Otrade lassalidasfundamentalesdel

polipropilenola constituyeel sectorde películaso el empleocomofibra en la elaboraciónde

tejidosdiversos.La combinaciónde propiedades,talescomola bajadensidad,alta tenacidady

buenaresistenciaa la abrasióndel polipropilenohanllevado aemplearloen la fabricaciónde
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cordeleso cuerdas,cepillos, redes,etc.Tambiénseusaen la fabricaciónde láminas,tuberías,

recubrimientosde cablesy en el moldeo por soplado,aunqueel consumode estosúltimos

sectoresno esmuy elevado,debidoaqueexistenotrosmaterialesqueparaaplicacionesnormales

resultan más económicos,por lo que sólo se usa el polipropileno cuando se requieran

propiedadesmuy especificasque no presentenlos otrosmateriales.

2.5.4 ISPLEN PP-O51

Parala realizacióndelpresentetrabajosehaelegidoel IsplenPP051, homopolímerodel

polipropilenode fluidez media-alta,adecuadoparael moldeopor inyeccióndepiezasde uso

técnico, sometidosa temperaturasde trabajo de hasta 1200C. Su aplicaciónva dirigida

fundamentalmenteal campode los electrodomésticos,industriadel automóvil,construcciónde

válvulas,hélices,reténes.Susprincipalescaracteristicassereunenen laTabla2.4

Tabla 2.4 Características del Ispleri PP-OS 1.

CARACTERíSTICA .... Unidad de
medida

Método de
ensayo

Valor

numérico

indice defluidez dg/mm ASTM-D-1238/L 5.8

Densidad gr/cm3 ASTM-D-1505 0.905

Resistencia a tracción en el punto

de fluencia

MPa ASTM-D-638 35

Alargamiento al punto de fluericia ASTM-D-638 10

Módulo de rigidez a fiexián MPa ASTM-D-790 1600
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3.1 METODO DE SINFESIS

Parala obtenciónde esteproducto,sesiguierondosesquemasde reacción(67):

A) PROCESO DE SINTESIS EN TRES ETAPAS

80201

o
COOH

N3NaI H20

(1)

S02N3

COOH

Císo

2

DMA
(2)

S02N3

cocí

N3Na/ H2O

(3)

SON3

o
CON3

Comoproductosdepartidasetomaron:p-clorosulfonilodelácidobenzoicosuministrado

por Aldrich-Chemie, azida sódica suministrado por Panreac, cloruro de tionilo y

dimetilacetainidade la firma Scharlauy acetonasuministradapor Quimicen.

1 “ETAPA.

80201

o
COOH

N3Na/l-½O

(1>

S02N3

COOH

En un matrazde 500cc sedisuelven25 gramosde p-clorosulfonilodel ácidobenzoico

(0.1136moles),en 300cc de acetonay seenfríanen un bañode hielo hastaquesutemperatura

seainferior a5
0C. Paralelamente,enun matrazde 250 cesedisuelven8,935 gramosde azida

sódica (0.1374 moles) en 100 ce de aguadestilada,dejándoseenfriar tambiénhastauna
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temperaturainferior a los 50C.La relaciónde cloruro de ácido:azidaes 1:1.2y el excesode

azida sódica se elimina posteriormentecon agua. Cuando ambas disoluciones están lo

suficientementefrías y sin quitarel bañodel hielo, seviertemuy lentamentela disoluciónde la

azidasódicasobrela delp-clorosulfonilodelácidobenzoico,agitándolosuavementedurantedos

horasy manteniendolatemperaturapor debajode 50C durantetodo el procesoTranscurridoeste

tiempo,sevierte la mezclade reacciónsobrehielo picadoapareciendoun precipitadode color

salmónque se filtra en un Búchnery se lava conagua.La azidaasí obtenidasepurifica, se

recristalizaen mezclade etanoly agua,se filtra y se secaposteriormenteen líneade vacío

durante24 horas.Seguardael productoparasu empleoen la siguienteetapa.

2aETAPA.

S0
2N3 S02N3

CI2SOo
DMA

COOH (2) COCI

En un matrazde 500 cc, semezclan24.2gramosde p-sulfonilazidadel ácido benzoico

(0.1066moles)conclorurode tionilo en unarelaciónmolar de 1:4, lo queequivalea0.4264

moles de clorurode tionilo y seagregan16 gotasde dimetilacetamida.La mezcladereacción,

que adquiereun color violeta al disolverse,se colocaa reflujo durantedos horas a una

temperaturade 77
0C. Unavez terminadala reacción,sehaceprecipitar sobrehielo picado,

observándosela formacióndepequeñosprecipitadosde color granatequeseproducennadamás

entraren contactoconel hielo; Esteprecipitadose filtra en un Búchner,se lavaconaguay se

dejasecarduranteunanocheenlíneadevacio sin calor. El productoresultante(p-sulfonilazida

del clorurodel ácidobenzoico),seráel puntode partidaen la etapasiguiente.
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3”ETAPA

S02N3

S02N3 O

COCI <3> CON3

Enun matrazde 500 cc, sedisuelven23.63 gramosdep-sulfonilazidadel ácidobenzoico,

(0.0964moles)en 200 ccde acetonay se enfilan enun bañode hielo hastaquesu temperatura

seainferior a los 5
0C. Simultáneamente,en otro matrazde250 cc sedisuelven7.5857gramos

de azidasódica(0.1167moles)en 100 ccde aguadestiladadejándoseenfriarpordebajode los
50 C. Unavezenfriadaslas dos disoluciones,sevierte lentamentela disoluciónde azidasódica

sobreladel derivadodel ácidobenzoico,adquiriendola soluciónun color másclaro(amarillo-

anaranjado).Sedejala mezclaen agitacióndoshorasmanteniéndosepor debajode los 50C(la

reacción es exotérmica por lo que se derrite el hielo y hay que estar renovándolo

constantemente).Pasadoestetiempo,se vierte la soluciónsobre hielo picadoadquiriendoel

precipitadocolorcrema; Se filtra enun Búchner,se lavaconaguay sedejasecardurante24

horasresultandoun precipitadode colorblanco.

El rendimientototal de la reacción,al final del proceso,es de un 80 % y el producto

obtenidose caracterizómedianteespectroscopiainfrarroja, resonanciamagnéticanuclearde

protóny calorimetríadiferencialde barrido,comosedescribeposteriormente.
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B) PROCESODE SINTESIS EN DOSETAPAS

Tambiénesposiblesintetizarla p-carbonilsulfonildiazidadel ácidobenzoicosiguiendo

unprocedimientoexperimentalsimilar pero limitandola reacciónatansolodos etapas:

SO2CI

o
COOH

CI so

2

DMA

(1)

SO2CI

o
COCI

2 N3NaIH2O

(2)

S02N3

o
CON3

ICETAPA

s02c1

o
COOH

C12s0

DMA

(1)

s02c1

o
cae’

En un matrazde 250 oc, se mezclan 15.87 gramosdel p-clorurosulfonilo del ácido

benzoico(0.0721moles),con40 cm
3de cloruro detionilo (0.5768moles),en unaTelaciónmolar

de 1:8 y se le añaden15 gotasde dimetilacetamida.La mezclaque toma color crema

instantáneamente,se colocaa reflujo durantedos horas a 770C. A medidaqueavanzala

reacción,la disoluciónva tomandocolor rojo quecadavez sehacemásintenso.Transcurrido

este tiempo, añadimosel producto sobrehielo picado,obteniéndoseun masafina de color

naranjaclaro; Sefiltra enun Búcbner,selavay sedejasecardurante24 horasconsiguiendoun

productode color naranjaclaroqueseusarácomopuntode partidaen la siguienteetapa.
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24ETAPA

S0
2C1 S02N3

O 2 N~/H~0

COCÍ (21 CON3

Enun matrazde 250 cc, sedisuelven16.3112gramosde p-cloro sulfonilodel clorurodel

ácidobenzoico(0.06852moles)en 150 cc de acetonatomandola disolucióncolor amarillo-

anaranjadoysedejaenfriardurante20 minutosa unatemperaturainferiora los 5
0C. Al mismo

tiempo,sedisuelvenenun erlenmeyerde 100 cc, 10.77gramosde azidasódica(0.1658moles),

sobre100cc deaguadestiladae igualmentesedejaenfriaraunatemperaturainferiora los 5 0C.

Pasadoestetiempo, sevierteestasoluciónsobrela primera,sin queseproduzcavariaciónen el

color,dejándosereaccionardurantedoshorasconunaleveagitaciónconayudade un agitador

magnético.Transcurridoestetiempo,seañadela mezclasobrehielo picadoobservándosela

formacióndeun precipitadoblancocorrespondienteala diazida;Sefiltra en un Btíchner,selava

conaguay sedejasecaravacio,sin calor,todaunanoche.

Porestesegundoprocedimiento,obtenemosun rendimientomayor,del ordendel 90%.

El productosecaracterizómedianteespectroscopiainfrarroja,resonanciamagnéticanuclearde

protóny calorimetríadiferencialdebarrido.
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3.2 CARACTERIZACION

3.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los estudiosde infrarrojo sellevaronacaboenun Perkin-Ehner,modelo457,enpastillas

de KBr. Los espectrosdeIR de los productosintermediosobtenidosen el procesodesíntesis,se

representanenlas Figuras3.1 a3.3.

Figura 3.1 Espectro IR del p-cloro sulfonilo del cloruro del ácido benzoico.

Dondelasbandascaracteristicasson:

Frecuencia <cm-1) intensidad Asignación

3100 M Tensión =C-H del anillo aromático

1780 D Tensión del grupo C=O

1380 F Tensión asimétrica S0
2-CI

1335 F Tensión asimétrica SO2

1185 F Tensión simétrica S02-CI

875 M Flexión C-H fuera del plano
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Figura 3.2 Espectro IR de la p-sulfonil azida del cloruro del ácido benzoico.

Dondelasbandascaracterísticasson:

Frecuencia {cm~. Intensidad . Asignación

3100 M Tensión =C-H del anillo aromático

2310 0 Banda de combinación de azida

2140 F Tensión asimétrica -N3

1780 D Tensión del grupo C=O

1190 F Tensión simétrica -N3

1165 F Tensión simétrica -SO2

885 M Flexión C-H fuera del plano

M

‘A
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Figura 3.3 Espectro IR de la p-sulfonil azida del ácido benzoico

Dondelasbandasmássignificativasson:

Frecuencia <cm-1) . Intensidad Asignación

3100 M Tension =C-H del anillo aromático

2140 F Tensiónasimétrica-N
3

1700 D Tensióndel grupoC=O

1190 F Tensiónsimétrica-N3

885 M flexión O-H fuera del_plano
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Figura 3.4 Espectro IR de la p-carbonil sulfonil diazida del ácido benzoico.

Dondelas bandascaracteristicasson:

Frecuencia(cmj Intensidad . Asignación

3090 F Tensión = C- H del anillo aromático

2310 0 Banda de combinación de azida

2140 F Tensión asimétrica de -N3

1780-1 750 0 Tensión del grupo carboxilo

1375-1340

1190-1160

F

F

Tensión simétrica del S02-N y

tensión simétrica del -N3

La bandamáscaracterísticaes la que aparecea 2140 cm’ con un pequeñohombro,

correspondientealos gruposazidas.Dichabandasehaempleadoposteriormente,paraseguirel

procesode modificaciónde las fibras dePET.
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Síntesis. Diazida

3.2.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PROTON

En la Figura 3.5 se representael espectrode RMIN correspondientea la p-carbonil sulfonil

diazidadel ácidobenzoico,obtenidoenun Varian,modeloEM-39090 MHz, utilizando TMS

comoreferenciay en soluciónde (CD3)2C0.

S02N3

H

H

1

2

CON3

Protón 8 <ppm>

8.37

8.46

Figura 3.5 RMN-I-t de la p-carbonil sulfonil diazida del ácido benzoico
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3.2.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetríadiferencialde barridoha permitido identificar los gruposcarbonil y

sulfonil azida,cuyadescomposicióntiene lugar alrededorde 125 y 1850C, respectivamente.

Dicho estudiosellevó a caboen unPerkin-ElmerDSC 7, conmuestrasde alrededorde 10 mg

y a unavelocidadde calentamientode 100C/min,en atmósferainerte. Ademásde los picos

exotérmicosantescitados,correspondientesala descomposiciónde los gruposazida,aparece

el pico de fusión delproductoalrededorde 800C, comopuedeverseenlaFigura3.6.

Figura 3.6 Espectro de DSCde la p-carbonil sulfonil diazida del ácido benzoico.
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3.2.4 ANÁLISIS QUIMICO

El contenidode carbono,hidrógenoy nitrógenosemidió enun Perkin-Elmer240 CENO,

obteniéndoselos resultadosrecopiladosen la siguienteTabla:

Tabla 3.1 Análisis químicode la p-carbonil sulfonil diazida del ácido benzoico

ELEMENTO QUíMICO TEORICO(%) EXPERIMENTAL {%~

C 33.30 33.60

H 1.58 1.80

N 33.33 33.04

—56--



4. Tratamiento químico de fibras





Tratamiento de fibras

4.1 INTRODLJCCION

Lareacciónentrela p-carbonilsulfonil diazidadel ácidobenzoico,previamenteobtenido,

y las fibras depoliestery poliamidaempleadasen el presenteestudio,sellevó acaboa800C, en

tolueno,y ausenciatotal de humedad.Bajo estascondiciones,a partir de un grupo carbonil

diazida,y medianteunatransposiciónde Curtius,se obtuvó un grupo isocianatofácilmente

reactivoconlos protonesde los gruposfinales hidroxilo o amina,presentesen las fibrasde

poliester y poliamida, respectivamente;De este modo, se han podido incorporar anillos

aromáticosconun gruposulfonil azida,en posiciónpara,ala estructurade las fibras.

Los esquemasde reacciónparaambasfibrasson los siguientes:

Fibra de PET

S0
2N3

o
CON3

S02N3

o
NCO

Tolueno <83
0C)

r. curuus

+

S0
2N3

o
NCO

HO-CH2- CH2- OOC-~~-COO-CH~CH2OH

S02N3

o
N-C-o

¡ II
HO

S02N3

o
O- C-N

II ¡
OH

A)
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Fibra de PA

S02N3

o
CO~

S02N3

o
NCO

Tolueno (83
0C)

T. Curtius

S0
2N3

o
NCO

+ H4HN-(CH2)-N HOC—(CH2) - CO{OH

N302S O NH—CO{NH-(CH2)-NHOC-(CH2)-CO{OH

4.2 METODO EXPERIMENTAL

El procedimientooperatorioutilizadoes el siguiente(68):

En un reactorde 10 litros condoble camisa,atravésde la cualcircula aceiteimpulsado

porunabombay a temperaturacontroladamedianteun tennostato,seintroducen43 litros de

tolueno seco. La reaccióndebe llevarse a cabo en ausenciade humedad,para evitar la

descomposicióndel grupoisocianatoquesevaa formarduranteel proceso.Paraello secalienta

previamenteel toluenoaebullición durante4-5 horasy hastaeliminarel aguapordestilacióny

separaciónen faseazeotrópica.Posteriormente,se deja enfriar y se añadeel agentede

acoplamiento(Diazida),en la cantidaddeseada,previamentedisueltaentoluenosecoparaevitar

B)
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que sequededepositadaenel fondo del reactor;Por último, se incorporala cantidadde fibra

necesariaparaconseguirla relaciónmolar deseadaconrespectoa la diazida. Se introduceun

termómetroen el reactorparacontrolarla temperaturade la masade reacción.La reacción

transcurrea 830C,duranteunas6horas,tiemposuficienteparaqueseproduzcala modificación

total de la fibra. La fibra de PET presentadosgruposOH terminalesy lamodificaciónseha

realizado a relacionesmoleculares1:1 y 1:2, para observarla influencia del grado de

modificaciónen las propiedadesfinalesdel composite.La fibra depoliamidatansolopresenta

un grupoOH fácilmentereactivoconel isocianatoprocedentedela transformaciónde Curtius

(44) delgrupocarbonilazida,por lo quela reacciónconla diazidaserealizaráconunarelación

molar 1:1.

En principio, los gruposisocianatosformados,por transposiciónde Curtius,a partir de

los gruposcarbonilazida(-CON
3) de la p-carbonilsulfonil diazidadel ácidobenzoico,pueden

reaccionarconlos gruposaminao ácidostenninalesde las poliamidas,asícomoconlos grupos

amida,presentesen la estructuraquímicade la fibra. Sin embargo,la velocidadde reacciónes

muchomayorcon los gruposaminoterminalesqueconlos gruposácidoy amida,enesteorden,

segúnresultadosdescritospreviamente(69,70).

Lascantidadesutilizadasen los diferentestratamientosson:

1) FibradePET

Relación1:1 Relación1:2

Fibra lOOOg lOOOg

Diaz.ida 18 g 36 g

Tolueno 4500 ml 4500ml

El pesomoleculardelPET,secalculómedianteanálisisde gruposfinales,obteniéndose

un valorde aproximadamente13000.
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LI) Fibra de PA

Pihro . - iuuu g

Diazida 21 g

Tolueno 4500ml

El pesomolecularde la fibra de PA esde 12000,segúndatossuministradosporel propio

fabricante.

4.3 CINETICA DE REACCION

El porcentajede diazidaincorporadoenla reacciónvienedeterminadoporel contenido

de gruposreactivosde lasfibras; la temperaturade la reacciónvienecontroladapor lanecesaria

paraquetengalugarla transposiciónde Curtiusquesufrenlascarbonilazidasparapasaragrupos

isocianatoy oscilaalrededorde los 83 0C. El tiempo dereacciónes,por tanto,la únicavariable

aconocer.Paraello se llevó a cabounareacciónprevia,siguiendoprocedimientodescritoen el

apanadoanteriory tomandomuestrasde la soluciónde reacciónaintervalosdetenninadosde

tiempo.Dichasmuestrasfueronanalizadasmedianteespectroscopiainfrarroja por transformada

de Fourier(FTIR), lo que permitióobservarla transformaciónde la bandacorrespondienteal

grupo carbonilazida(2140 cm-’), al correspondienteisocianato(2280 cnY1 ) y la desaparición

simultáneade la bandade isocianato,a medidaquereaccionacon los gruposreactivosde las

fibras,y de la bandade sulfonilazida(2140cm’) por suincorporacióna la fibra.

En la Figura4. 1 semuestrala variacióndel espectroinfrarrojo de la soluciónamedida

queprogresala reacción.De ellasededucequela reacciónde modificaciónde las fibrasconla

diazidaoscilaentre6 y 24 horas.
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C
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Figura 4.1 Espectro IR de la solución a diferentes tiempos de reacción: a) PET mod

(1:1), b)PETmod(1:2)yc)PAmod
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4.4 CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS MODifICADAS

Parala caracterizaciónde ambasfibras(PETy PA), tratadascon la diazida,seemplearon

las siguientestécnicas:valoraciónde grupos finales, calorimetríadiferencial de barrido y

termogravimetría.

La calorimetríadiferencialdebarrido(DSC)y el análisistermogravimétrico(TGA), son

dosde lastécnicasfundamentalesparacaracterizary evaluarel comportamientotérmicode los

polímeros.Estastécnicassuministranunainfonnaciónmuyampliay cuantitativasobreprocesos

que se puedenproducir en un polímero, talescomo, transicionestérmicas, cinéticas de

cristalización,reaccionesdeentrecruzamiento,degradación,presenciade aditivoso en general

cualquierprocesoenel queseproduzcadesprendimientoo absorciónde calor.Enestastécnicas

seempleanmuestrasde muy pocosmiligramos.

4.4.1. CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS DE PET

4.4.1.1 Valoración de grupos hidroxilos

La valoraciónde gruposhidroxilos libres (71) en las fibrasde polietilentereftalatoha

permitidoconfirmarla reacciónentrela fibra y la diazida,atravésde sugrupocarbonilazida,por

la desapariciónde gruposhidroxilos libresen la propiafibra.

El métodoexperimentalconsiste,en colocarencuatromatracesde 250 cc. las siguientes

muestras:

MuestraA) 40 ml. demezclade acetilación(piridina + anhidridoacéticoenrelación320/1)

MuestraB) 40 ml. de mezclade acetilación+ 2 gramosde fibra natural.

MuestraC) 40 ml. de mezclade acetilación-~- 2 gramosdefibra modificada(1:1).
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MuestraD) 40 ml. de mezclade acetilación±2gramosdefibra modificada(1:2)

Todaslas mezclas,las calentamosareflujo durante45 minutosa650C. Transcurridoeste

tiempo,sedejanenfriar los matracesy seles añade100 ml deaguadestilada.A continuación,

añadimos7 gotasde fenolftaleinaacadamatrazy comenzamosla valoración conNaOH0.2 N,

mientrasseagitaconstantementeel matraz.Unavezrealizadala prueba,seobservaque en los

matracesA y D sehanconsumidolos mismosml deNaOH,paraobtenerel viraje delindicador

a color violeta.Los resultadosobtenidossereflejan en la siguienteTabla:

MUESTRA PESO 9ET) MLNBOH ‘ ¡<(OH>

Blanco 0.0 13.4 0

PET natural 2.0 11.8 32

PET modificado (1:1) 2.0 12.4 20

PET modificado (1:2) 2.0 13.4 0

El indicede hidróxilo, viene dadopor la siguienteexpresión:

1 (OH) = MNaOH [ml OH(blanco)-mlOH(muestra)]/peso+ 1 (A)

siendo1(A) el índicedelácido

En nuestrocaso,sustituyendolos valoresenestáecuacióny teniendoen cuentaqueel

índicede ácidode lasfibrasde PET es2xlOt obtendríamosun índicede hidroxilo igual acero

parala fibra de PET modificada(1:2), lo que nos confirmaquela fibra estácompletamente

modificadaal no existirgruposhidroxilos libres.
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4.4.1.2Calorimetría Diferencial de Barrido

Los ensayosserealizaronen un calorímetrode la fuinaPerkin-EhnermodeloDSC-7,que

lleva incorporadounaestaciónde datosPerkin-Elmer7700parael tratamientodelos mismos.

Lasmuestrasdelos diferentesmaterialesa analizarconun pesoaproximadode 10 mg,

se introducenenunaspequeñascápsulasmetálicasde aluminio, que secierranconunafina

láminadel mismomaterialmedianteun sistemade pistónmanual.La cápsulaasípreparadase

colocaenel portamuestradel calorímetro,seseleccionael programade tratamientorequerido,

y en la pantallasepuedenobservarloscambiosqueseproducena consecuenciadelintercambio

de calor.

El calentamientode las muestrasserealizóenatmósferainerte.Latemperaturadepartida

fUe de 5~C,y la máximaalcanzadade 3000C.La velocidadde calentamientofue de 100C/min.

Comparandolos termogramasde las fibrasdePET sin modificary unaveztratadascon

la díazida,obtenidospor DSC, podemosobservarla apariciónen estasúltimas del pico

exotérmicocorrespondientea la descomposicióndel grupo sulfonilazidaque tiene lugar

alrededorde 1 800C.Enambosespectrosapareceel picoendoténnicocorrespondienteala fusión

de las fibrasalrededorde los 2500C.Los espectrosde las fibrasde PET,tanto naturalescomo

modificadasserepresentanen la Figura4.2.
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Figura 4.2 Espectros de calorimetría diferencial de barrido de la fibra de PET: a) PET

natural, b) PET modificado (1:1) y e) PET modificado (1:2).

Temperatura <0c>
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4.4.1.3Análisis Terniogravimétrico

Los ensayosserealizaronen unatermobalanzaPerkin-ElmerTGA-7,controladapor un

microprocesadorPETAC 7/DX. Todaslasmuestrasseanalizaronbajo flujo deN2de50 mlimin

y a una velocidadde calentamientode 10
0C/min. Las muestraspesaronentre2-3 mg. Se

obtuvieronlos termogramascorrespondientesa las fibras naturalesy tratadasconazida(1:1 y

1:2).

En la Figura4.3,serepresentandichascurvasde lasquesededucequeseha incorporado

de un 1 a un 2% de diazidaa las fibras de polietilentereftalato,cantidadquecorresponde

aproximadamenteala teóricacalculada.

o
U>eo-

Figura 4.3 Termogramas de la fibras de PET naturales y modificadas con diazida en

una relación molar (1:1) y (1:2).

160 ¡90 220
Temperatura rc>
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4.4.2. CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS DE PA

4.4.2.1Valoración de grupos amino (72)

Se pesan2 gramosde muestra,perfectamentesecas,sedisuelvenen 50 ml de fenol

purificado,calentandoa 1250C;unavezdisueltala fibra y enfriadala solución,seañaden25 ml

de etanolal 95%y 25 ml deagua.Agitando constantementesevalorala soluciónconHCI 0.1

N. Se mide la resistenciaeléctricadela soluciónapequeñosintervalosde tiempoy serepresenta

la conductancia(inversade la resistencia)frenteala cantidadde ácidoclorhidrico añadida.En

el gráfico aparecerándos líneasrectascuyo punto de interseccióncorrespondeal punto de

equivalenciade la reacción de valoración (la cantidad de ácido clorhídrico añadido

correspondientea estepuntoequivalealos gruposaminopresentesenla poliamida).

Sepreparantresmuestras:

MuestraA)

MuestraB)

MuestraC)

50 ml de fenol + 25 ml de etanol±25ml de agua

1.5 gramosde fibra natural ± 50 ml de fenol + 25 ml de etanol+ 25 ml de agua

1.5 gramosde fibra modificada+ 50 mIdefenol + 25 ml de etanol±25ml de

agua

La cantidadde gruposaminopresentesenla muestra,expresadaen meq/Kg,vienedadopor:

(y, -y
0) * * 1000

p
donde:

V, ml devaloranteutilizadosparala muestra

‘~~0 ml de valoranteusadosparael blanco

t molaridaddel valoranteenmol/l

p pesoengramosde la muestraanalizada
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Los resultadosobtenidossedescribenen la siguienteTabla:

Muestra HOIIN (mi> meqtKg

Blanco 0.32 0

PAnat 1.55 82

PAmod 0.34 1.3

A partir de los resultadosobtenidos,secalculóel pesomolecularde la fibra de poliamida

queresultóseraproximadamentede 12.200.
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4.4.2.2Calorimetría Diferencial de Barrido

Lascondicionesde trabajoempleadasparala realizacióndelensayosonanálogasa las

utilizadasen el análisisde las fibrasde PET.

Al igual que sucedeconlos espectroscalorimétricosde la fibra de PET, seobservala

aparicióndel pico exotérmicocorrespondientea la descomposicióndel grupo sulfonilazida

próximo alos 180<‘C, enlas fibrastratadasconla diazida.Por otra parte,observamosenambos

espectros(fibra trataday sin tratar), los picosendoténnicoscorrespondientesa la fusiónde la

poliamida,alrededorde los250-2600C. Dichosespectrosserepresentanen la Figura4.4.

Figura 4.4 Espectros de DSCde Ja fibra de PA natural y modificada.

PA

60 90 120
Temperatura (C>
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4.4.2.3 AnálisisTermogravimétrico

Los ensayosserealizaronenlas mismascondicionesde trabajoquelasempleadaspara

la fibra dePET.

En laFigura4.5,serepresentanambascurvas,de lasquesededucequeseha incorporado

aproximadamenteun 2% de diazidaa las fibras de poliamida,cantidadcorrespondienteala

calculadateóricamenteapartirdel contenidodegruposaminaen lasfibras.

o
e

o-

Figura 4.5 Termogramas de la fibra de PA natural y tratada con azida.
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Compos¡tes

5.1 IINTRODUCCION

Se considerancompositespoliméricosaaquellosmaterialesmultifaseconstituidospor

dos o máscomponentes,en loscualesel polímeroformala fasecontinúaen la queseencuentran

dispersascargaso agentesreforzantes(73).

Tambiénpuedendefinirselos compositescomocombinacionesde doso másmateriales

formandofasesdistintasparaobtenerestructurasdeterminadasquepermitanaprovecharaquellas

propiedadesde interésde cadauno de loscomponentes.

El empleode materialescompuestoso compositesse debe,fundamentalmente,a las

característicastécnicasqueaportan:

Mayor rigidez, resistenciay estabilidaddimensional,mayortenacidado resistenciaal

impacto,mejorescaracterísticasde amortiguamiento,aumentode la temperaturadedistorsión

porcalor,disminuciónde la permeabilidada gasesy líquidos,y modificaciónde las propiedades

eléctricas.Todasellasreferidas,naturalmente,alascaracterísticaspropiasde la matriz. Otrade

las razonesdel empleode los materialescompuestoses la disminuciónde los costosfrentea

materialestradicionalescon propiedadessimilares, debido al menor consumoenergético

necesarioparasu fabricación.Esteahorrode energíaprocede,en primer lugar, de la matriz

polimérica; en segundolugar, de las cargasinorgánicaso minerales,y, finalmente,de los

procesosde transformación.

Entre los diferentes componentesempleadospara la fabricación de composites

poliméricosseencuentranlos siguientes:

• Matrices

• Cargas

• Refuerzos
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Lasventajasfundamentalesdel empleodematricestermoplásticasreforzadasconfibras

codases la posibilidadde su fabricaciónmediantelas técnicasconvencionalesde extrusión,

inyeccióny compresión,lo que permitela preparacióndegrandesseriesconaltasvelocidades

de fabricación,disminuyendoconsiderablementelos costes.

Las propiedadesde los materialescompuestosdependenfundamentalmente,de los

siguientesfactores,todosellos íntimamenterelacionadosconsuscaracterísticasmorfológicas:

1. Característicasy propiedadesde la matriz.

2. Característicasy propiedadesdel refuerzo.

3. Naturalezade la interfase.

Dehecho,las propiedadesfisicasy mecánicasde un compositedependen,engranparte,

de lascaracterísticasde la interfase.Lastensionesqueactúansobreunamatriz setransmitena

la fibra atravésde la interfasey, asuvez,estadependedel sistemaespecificofibra/matriz.

La adhesiónde la fibra a la matriz en la interfasesepuedeatribuir a los siguientes

mecanismos,descritosporHulí (23):

Adsorcióny humectación.La energíasuperficialde la fibra o refuerzodebesermayor

que la del polímeroparaquetengalugarunafácil humectación.

• Interdifusióno uniónformadaentredos superficiespOr difusiónde las moléculasde una

superficieenla otra.

• Uniónquímicaformadaporreacciónquímicaentrela fibra y la matriz.

• Adhesiónmecánica.
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• Otroscomopuentesde hidrógeno,fuerzasde VanderWaals.

De entretodos los mecanismos,los más importantesson la humectacióny la unión

química.Ambos originanunafuerteadhesiónen la interfase.La perfectahumectaciónde las

fibrasdurantela fabricaciónde los compositesevitarála formaciónde huecoso defectosen la

interfase,y, porotro lado, la uniónquímicaentrela fibra reforzantey la matriz poliméricaesel

caminomás efectivoparaobteneruna fuerte adhesiónen la interfase.Ambos mecanismos

permitiránunaóptimatransferenciadeesfUerzosa las fibrasatravésde la interfase.

Paramejorar las caracteristicasfisicas de los polimerosreforzados,sehanempleado

agentesde acoplamientobasadosen silanos y titanatosorgánicos(24). Estos agentesson

moléculasbiflhncionalesquecontienengrupos alcoxi silanoscapacesde reaccionarcon los

grupossilanoles superficialesde unacargainorgánica,y un grupoorganoflincionalquereacciona

o al menosinteraccionafuertementeconla matriz polimérica.

Peroestono ocurreconmatricespoliméricasquegeneralmenteno tienenpuntosreactivos

en su composiciónmolecular.Sinembargo,el exclusivocomportamientoquímicodel grupo

azidapermitela unióncovalenteacualquierenlaceC-H disponible.De hecho,sehanempleado

azido silanos para mejorar las propiedadesde compositesbasadosen poliolefinasy cargas

minerales,comola mica,o fibrasdevidrio (26,27).

En este sentido,mediantela modificaciónquímicade las fibrasde PET y PA, se han

introducidogruposazida(sulfonil azida)enlosextremosdedichasfibrasparapromoversuunión

química con las matrices de polipropileno y polietileno de alta y baja densidad.Las

formulacionesde loscompositesquesepretendenestudiarvienenindicadasenla Tabla5.1 y se

hanpreparadomediantelosprocesosconvencionalesde mezcladoporrodillosparaincorporar

las fibrasa las matricespoliméricasy compresiónparala obtenciónde las probetasde ensayo.
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Tabla 5.1 Composición de los materiales compuestos estudiados.

Muestra

(n0)

PP

(a/o)

LDPE

(%)

EDPE

(%)

PET(%) PA(%)

Nat Mod Nat Mod

1:1 1:2

1 100 ---- ---- —— ---- ----

2 80 ---- ---- 20 ---- ----

3 80 —— —— ---- 20 ----

4 80 ---- ---- ---- ---- 20

5 80 ---- ---- ---- ---- ---- 20

6 80 —— ---- ---- ---- 20

7 ---- 100 ---- ---- ---- ---- ——

8 ---- 80 ---- 20 ---- ----

9 ---- 80 ---- ---- 20 ----

10 ---- 80 ---- -—- ---- 20

11 ---- 80 -—- ---- ---- ---- 20

12 -—- 80 ---- ---- —-- ---- ---- 20

13 ---- ---- 100 ---- ---- ---- ----

14 ---- ---- 80 20 ---- ---- ----

15 —— ---- 80 ---- 20 ---- ----

16 ---- ---- 80 ---- —— 20 ----

17 ---- ---- 80 -— ---- ---- 20

18 ---- ---- 80 ---- ---- ---- —— 20

—78--



Composites

5.2 MEZCLADO DE LOS COMPONENTES POR RODILLOS

5.2.1 DESCRIPCION DEL PROCESO

El mezcladorderodillosjuegaun importantepapelen el procesadode termoplásticosy

aunque,en principio, es un mezcladorparaoperacionesdiscontinuas,a vecesse utiliza en

operacionescontinuasen las queel material sealimentapor un lado y se retirapor el lado

opuestoenforma de cinta (Figura5.1).

Al colocarseel materialtermoplásticoentrelos rodillos,esatrapadopor lasfuerzasde

fricción entreély los rodillosobligándoleadefonnarsey fluir atravésdel espaciolibre entrelos

rodillos (h0) en direccióndel movimientode los mismos(x).

Figura 5.1 Esquema de una mezcladora de rodillos con sus correspondientes líneas

deflujo desarrolladasdurante el proceso de mezclado.

+Q+ma~flr3Fz
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Generalmente,ajustandola temperaturadelos rodillos,puedecenseguirsequeel material

poliméricoseadhieraa uno de los rodillos en forma de unaláminadelgada.Por estarazón, los

rodillos soncilindroshuecospor los quefluye un líquido de calefaccióno refrigeración.

Losrodillos generalmentegirana diferentesvelocidades(u), y duranteel transcursodel

mezclado,la bandaformadasecortafrecuentementey seintroducenuevamenteentrelos rodillos

paramejorarla homogenización.En estecasose emplearonrodillos malaxadorestipo GUIIX

modeloGX-207Cy las condicionesdeprocesadofueronlas siguientes:

• Temperaturade los rodillos:

• Relaciónde velocidaden marchalenta:

• Relacióndevelocidadenmarcharápida:

• Tiempototal demezclado:

170-1800C parael PPy HIDPE.

140-1500C parael LDPE.

11/9.

22/18

25 minutos.

En primerlugarsefUndió el polímeroentrelos rodillos y unavezperfectamentefundido

seañadióel porcentajede fibra estipulado.

5.3 PRiEPARACION DE MATERIALES POR COMPRESION

5.3.1 DESCR[PCION DEL PROCESO

A partir de lasmezclasobtenidasmedianterodillossemoldearonplacasporcompresión,

deacuerdoconla normaUNE 53-195-74,en unaprensaCollins modeloM 200-10.
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El material,situadoentredosplacasdeaceroinoxidable,secolocaentrelos platosde la

prensa,previamentecalentadosa unadeterminadatemperatura.Seespera,sin apenasejercer

presión,un tiempo adecuado,paraque el materialse funda y sealcancela homogenización

térmicade la muestra(aproximadamente8-10minutos).Inmediatamentedespués,los platosde

la prensasecierranparaque el materialtomela forma del molde empleado,y semantiene

presionadaafin deeliminarlas burbujasde airequepudieranencontrarsedentrode la masadel

fundido. Despuésde unostres minutos, sesacanlas placasque contienenen su interior la

muestramoldeaday se colocaentredos platosderefrigeración;todoel sistemaen conjuntose

introducede nuevoentrelas placasde la prensa,se ejercepresión,y seabrela entradade agua

alos platos de refrigeraciónparaque el molde seenfrie bajopresióny el materialmantengala

forma deseada.

Lasdimensionesnominalesde las placasfueronde 120x120x4mm y las condicionesde

moldeo fueronlas siguientes:

• Temperatura: 180 0C

• Presiónmáxima: 27 Kg/cm2

A partir cte lasplacasasíobtenidasseprepararonpor mecanizadolasprobetasnecesarias

parala determinaciónde laspropiedadesmecánicassegúnnormasestablecidas.
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Propiedades mecánicas. Esfuerzo-Defomiacidn

6.1 COMPORTAMIENTOESFUERZO - DEFORMACION

Los ensayosdeesfuerzo-deformaciónson losmásutilizadosparala caracterizaciónfisica

de polímeros,aunqueen la mayoríade los casosson másdificiles de interpretarque otros

procedimientosde ensayo.El sistemade medidamáscomúnmenteempleadoparaobtenerlos

diagramasde esfuerzo-defonnaciónesaquél queseconsiguemedianteun ensayode tracción.

Esteensayoconsisteen estirara velocidadconstanteunaprobetade ensayo,hastasurotura,

registrandográficamentela fuerza ejercida sobre la probetaduranteel ensayofrente a los

alargamientosresultantes,comoseilustraenla Figura6.1.

Laspropiedadesmecánicasdaninformaciónsobreel comportamientode los polimeros

a grandesdeformaciones.Estaspropiedadesdependende la separaciónde fases,tamañoy

perfecciónde los dominiosy conectividadentredominios(74).

o
o
5

atu

Figura 6.1 Diagrama esfuerzo-deformación, obtenido en un ensayo de tracción.

Pwito de Ituencia

AI.r~r,íanto
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Propiedades mecánicas, Esfuerzo-Deformación

De acuerdocon la ley de Hooke, para un sólido elástico ideal, los esfuerzosson

proporcionalesa las deformaciones,pero dado el carácterviscoelásticode los polímeros su

comportamientono cumpledicha ley, obteniéndosediagramasde forma muy caracteristisca

segúnaparecenrepresentadosen la figura 6.2 (75):

a)Material blandoy débil

b) Material duro y frágil

e)Material duro y fuerte

d) Material blandoy tenaz

e) Material duroy tenaz

Ostcrmaci&,

Figura 6.2 Distintas formas de las curvas para un gran espectro de materiales

plásticos.

¶ 9)

.1
In

4’
Q

‘43ew
Deloemmváón
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La formade las curvasno sólodependede las caracteristicasdel material,sino también

de otros factoresexternos,comopuedenser las condicionesde ensayo.

Medianteel ensayodetracciónsepuededeterminar:

• Módulo de elasticidad(Módulo de Young)

Se define comola relaciónentre el esfuerzode traccióny el alargamientounitario

correspondiente,por debajodel límite de proporciona¡idad.En losmaterialesplásticos,queno

presentanun límite de proporcionalidaddefinido, setomacomomóduloelásticola pendiente

de la tangenteen la parteinicial de la curvaesfuerzo-deformaciónparaunadeformaciónmuy

pequeña.Viene expresadoenMPay secalculamediantela siguienteecuación:

F
E=

AAy

donde:

F : Esfuerzosoportadopor el materialaunadeformaciónY

A : Area de la secciónde la probeta(mm2)

y : Alargamientoo modificación de la longitud de referenciapor unidadde

dichalongitud.Adimensional.
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• Resistenciaa la tracción

Es el esfuerzomáximode tracciónsoportadopor la probetaduranteel ensayo.Viene

dadoenMPay secalculaapartir de la siguienteecuación:

F
0=

A

dondeF esla fuerzaparala cargamáximaexpresadaenNewtonsy A el áreade la probetaen

milímetroscuadrados.

• Alargamiento a rotura

Es el alargamientomáximoquevaa sufrir la probetaduranteel ensayo,hastael punto

de rotura. Viene expresadoen milímetros, aunquegeneralmentese suele expresarcomo

deformaciónentantopor ciento.

6.1.1 CONDICIONESDE ENSAYO

Lasprobetasde ensayopuedenserde dosformas,anulareso halteríos,Lasutilizadasen

estetrabajosondetipo halterío,normalizadasde acuerdoconla normaUNE 53021equivalente

a lanormainternacional150 37.

Los ensayosserealizaronenun dinamómetroInstrom,modeloT-5001 y la tomade datos

seefectuóatravésde unataijetadcadquisiciónde la firma ComputerBoardsINC, modeloCíO-
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ADOZ, conectadaa un microordenador,llevándosea cabolos ensayosa unavelocidadde 5

mm/mm,siendolos resultadosla mediade al menoscinco medidasparacadamaterial.

6.1.2 RESULTADOS Y DISCT.JSION

En las Tablas6.1,1 a 6.1.3, se recopilan los valoresde la rigidez (módulo), de la

resistenciaala traccióny de la deformaciónarotura,entantopor ciento,de los componentes

poliméricosempleadosenestetrabajo(PP.LDPE,HDPE).Asimismoen lasFiguras6.1.1 a 6.1,3,

serepresentangráficamentelas curvasobtenidasen los ensayosesfuerzo- deformacióndelos

diferentesmaterialesestudiados.

Matriz de PP

Del análisisde los resultadosobtenidos,se deduceque la incorporaciónde fibras

orgánicasenmatricesde polipropileno,produceun aumentode la rigidezde estosmateriales.

Sinembargo,la modificaciónde lasfibrasejerceun efectodiferenteenfuncióndela fibra. Así,

la introduccióndel grupo sulfoniil azidaen las fibras de poliester(PET), ha conducidoa un

aumentodel módulode hastaun 16%, dependiendodel gradodemodificación,siendomayor

cuantomayoreséste.Porel contrario,el tratamientode las fibrasde PA, apenasinfluye enesta

característica,comosedescribeen la Tabla6.1.1.

Estos resultadosvienen corroboradospor las observacionesllevadas a cabo en

microscopiaelectrónicade barridosobresuperficiesde fracturadeloscompositesanteriores.Las

microfotografiasobtenidashanpermitidocomprobarunamejorinteracciónrefuerzo-polímero

en los compositesconfibrasde poliester,queesmuchomásacusadaen presenciade grupos

sulfonil azida.Por el contrarío,lasfibras dePA tratadascondiazida,apenasmodificanel aspecto

de la interfasefibra-polímero.

—89—



Propiedades mecánicas. Esfuerzo-Deformación

La diferenciafundamentalentrela rigidezy la resistenciade un materialestribaenla

deformacióna la quesele someteduranteel ensayo.En el primer caso,apenassedeformael

material ya que el módulo se mide en la parte inicial de la curva esfuerzo-deformación,

considerándosequeel materialsecomportade formaelástica.Sinembargo,la resistenciade un

materialsuponedeformacionesmásallá del límite elástico,conaparicióndel agrietamientoy

finalmentefallo tota] del mismo.

La resistenciadelos compositesdependede las propiascaracterísticasde la matrizydel

refuerzo,así comode la adhesiónen la interfase,ya que a travésde ella se transmitenlos

esfuerzosdesdeel polímeroala fibra. Deestemodo,seexplicaque la incorporaciónde la fibra

de PET ala matriz aumentala resistenciadel materialde un 10 a un 43%,siendomásacusado

esteaumentocuantomayoresel gradode modificación.Sin embargo,la agregaciónde la fibra

de PA al polímero,no mejora la resistenciaatraccióndel materíal.

Tabla 6.1.1 Propiedades medidas en tracción para los composites con matriz de PP.

GOMPOSITES MODULO. .
(MPa)

RESISTENcIA .
MAXIMA

(MPa)

DEFORMACION
A ROTIJRA

PP 1200 26.0 > 100

PP+ PETnat 1350 28.6 30.4

PP+ PETmod (1:1> 1443 36.1 12.1

PP + PET mod (1:2) 1547 37.1 6.1

PP + PA nat 1320 20.1 26.4

PP.PAmod 1255 21.3 31.8
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En la Figura6.1. 1 seobservaclaramentela diferenciaqueexisteentrelos composites

obtenidosconfibra de PETy PA, y el efectode sumodificación.La fibra de PET ejercemayor

efectoreforzantequela dePA y sutratamientoconduceaunamaterialmásrígido como sepone

demanifiestoen Jamismagráfica.

Matriz de LDPE

Enla Tabla6.1.2, se muestranlas propiedadesmecánicasde los compositesde LDPE.

Tabla 6.1.2 Propiedades medidas en tracción para los composites con matriz de

LDPE.

GOMPOSITES MODULO
(MPa>

RESISTENCIA
MAXIMA

(MPa)

DEFORMACION
A ROTIJRA

(%)
LDPE >500

LDPE + PET nat 40

LOPE. PET mod (1:1) 244 8

LDPE + PET mod (1:2) 271 10

LDPE + PA nat 275 9.7

LDPE + PA mod 260 9.0

Del análisisde estosresultados,seapreciaqueJaincorporaciónde las fibrasorgánicas

a matricesde LDPE, provocaun aumentoen la rigidez del material,que oscilade un 43 a un

97%,siendoesteefectomásacusadoconlas fibrasde PA. Sin embargo,el tratamientoquímico

de la fibra ejerceun efectodiferenteen fUnciónde la fibra empleada.Así, la presenciade grupos
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azidaen la fibra de PET,conducea un aumentoadicionaldel módulo de un 20 a un 35%,

dependiendodel gradode modificación,siendomayorcuantomayoreséste.

De hecho,lasmicrofotografiasde las superficiesde fracturaobtenidasenmicroscopia

electrónicade barrido ponen de manifiesto el aumentode la adhesión en la interfase

fibra/polímerocuantomásmodificadaestála fibra.

Por el contrario, la modificación química de la fibra de PA apenasinfluye en el

comportamientode los composites.

Por otro lado, la resistenciaala traccióndel LDPE tambiénaumentaconla adiciónde

las fibras. Así, la fibra de PET origina un incrementode un 8 a un 50%, dependiendodel

tratamientoquímicode la fibra, siendomássensiblecuantomayoresel gradodemodificación

dela fibra. Por otraparte,la incorporaciónde la fibra de PA aumentala resistenciadel LDPE,

enmásdeun 60%,aunquela modificacióndisminuyeligeramentedichapropiedad.

En la Figura6.1.2, scobservala diferenciaentrelos compositesobtenidoscon ambas

fibras,y el efectodeltratamiento.La fibra de PAnaturalejerceun efectoreforzantemayorque

la dePET,sinembargoel tratamientoquñnicode la fibradePETpermiteobtenermaterialesmás

rígidosy menoselásticos.
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La deformaciónde la matriz poliméricaa roturadisminuyeconsiderablementecon la

incorporacióndelas fibrasy continúadisminuyendodeformamenosacusadacon el tratamiento

de las mismasmostrandoun comportamientosimilar al observadoconlasmatricesanteriores.

En la Figura6.1.3,serepresentanlascurvascorrespondientesa estosmaterialesy enella

seaprecianlas diferenciasantesapuntadas.

Tabla 6.1.3 Propiedades medidas en tracción para los composites con matriz de

HDPE.

.COMPO$f¶ES
ESISTENCIA

4MP~

9EFOW&A01014

AS4).

HDPE 1000 240 >100

HDPE + PET nat 1200 26.0 29.9

HDPE + PET mod (1:1) 1237 24.3 22.8

HDPE + PET mad (1:2) 1241 23.2 10.8

HOPE + PA nat 1225 23.0 43.4

HOPE + PA mod 1161 24.2 24.5
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6.2 COMPORTAMIENTO EN FLEXION

Otro procedimientoútil paradeterminar la deformaciónsufrida por un material a

velocidadconstante,es el estudio de suscaracterísticasen flexión. En el procesode flexión

intervienena la vezesfUerzosde tracción,compresióny cizallaniiento.De todasformas,hayque

destacarqueparapequeñasdeformaciones,en la prácticaseconsideraquela flexión espura.

Medianteun ensayode flexión sepuededeterminar:

e Módulo de elasticidad

Viene dadopor la pendienteen la parteinicial de la curvacarga-elongacióny debe

considerarseúnicamentecomo un valor aproximadodel módulo de elasticidadde Young. Se

expresaenMPay vienedadopor la siguienteecuación:

E~=L [ ¿XF ]
AY

donde:

L: Distanciaentreapoyos(mm)

b: Anchurade la probeta(mm)

e: Espesorde la probeta(mm)

F: Incrementode la fuerzaa la quesesometeel materialentredos puntos

elegidosenla parterectainicial de lacurvacarga-flecha.

y: Diferenciade flechascorrespondientesaF (mm).
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Resistenciamáxima a la flexión

Sedefinecomo el esfuerzomáximode flexión quepuedecoincidir o no cone] instante

de la rotura. Suvalorvieneexpresadoen MPay seobtienea partir de la fórmula:

3FL
a

2b2

enla cual:

F: CargaenNewtons

L. Distanciaentreapoyosmedidaenmilímetros

b,e: Dimensionesde laprobeta(anchuray espesorrespectivamente)medidas

en milimetros.

6.2.1 CONDICIONES DE ENSAYO

LosdatosseobtuvieronsobreprobetasnormalizadassegúnnormaTJNE 53-022-76enun

INSTROM de mesamodelo4301.Los ensayosse realizarona unavelocidaddeSmm/mm y a

temperaturaambiente.

6.2.2 RESULTADOSY DISCLJSION

En las Tablas6.2.1 a 6.2.3, se recogenlos valores de los módulos, resistenciay

deformacionesde los compositespreparadoscon las fibras sin tratamientoy modificadas

químicamente.Asimismo, en las Figuras 6.2.1 a 6.2.3, se muestranlas curvasesfuerzo-

deformaciónde cadamateríalcuandosesometena un ensayode flexión.
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Matriz de PP

Del análisisde la Tabla 6.2.1, sededuceque el módulo en flexión del PP, aumenta

alrededorde un 30%con la incorporaciónde las fibras.Esteefectoreforzanteesmásacusado

cuandolasfibras estánmodificadascondiazida.Así en la fibra dePET seobservaun incremento

del 20% a bajos porcentajesde modificación,que aumentaa másdel 35% a porcentajesde

modificaciónmásaltos,mientrasqueen las fibrasde PA esteefectono estannotorío.

Tabla 6.2.1. Propiedades medidas en flexión para composites con matriz de PP.

COMPOSITES. MODULO.... .. RES¡STEN~¡A.MAXIMA

<MPs) ... ~

PP 1000 37.1

PP + PET nat 1263 40.2

PP + PET mod (1:1) 1517 47.9

PP+ PET mod(1:2) 1707 51.5

PP+PAnat 1314 32.7

PP+PAmod 1352 35.5

Encuantoala resistenciadelPP,se apreciaun comportamientodiferenteen funciónde

la fibra queseañadeal polímero;así, la incorporaciónde la fibra de PET aumentaen casiun

10%la resistenciade la matriz,mientrasqueal añadirla fibra dePA, seproduceun descensode

dicha propiedad.Por otra parte, la presenciadel grupo azida incrementanotablementela

resistenciadela matriz,siendoesteefectomássensibleconla fibra de PET,llegandoaaumentar

dichacaracterísticaen másde un 40%aaltosporcentajesde modificación.
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disminuciónen la rigidez, aunquesemantienepor encimade la correspondienteal LDPE en

bloque.

Tabla 6.2.2. Propiedades medidas en flexión para composites con matriz de LDPE.

COMPOSITES .. MODIJLQ . .

(MPa)

»RESISTENCIA.MAXIMA
. {MPa)

LDPE 180 8.1

LDPE + PET nat 290 14.0

LDPE + PET mad (1:1) 330 14.8

LDPE + PET mcd (1:2) 355 15.4

LDPE+PAnat 235 10.0

LDPE+PAmod 188 8.0

La resistenciadelmaterialmuestrala mismatendenciaqueel módulo,de modoquela

presenciade las fibras aumentadichacaracterística,siendoesteincrementomayorconlas fibras

de PET que con las de PA. Así, sehanobservadoaumentosde la resistenciaa flexión del

materialde un 73%conlas fibrasde PET y demásde un 35%conlas dePA. Por otraparte,la

resistenciadel compositemuestraun incrementoadicionalde un 10%conla modificaciónde

la fibras dePET,mientrasqueenel casode la fibra de PA modificada,seobservaunapequeña

disminucióndedichacaracterísticahaciaunvalorpróximo al del LOPE.

Enla Figura6.2.2puedenobservarselas diferenciasde comportamientoenflexión entre

los compositesanteriores.
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Tabla 6.2.3 Propiedades medidas en flexión para los composites con matriz de HDPE.

COMPOSITES . MODULO. ...
<MPa>

.. RESISTENCIA MAXIMA

(MPa)

HDPE 875 26.9

HDPE+PETnat 1283 31.4

HDPE+PETmod(1:1) 1119 28A

HDPE + PET mad (1:2) 1200 25.5

HDPE+PAnat 1047 23.1

HDPE + PA mod 1201 28.2

Uncomportamientosimilaral de la rigidez seobservaen la resistenciaa flexión de los

compositesconfibrasdePET. Sin embargo,con lasfibras dePA el comportamientoesdiferente

ya quelas fibrasnaturalesdisminuyenla resistenciadel composite,y sutratamientoquímicocon

la diazidapermiteincrementardichacaracterísticapor encimadel valorde la matriz.
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6.3 COMPORTAMIENTOAL IMPACTO

El ensayode impactoconsisteengolpearunaprobetade formay tamañosdefinidos,con

un péndulode energíaconocida.Dicho ensayose correspondeconunafractura(en flexión o

tracción)aaltavelocidady medianteél sedeterminala energíaabsorbidaduranteel procesode

roturadelmaterial,cuyovalorequivalea la diferenciadelaenergíapotencialinicial del péndulo

y la quepermaneceen el mismodespuésde laroturade la probeta.Elvalorde la energía,medido

en la escala,deberásercorregidoadecuadamente,teniendoencuentalaspérdidaspor fricción

y resistenciadel aire, asícomolos erroresde la escala.

La resistenciaal impactode unaprobetaentalladasedefinecomola energíade impacto

absorbidaporel materialenelprocesode suroturay referida ala superficieinicial dela sección

transversalde la entalla;seexpresaenJ/m2,y seobtieneapartir de la fórmula:

R=(A/X*Y)* io~

en donde:

R = Resistenciaal impactode la probetaentalladaen K.J/m2.

A = Energíade impactoabsorbidaporla probetaentalladaenJulios.

X = Longitudde la probetaenmilímetros.

Y = Espesorde la entallaen milímetros.

Las característicasen impacto dependende muchos factores, referidos unos a la

naturalezaintrínsecadel material(peso molecular,gradode cristaliidad,etc.), y otros a la

integridad del mismo(homogeneidad,presenciadeburbujas,etc).
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El comportamientoal impactode los compositesesaúnmáscomplejo que el de los

polímerossin cargasdebidoal papelquejueganlas fibrasy la interfaseen estetipo de ensayos.

Engeneral,paraqueun materialseamuy tenazy poseaunaelevadaresistenciaal impacto,deben

presentarsealgunosmecanismosquepermitanque la energíaalmacenadaduranteel ensayode

impactoseaabsorbidapor el mayorvolumenposiblede material.Si estaenergíaseconcentra

en un pequeñovolumen,el materialse rompede forma frágil y su resistenciaal impactoes

pequena.

Lasfibraspresentan,al menos,dos mecanismosde disipaciónde energía:porextracción

de lasfibrasde la matrizy disipaciónpor fricción mecánica,o por separaciónde las fibras y de

lamatriz enla interfase,generalmentedebidaa la pérdidade uniónyaseaquímicao mecánica

enla interfasefibra/matriz,lo cualtiendeadisiparla concentracióndeesfuerzosatravésdeuna

regiónmayor,e inclusopuedeevitarla propagaciónde las grietas.

Otrosmecanismospor losquelas fibrastienden,en estecaso,a disminuirla Tesistencia

al impactosedebenala drásticareducciónde la elongaciónaroturaquepuedenoriginar enlos

compuestos,reduciendoasí el áreabajo la curvaesfuerzo-deformación,y por otro lado la alta

concentraciónde esfuerzosque seoriginanenlosalrededoresde los extremosdelas fibras,zonas

de pobreadhesión,e inclusopuntosde contactode unasfibrasconotras.Portanto, dependiendo

de la naturalezadel compositey del tipo de ensayode impacto,asícomode la mayoro menor

influenciade los factoresanteriormenteexpuestos,las fibras puedenaumentaro reducir la

resistenciaal impactodeun polímero.

6.3.1 CONDICIONESDE ENSAYO

El ensayode impacto se realizó sobre muestrasmecanizadassegúnnorma 53021,

procedimientoCharpy.Lasprobetasconvencionalesde impacto,conunaentalladeun 20%de

suespesor,dedimensionesnominalesSOmm*6mm*4mm,seensayaronen un FRACTOSCOPE

CEAST modelo6547,queregistrala energíaderotura,la deformacióny la cargamáximaenel
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pico de fractura.

El principalinterésde la entallaresideenla granconcentraciónde esfuerzosquecreay

queserámayorcuantomáspequeñoseael radiode suvértice.Por otra parte,enunaprobetasin

entallala deformaciónsedistribuyeentodasulongitud,mientrasqueen unaprobetaconentalla

la mayorpartede la deformaciónse produceen las proximidadesdel vértice de la mismay

consecuentementeorigina una gran velocidad aparentede deformación,con lo cual el

comportamientodel materialpuedevariar de dúctil a frágil disminuyendola resistenciaal

impacto. Otra diferenciaradicaenquela energíatotal de fracturaviene dadapor la sumade las

energíasde iniciaciónde la gríetay de propagaciónde la misma;en unaprobetaconentallala

iniciaciónya estáprácticamenteprovocaday la energíaabsorbidadependeexclusivamentede

la propagación.

El ensayosellevó acaboa-300C.Paracadamaterialseensayarondiezmuestras,siendo

el resultadosumediaaritmética.

Lascondicionesde ensayofueronlas siguientes:

Velocidadde impacto.: 1.920m/s

Masadel péndulo :1.09Kg

Tiempode barrido 4 m/s

Fondode escala 19.1 daN

Angulo decaída. 600

6.3.2 RESULTADOSY DISCUSION

En las Tablas6.3.1 a 6.3.3, se recogenlos valoresde la fuerzamáxima,deformación

duranteel ensayoy resistenciaal impactode loscompositesconmatriz poliméricade PP,LDPE
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y HDPE, respectivamente,confibrasde PET y PA naturalesy tratadasquímicamentecon la

díazida.

Engeneral,al incorporarfibras alas distintasmatricespolimérícasempleadas,la fuerza

máximaenel ensayodeimpactotiendea aumentar,observándoseunmayorefectoenmatrices

demenorespropiedadesmecánicas,comoesel LDPE. De igual formaocurrecon la deformación

aunqueen este caso es mássensibleel aumentoen aquellamatriz que presentamenor

deformaciónenesteensayo,comoes el casodel PP.

Tabla 6.3.1. Propiedades medidas en impacto para composites con matriz de PP.

COMPOSITES . FUERZA MAXIMA

<MPa} .. ,

DEFORMACION

(mm)

. RESISTENCIA

(¡<Pm’)

PP 40.0 0.7 1.5

PP+PETnat 47.6 lfl 1.5

PP+PETmod 1:1 46.7 1.2 1.6

PP..PETmod(1:2) 48.9 2.2 2.0

PP.PAnat 43.3 1.6 2.4

PP.PAmod 51.4 1.2 26

La modificaciónde las fibrasdePET conduceaun aumentode la fuerzamáximay la

deformaciónal impactomásacusadaen el LDPE, mientrasque en las otrasmatricesapenas

ejerceefectoalguno.Por suparte,la incorporacióndel grupoa.zidaen las fibrasde PA, origina

en las distintasmatricesestudiadasun aumentosensiblede la fuerzamáxima, y un ligero

descensode la deformaciónduranteel impacto.
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Tabla 6.3.2. Propiedades medidas en impacto para composites con matriz de LOPE.

COMPOSITES. . FUERZA MAXJMA

<lUPa)

. DEFOFMACION

. <mm) .

RESISTENCIA

¡Vm

LDPE 23.0 1.6 1.5

LDPE+PETnat 26.0 1.3 1.5

LDPE+PETmod 1:1 28.0 3.6 2.5

LDPE + PET mod 1:2 30.7 3.8 3.0

LDPE+PAnat 30.4 1.8 2.3

LDPE+PAmod 33.2 1.4 2.9

La incorporaciónde la fibra de PET naturala las matricesde PP y LDPE, no provoca

cambiosen el valor de la resistenciaa impacto,sin embargola adición de la fibra de PA,

aumentaconsiderablementedichapropiedadencualquierade las matrices,lo queseatribuyea

lapropiamorfologíay propiedadesde la fibra, debidoa la mayorflexibilidadque presenta.Por

otraparte,la modificaciónquímicade ambasfibrasoriginaun sensibleincrementodel valorde

la resistenciaa impactodelos polímeroscitados,siendoesteefectomássignificativo en matrices

de LDPE. En el casode la fibra de PET, a medidaque aumentael gradode modificación,se

increinentael valorde la resistencia.

En el casodel HDPE,matrizquepresentainicialmenteunamayorresistenciaal impacto

quelasanteriores,lafibra dePETnaturalproduceun aumentode la tenacidadmássensibleque

el producidopor las fibrasde PA. Enamboscasosel tratamientode lasfibrasejerceun efecto

contrariosobreestapropiedad,másacusadocon lasfibras dePET,aunquesiempresemantienen

dichosvalorespor encimadel correspondientea la matriz. Estosresultadosse atribuyenal
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singular comportamientode la fuerza máximay la deformaciónduranteel impacto, que

disminuyencon la modificaciónde la fibra, lo cual setraduceen unasensiblereduccióndel área

bajo la curvaesfuerzo-defonnación,queendefinitiva esel valorde la resistenciaal impacto.

A título de ejemploen la Figura6.3.1,se representanlos gráficoscorrespondientesal

HDPEenbloquey cargadoconfibra de PET natural,obtenidosduranteel ensayode impacto.

Tabla 6.3.3 Propiedades medidas en impacto para composites con matriz de HOPE.

cOMPOITES . FUERZA MAXIMA

MPa

DEFORMACION

(mm)..

RESISTENCIA

fKjfln2y

HDPE 46.9 2.7 8.8

HDPE + PET nat 53.9 3.8 18.1

HDPE+ PETmcd <1:1> 48.2 3.6 17.2

HDPE + PET mcd (1:2) 42.9 3.2 9.5

HDPE + PA nat 43.1 3.6 10.9

HDPE.PAmod 45.3 2.7 10.4
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Figura 6.3.1 Efecto de la adidón de la fibra de PET natural a la matriz de HDPEsobre

el comportamiento esfuerzo-deformación durante el ensayo de impacto.

HDPE

Deformación (mm)
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De los resultadosobtenidosenel estudiodel comportamientoesfuerzo-deformaciónde

los compositesanteriores,sepuedendeducirlassiguientesconclusiones:

• Las fibras de polietilentereflalatoy nylon 66 de procedenciatextil, puedenutilizarse

como agentesreforzantesen matricestermoplásticastales como el polipropileno y

polietilenosdebajay altadensidad.

• El efectoreforzantede dichasfibrassobrela rigidez (módulo),tantoentraccióncomo

en flexión, esmásnotableen la matriz depeorescaracterísticasmecánicas,comoesel

casodel LDPE.

• Las fibras de PET mejoranla resistenciaa traccióny flexión en todoslos polimeros

estudiados,mientrasquelas de PA solo la aumentanen el LDPE.La resistenciaarotura

de un polímero reforzadodependedel porcentajede refuerzo y está fuertemente

influenciadaporla homogeneidadde la dispersióny la concentraciónde esfuerzosen los

extremosdefibra o puntosde contactoentreellas,lo quenos sugiereno solounamejor

dispersiónde lasfibrasdePET sinotambiénqueel porcentajede fibra de poliamidaes,

en este caso,demasiadoelevado.Por los motivos anteriores,la deformaciónde un

polímerodisminuyeconsiderablementeen presenciade unacargao refuerzo.

• LasfibrasdePETy PA aumentanla tenacidado resistenciaal impactode las poliolefinas

empleadasenel presentetrabajo.

• La rigidez y la resistencia,en traccióny flexión, y la tenacidaddel polipropileno y

polietilenode bajadensidadcargadosconfibrasde PET puedeaumentarsemedianteel

tratamientoquímicode estasúltimascondiazida.
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• La modificaciónquímicade las fibrasde PA condiazida,essolo interesante,desdeun

punto de vista práctico, cuandosepretendemejorarla resistenciaal impactode los

compositesconmatrizdePPy LDPE.

• En generaly para las matricesempleadasen estetrabajo, las fibrasde PET son más

eficacesrefuerzos.

• La p-carbonilsulfonil diazidadel ácidobenzoicoesun adecuadoagentede acoplamiento

para fibras textiles de poliester o poliamida en matrices termoplásticas,

fundamentalmenteparalas primeras.

• En general,el efectodel tratamientode las fibras, sobreel comportamientode las

matricestermoplásticasestudiadas,esmásefectivoconaquellasmatrices,talescomoel

PPy LDPE, que poseenmayorcantidadde ramificaciones,lo que sugiereunamayor

reactividaddel grupo sulfonil-azidacon los carbonosterciarios.
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7.1 INTRODUCCION

A diferenciade los materialesclásicos,los polimerossecaracterizanpor suelevadoy

heterogéneopesomoleculary por la existenciade importantesfuerzasintermoleculares,factores

que condicionansu comportamientomecánico.De tal modo que las fúerzasaplicadasa

polimerosy las deformacionesque éstasproducenno soncompletamentelocales,y como la

respuestadel polímeroa las solicitacionesexterioresseextiendenen un amplio intervalo de

tiempo seoriginael peculiarcomportamientoviscoelásticode lospolimeros.

Al dependerlaspropiedadesmecánicasde las macromoléculasde la temperaturay del

tiempo,los estudiossobreel comportamientoviscoelásticode los polímerosson imprescindibles

parasuadecuadaaplicacióntecnológicaenlasmásdiversascondicionesdetrabajo.Mediante

dichosestudios,sepuederelacionarcl comportamientomecánicoy la estructuradelpolímero;

y dadoslos avancesde laquímicadela macromoléculasepodrásintetizarla másadecuadapara

cadaaplicación.

Lasrelacionesentrecomportamientoviscoelásticoy estructuramolecularsólo estánbien

establecidasde forma teóricaen el caso de polimeros totalmenteamorfos.En el caso de

polímeroscristalinosexistendiferentestipos de agregadosmolecularescadauno consugrado

decristalinidady suparticularmodode relajación,conlo cualel comportamientoviscoelástico

escomplejoy sólosepuedeestudiarmedianteel usodemodelosqueseaproximenenmenoro

mayorgradoa los resultadosexperimentales.

Dentrodel grupode losensayosmecánicos,seencuentranlas medidasdinámicas,en las

quela deformación(oesfuerzo)queseaplicaala probetaesperiódica,generalmentesinusoidal,

de frecuenciadeterminada,de tal modo queseproduceun esfuerzo(o deformación)también

sinusoidal,aunquedesfasadorespectoala causaquelo origina. Estedesfaseestámotivadopor

el tiempo que necesitanlas macromoléculasparareagruparsey es el que nos proporciona

abundanteinformaciónacercade los diferentesmodosde relajaciónde la cadenapolimérica.
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Losensayosmecano-dinámicos,engeneral,danmásinformaciónsobreun materialque

otro tipo de ensayos.Los ensayosdinámicos sobre un extensorango de temperaturasy

frecuenciassonespecialmentesensiblesa la estructuraquímicay fisicade los plásticos.Tales

ensayosson, en la mayoríade los casos,mássensiblespara detectartransiciones,cambios

morfológicosy cambiosestructuralesen los polímeros.Los largospicosde amortiguamiento

asociadosconlos diferentestipos de movimientosmolecularessepuedencorrelacionarcon

transicionesvitreas,transicionesvitreassecundariasy algunascontransicionesasociadasconel

estadocristalino.

Los ensayosmecano-dinámicosmiden la respuestade un material a un esfuerzo

sinusoidalo cualquiertipo de esfuerzoperiódico.Puestoqueel esfuerzoy la deformaciónno

están,generalmente,en fase,podemosdeterminarsumóduloy un ángulode faseo término de

amortiguamiento.

Schwarzly col. (76), analizaronlos efectosgeneralesque lascargasrígidasproducen

sobre las propiedadesdinámicas.El efecto más importante es el aumento del módulo

desplazandola caídade la curvadel módulohaciamayorestemperaturas(76,77). Tambiénla

pendientede la curvadel móduloen la zonade transicióndisminuyeaaltasconcentracionesde

carga.

Schwarzlanalizó,igualmente,el efectode las cargasrígidassobreel amortiguamiento

G”/G’. El másimportanteesel ensanchamientode la zonade transiciónagrandesporcentajes

de carga.Estaanchuraesmayor encargastipo escamacomoel grafito y la micay suefectoes

de graninterésparala preparaciónde materialesamortiguadoresde vibracionesy ruido (78,79).

Lascargasdisminuyen,generalmente,el amortiguamientoexpresadoporO’ ‘/0’, sin embargo,

enalgunoscasossuelenaumentarloprobablementedebidoala apariciónde nuevosmecanismos

de amortiguamientoqueno seencuentranen el polímeropuro.Estosmecanismosincluyen:la

fricción partícula-particula,fricción polímero-panículadondeen esenciano hayadhesiónen la

interfase,y, en último lugar,el excesode amortiguamientoen el polímero,cercade la región
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interfacial,debidoatensionesinducidasdeorigentérmicoo amodificacionesconformacionales

o morfológicasdel polímero.Normalmente,el mayoraumentodel amortiguamientoproviene

de la fricción polímero-partícula(80).

Enla mayoríadelos casoslas cargasdesplazanel pico de amortiguamientoy la Tg hacia

mayorestemperaturas(81-83).El desplazamientodeTg esproporcionalal áreasuperficialde

lacargapor lo cualaumentaconla concentracióny conla disminucióndeltamañode la partícula

puestoqueesteefectosedebealos cambiossufridospor el polímeroadsorbidopor la carga.La

adsorcióndepolímerosobreunasuperficierestringelos movimientosmoleculares,modifica la

densidadde empaquetamientode las cadenaspoliméricas y cambia la conformacióny

orientaciónde segmentosdecadenapróximosa la superficie.

Losefectosdela amplitudsonmásacusadosencomposites(84).A bajasamplitudesde

esfuerzo o deformación,las propiedadesdinámicasapenasvarian. Sin embargo,a altas

amplitudes,los módulosdelos materialescargadosdisminuyeny el amortiguamientoaumenta

como consecuenciade la rotura de la unión entreel polímeroy la carga, la apariciónde

fisuracióny agrietamientoalrededorde las partículasde cargadebidoa la concentraciónde

esfuerzosy la roturade aglomeradosde partículas.

La informaciónquepodemosobtenerde los ensayosmecano-dinámicos,incluyenentre

otras:

1. Temperaturade transiciónvitreay la intensidadde las transicionesvítreas.

2. Gradode cristalinidaddesde0’ ‘/0’ porentrecruzamientoligero de materialesy desde

O‘por entrecruzamientolevede polímerostermoestables

3. Compatibilidadde mezclasde polímeros.

4. Morfologíade las fasesen sistemasde dosfases.

5. Informaciónsobrela adhesióny fricción partícula-partículaen polímerosrellenos.

6. Predicciónaproximadadel comportamientodel deslizamientoy de la relajación de
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esfuerzos.

7. Predicciónde algunaspropiedades,talescomo, el coeficientede fricción, temperatura

de distorsiónbajo carga,temperaturadereblandecimientoy comportamientoaproximado

de la fluenciay relajaciónde esfuerzos.

Los resultadosmecano-dinámicosse expresangeneralmente,en términosde módulos

complejos(85,86),quesedefinenpor:

G*=G’+iG”

dondeQ* esel módulode relajacióncomplejo,de loscualesseestudiaseparadamente,laspartes

reale imaginaria,siendoO’ lapartereal del módulocomplejo(módulode almacenamiento),que

presentaráun descensoacusado,mientraqueO” es la parteimaginaria(módulo de pérdida)que

mostraráun máximo y representael término de la energíadisipada. Cada uno de los

componentesdel módulocomplejo,como su nombreindica, mide la fracciónde la energía

reteniday disipadapor el polímeroen cadaperiodo,respectivamente.

El ángulode desfaseentre la fuerzaaplicaday el esfuerzoes 8, y se define por una

relacióndenominadael factor de disipación:

tan8 G”/O’

La tan 8, es un términode amortiguamientoy esunamedidade la relaciónentrela

energíadisipadaencalory la energíamáximaalmacenadaen el materialduranteun ciclo de

oscilación.

Cuandosemantieneconstantela frecuenciadetrabajoy sevaríala temperaturaala que

sedeterminanlosmódulos,las variacionesde suspartesreal e imaginariasedebena las que

sufren los tiemposdc relajaciónde los movimientosmacromoleculares;entre los que cabe
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señalar oscilaciones torsionales, rotación alrededor de enlaces, reagrupamientos

configuracionalesde cadenaslaterales,rotacionesdegruposterminales,etc. Dichostiemposde

relajación varían de modo inversamenteproporcional a la temperaturay al elevar ésta

disminuyenaquéllos;y cuandosuvalorigualaal inverso de la pulsaciónfija conquetrabajamos

seproduceun máximo (absorción)en la curvade variacióndel módulo de pérdidacon la

temperaturay un descensopronunciado(dispersión)en la correspondienteal módulo de

almacenamiento.

Estetipo de medidasviscoelásticas(variación de los módulosy del desfasecon la

temperaturaa una frecuenciafija), es el quese realizacorrientementepor requenrmenos

instrumentacióny cuidadosconlas teoríasusualesdemovimientosmolecularesenlas zonasde

relajación.Cuandosedisponede un aparatoo conjuntode ellosquepermitanla medidaenun

ampliointervalode frecuenciasaunatemperaturafija, sepuedenconstruircurvasreducidasde

lavariacióndelmódulode pérdidaatemperaturaconstante,espectrosderelajacióny mapasde

relajación.Deun modogeneral,puededecirsequelo mejor esobtenervaloresdelos módulos

y deldesfaseparavariasfrecuenciasatemperaturaconstantey repetirlas medidasenun amplio

intervalode temperaturas.

La expresiónmatemáticadelcomportamientoviscoelásticosefacilita considerablemente

suponiendoque los polímerosobedecenlas leyesde la viscoelasticidadlineal, para lo cuales

necesarioquelasmedidasdinámicasoriginendeformacionesmuypequeñasen la probeta.Tanto

éstascomola fuerzasquelasoriginansetratancomomagnitudesvectorialesy parael estudio

de los desfasesqueseproducenseutilizan los componentesortogonalesde los vectores.

Si E’(O’) y E”(G”), sonlaspartesreale imaginariadelmódulocomplejode elasticidad

(torsión),el desfase,tan6 y el amotiguamiento,A, vendrándadospor la expresión:

A/ir tan8 (E”/E9 = (O’?O’)
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Lospolímeroscristalinosmuestranun espectrodinámicomáscomplejoquedependede:

- la estructura

- las condicionesdel tratamientotérmico

- losparámetrosestructuralesresultantes

El polietilenoramificadopresentatresrelajacionesquesedenominana, P y y pororden

decrecientedetemperaturas,y queaparecenentre60-80(87), -20a -30 (88), y -120 a-130(89),

respectvamente.La relajacióna, queseproduceatemperaturassuperioresala de la transición

vitreaeinferioresa la defusión,estáasociadapreferentementeconla fasecristalinadel polímero

y aparececomoconsecuenciademovimientosde rotaciónde laminillascristalinas(90),si bien

éstano es la única causade la relajación,que debeconsiderarsecomoun procesocomplejo

producidotambién por reorientaciónde los pliegues de la cadena,engrosamientode las

laminillas(91),einclusoalgúntipo decontribuciónde la zonaamorfa(92).El origenmolecular

de la relajaciónII escontrovertido;En principio seatribuíaal movimientolateralde las ramas

cortas,perosu existenciaserelacionaconla interfase.Porúltimo la relajación‘y, quetiene lugar

en las proximidadesde -120 0C, aparecetambiénen otros muchospolímeros.Su origenes

discutidoy la explicaciónmásaceptadaesquesepresentaen polímerosquetienensecuencias

de al menostresmetilenoscontiguos,en la cadenaprincipal o en lassecundarias,siempreque

dichassecuenciasestenen la fase amorfay puedantenermovimientosconjuntosde tipo

manivela(93).La relajacióny serelacionaconla Tg del polímero.

El polipropilenopresentadosrelajacionesimportantes.La relajacióna estárelacionada

con loscristalitos,mientrasquela relajaciónf3 correspondea la transiciónvitreadel polímero,

y aparecenrespectivamentealrededorde O 0C y entre30-80 oc (94).

7.2 CONDICIONESDE ENSAYO

Los ensayosse llevarona caboen un equipoMetravib con probetasde dimensiones
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10*6*0.6 mm. y se realizarona tracción-compresióncon un barridoa diferentesfrecuencias

(5,10,22y 50 Hz) en un ampliointervalode temperaturasdependiendode la matriz polimérica

delcomposite.Deestemodo,seeligieronlos siguientesintervalosde temperatura:

-Pp -40a600C

- LDPE -140a90 oc

-HDPE -140a900C

Lascondicionesempleadasenel ensayoson las siguientes:

Frecuenciavariable 5, 10, 22 y 50 Hz

Desplazamiento 2 gm

Tiempode estabilización 100 mS

Tiempode relajación 2 5

Velocidadde calentamiento 20C/min

Con los datos suministradospor el aparato, se determinan E’ (Módulo de

almacenamiento),E” (Módulo de perdida)y Tan 8 (relaciónentreE’y E”), enfunciónde la

frecuenciay la temperatura.

El módulodealmacenamiento(E’), representala energíaalmacenaday recuperada,y se

relacionaconel comportamientoelásticodel polímero.El módulode pérdida(E”), representa

laenergíadisipaday serelacionaconel comportamientoviscosodelpolímero.El valor dela Tan

6 en ciertamaneracuantificael comportamientoelásticodel polímero.Un menorvalorsignifica

un polímeromáselástico.

Teniendoen cuentaquela energíade activaciónaparente,H, del procesoderelajación

vienedadapor la siguienterelación(95):

Logf=Log~-HJ2.303RT
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Tabla 7.2 Transiciones térmicas de los composites con matriz polimérica de LDPE.

COMPOSITÉS
Tg

Tan.6

fi 10 22 50

LOPE -131.1 -130.0 -1290 -1254

LDPE+PETnat -134.6 -129.2 -1202 -1166

LDPE + PET mcd (1:1) -135.8 -134.8 -127.8 -122.5

LDPE+PETmod(1:2) -133.0 -130.0 -129.5 -119.1

LDPE+PAnat -131.2 -130.2 -125.9 -123.5

LDPE + PA mcd -132.3 -130.6 -127.6 -124.4

Matriz de H1>PE

Los espectrosde relajaciónde los compositescon matrizde HDPEy fibrasdePET y PA,

medidosaunafrecuenciade 5 Hz, serepresentangráficamenteen la Figura7.9. Sehantomado

los máximosde los picosde amortiguamientoqueaparecenalrededorde -1200C, atribuidosa

la relajacióny delHDPE, y cuyosvaloressereunenenla Tabla7.3. Solamentelas fibras de PA

producen un desplazamientodel máximo del pico de amortiguamientohacia mayores

temperaturas.Sin embargo,al incorporarfibrasde PET al HDPE, la temperaturadetransición

vitreade la matriztiende,engeneral,adisminuir. Estadisminuciónpuededeberseno solo a que

dichasfibrasno produzcanrestricciónalgunaa la movilidadde las cadenaspolíméricas,sino

tambiénaque,al igual queenalgunode los compositesanteriormenteanalizados,existanotros

mecanismosde disipación de energíatalescomo, por ejemplo, efectosde deslizamiento

fibra/fibra. Enestecaso,lasobservacionesllevadasacaboenmicroscopiaelectrónicadebarrido,

sobresuperficiesde fracturade estoscomposites,hancomprobadolaausenciade interacción

entrelas fibras de PET y el HDPE. Resultadossimilaressehanobtenidode los valoresde
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Tabla 7.4 Energías de activación del proceso de relajación (Kj/mol)

Material compuesta 1 Energía de activación <$¶jImoll ¡

PP 335.8

PP + PET nat 429.8

PP + PET mod (1:1) 436.8

PP + PET mod (1.2)

LOPE + PET nat

LOPE + PET mod (1:1)

LOPE + PET mod (1:2)

LDPE + PA nat

HOPE + PET mod (1:1) 75.1

HOPE + PET mod (1:2) 54.6

HOPE + PA nat 107.4

HOPE + PA mod 160.9

Delos resultadosanterioressededucenlassiguientesconclusiones:

El efectoreforzantede lasfibras dependedel tipo de fibray sutratamiento,y de la matriz

tennoplásticaempleada
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• Lasfibras de PET muestran,engeneral,un mayorefectoreforzantequelas de PA.

• La disminución del efecto de amortiguamientode las matrices poliméricasy el

ensanchamientode laregióndetransiciónenpresenciade lasfibras,ponende manifiesto

la existenciade una interacciónfibra/matriz,que esmásacusadacon fibras de PET,

naturalesy modificadascon azida,en el PPy el LDPE.

• A frecuenciasmayoresde 20 Hz, el máximodel pico de amortiguamiento(transición

vitreadinámica)de lasmatricespoliméricassedesplazahaciamayorestemperaturaslo

queindicaunadisminucióndela movilidadde las cadenaspoliméricasen la proximidad

de la interfase,bienporadsorciónde segmentoso gruposmolecularesenla superficiede

la fibra o por la existenciade una reacciónquímicaentreambosconstituyentesdel

compuesto.A bajasfrecuenciasseobservaun comportamientoopuestoqueseatribuye

aotrosmecanismosde relajación,como fricción entrefibras.

• Las fibras de PET,naturalesy modificadas,aumentanel módulode almacenamientoy

laestabilidadtérmicadel PP y LDPE. Sin embargo,en la matrizdeHDPEel efectode

las fibrasesdesigual,lo quese atribuyeaunafalta de homogeneidaddela dispersión.

• El aumentode la frecuenciade ensayoproduceundesplazamientodel máximodelpico

de amortiguamientohaciamayorestemperaturas.

• Los valoresde la energíade activación del procesode relajaciónde los diferentes

compositesmuestranqueexisteunamejoradhesiónen la interfaseentreel PPy las fibras

de PET, naturalesy modificadas,y entreel HDPE y las fibras de PA. En general,la

modificaciónde las fibrascondiazidaproduceun aumentode la energíade activación.
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cñstalización

8.1. INTRODUCCION

La cristalizaciónde polímerosa partir del estadofundidotienelugaratemperaturaspor

debajode la temperaturade fusión,en contrasteconlo queocurreconsustanciasde bajo peso

molecular.La razónde estenecesariosubenfrianúentodel sistemaestárelacionadacon las

relativamentealtasenergíaslibresinterfacialesasociadasconel planobasaldel ciistalito y la

dificultad de disponerde secuenciasordenadasde suficientelongitud a partir de un fundido

desordenadoal azary concadenasdesordenadas.Estoorigina, queen la mayoríade los casos,

sólo se obtengaunacristalizaciónparcial con cristalinidadesque varían del 30% al 90%

dependiendode la estructuraquímica,pesomoleculary temperaturade cristalización.

La estructurafisica de lospolimeroscristalizadosapartir del estadofundido corresponde

acristalitoslaminares.El tamafiode los mismosy sudistribucióndependenfundamentalmente

de las condicionesde cristalizacióny de la regularidadestructuraldelpolímero.Los cristalitos

mayoresseobtienencuandola cristalizacióntienelugaren condicionesisotérmicas,en lasque

apareceun mecanismode “crecimiento”complejoy cuyavelocidady magnituddependedel peso

moleculary de la temperaturade cristalización(96).

A partir de observacionesmicroscópicas,seha podidopostularla ideadel plegamiento

regularde las cadenasen las laminillas cristalinasdandolugara unainterfaseregulary bien

definida. Se postulaque asociadoscon los crístalitoshay regionesinterconectadascon una

conformaciónanálogaa la existenteen el estadolíquido, y que existeunaregión interfacial

anexaa lascarasbasalesdel cristalito.

Por otra parte,la microscopiade los polímeroscristalizadosapartir del estadofundido

muestraunaorganizaciónestructuralde las laminillas cristalinas.La ordenaciónmáscomúnse

presentaenformaradialconsimetríaesféricay conun alto gradode organizaciónintercristalina.

Lasestructurasmástípicasson la de la esferulitay hedritas,aunquesehanobservado
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experimentalmenteotras muchas formas de agregación que han sido clasificadas

sistemáticamentey queincluyenagregadosen varillay estructurasno organizadas.

Las característicasmorfológicasde la matriz, entrelas que cabeseñalarel gradode

cristalinidad,tamañode esferulita,espesorde lamelay orientaciónde los cristalitos,ejercenuna

marcadainfluenciaen las propiedadesfinalesdel composite.A suvez, estascaracterísticas,

dependende lascondicionesde procesadoy en los compositesestasituaciónsecomplicamás

por el efectode lasfibrasreforzantessobrela morfologíade la matriz poliméríca.

La adiciónde fibrasdealto móduloa polímerostermoplásticosproduce,en general,un

incrementode algunaspropiedadesingenierilestalescomola rigidez,resistenciaa traccióny

temperaturade distorsiónbajocarga(97-99).

Sin embargo,esta mejora de propiedadespuede debersea modificacionesde la

morfologíay cristalinidadde la matriz poliméricaen la regióninterfacial.

En general, cuando tiene lugar una nucleación heterogénea,con una densidad

suficientementealta,a lo largodela superficiede la fibra,el crecimientodel cristalestálimitado

a la dirección normal a la fibra, de tal forma quesedesarrollaunacapaalrededorde ella

quedandoenvueltaen unacolumnacristalinade polimero.Estefenómenorecibeel nombrede

transeristalizacióny se ha demostradoque está relacionadocon la mejora de algunas

propiedadesde los composites(98,100y 101).

Normalmente,la transcristalizacióntienelugarenpolimerossemicristalinostalescomo

el iPP encontactoconfibrasde carbonoy aranilda(34,102).Sinembargo,en presenciade fibras

de vidrio no pareceobservarseestefenómeno(103),aunquerecientementesehacomprobado

su existenciacuando se aplica un esfuerzoen la interfase fibra-polímerofundido (104)

independientementede la temperaturade cristalización,o en presenciade agentesnucleantes

adecuadosrecubriendolasfibras (105). Estosresultadosasícomola escasacomprensióndela
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transcristaliidaddel íPPen contactoconfibra de vidrio ha sido el motivo de la continuada

investigaciónsobrela morfologíadeestosmateriales(iOl,106-l08),estudiándoseel efectodel

tratamientosuperficialde las fibrasenla transcristalizacióndelPP.Sehaformadounaregión

transcristalinaconfibradevidro recubiertaconácido(101), sin embargono seha observadocon

fibra devidrio sintratar.Tambiénsehademostradoquela transcristalizaciónestárelacionada

con la mejorade las propiedadesmecánicasde los composites,pero todavíano se conoce

completamenteel mecanismopor el quetiene lugarla transcristalizaciónni siquierasepuede

predecirsuapariciónen unadeterminadacombinaciónfibra-matriz,aunqueel tipo de fibra, su

topologíay el recubrimientoo tratamientosuperficialal quehayasidosometida,asícomoel tipo

de matrizy suhistoria térmicapareceafectarala transcristalización(34,35,109-111).

Enel presenteestudiosepretendeanalizarla morfologíadelos compositesy evaluarlos

parámetroscinéticosy característicastermodinámicasde lasmatricestermoplásticasde PPy

HDPEenpresenciade fibrasde PETy PA naturalesy tratadasconazida.

8.2 PROCEDIMIENTOS

Existeunagranvariedadde técnicasparainvestigarla microestructuray la cristalinidad

depolimeros.La primerapuedeser analizadapor microscopiaóptica,microscopiaelectrónica

de barrido y de transmisión,rayos X, etc; y la última se determinanormalmentemediante

medidasde la densidad,volumeny calor especifico,resistividadeléctricay entalpíade los

materiales.En general,la calorimetríadiferencialde barrido es la técnicamás comúnmente

usadaparael estudiode la cinéticade cristalizacióndepolímeros.

Paraanalizarla morfologíade la estructuracristalinadelPPy la velocidadde crecimiento

esferulítico se ha empleadoun microscopio óptico, con luz polarizada, modelo Leika

MetalographicAristomet, provisto de un sistemaautomáticode control térmico (Hot-stage)

MettlerFP-90.Paraello lasmuestrassecolocanentrecristales,sefundena200 0C y semantiene
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a esta temperaturadurante10 minutosconobjeto de eliminarcualquierhistoria térmicadel

material.A continuación,se enfrían,de forma controlada,a la temperaturade cristalización

deseada.Los radios de las esferulitasen crecimientose miden mediantemicrofotograflas

tomadasa determinadosintervalosde tiempo.

La cinéticade cristalizacióny laspropiedadestérmicasde los homopolimerosy sus

mezclascon las fibras de PET y PA, se han estudiadomediantecalorimetríadiferencial de

barrido utilizando un calorímetroPerkin-Elmermodelo 95(3-7, que lleva incorporadauna

estacióndedatosPE 7700parael tratamientode los mismos.

El calentamientodelas muestrasserealizóenatmósferainerte.Latemperaturade partida

fue de500(3,elevándosehastalos 2000<?a unavelocidadde200C/min,y manteniendola muestra

aestatemperaturadurante10 minutosparaeliminarcualquierhistoria térmica.A continuación,

seenfríala muestraaunavelocidadde 64%J/minhastala temperaturade cristalizaciónrequerida

manteniendola muestraa estatemperaturael tiemponecesarioparaquecristalize.Unavez

cristalizadala muestrase calientade nuevohastalos 2000(3aunavelocidadde 10<’C/min, para

registrarsutemperaturay entalpíade fusión.

La composiciónde loscompositesy las temperaturasde cristalizaciónelegidaspataeste

estudioviene indicadasen las Tablas8.1-8.4.Las isotermasde cristalizaciónseobtuvieronpor

integracióndeláreabajo el pico exotérmicode acuerdoa la ecuación1. La fraccióncristalizada

en pesosecalculómedianteel procedimientode Cray (112) y Richardson(113). Los cálculos

serealizarontomandoparala entalpiade fusióndel PPel valor de 209J¡g(50 cal/g).La cinética

de cristalizaciónisotermade un materialsecalculómidiendosucristalinidad(5<) en funcióndel

tiempo,a unatemperaturaconstante.La variaciónde la cristalinidadestárelacionadacon la

relacióndel calorgeneradoa un tiempo t y aun tiempo infinito t,, de acuerdocon la ecuación:

5<, = QIQO = .1? (dHldt) dt ¡f@wdT dt (1)
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dondeX, eslafracciónenpesodelmaterialcristalizadoaun tiempot, dHIdt esla relaciónde la

evolucióndelcalory t esel tiempoen minutos.

Unavez cristalizadaslas muestrassecalientanhasta200 0(3 aunavelocidadde barrido

de 10 0C/min. La Tm seobtienedel máximode los picosendotérmicos.

Porotro lado,los parámetrosquegobiernanlacristalizacióndeun polímero,talescomo

la constantecinéticade velocidad(KD y el exponentede Avrami (n), secalculanmediantela

ecuaciónde Avrami:

Log (-Ln(1-X~» n Logt + LogK~ /2.3 (2)

Los parámetrosden y K sepuedenusarparainterpretarcualitativamenteel mecanismo

y morfologíade nucleacióny la velocidadde cristalizacióndelpolímero,respectivamente.De

la representacióngráfica del Log (-Ln (1-XJ) frente al Log (t), secalcula el coeficientede

Avrami u (pendientede la líneaTecta)y la constantecinéticade cristalizaciónK
0 (intersección

conel eje Y). El valorde Kn, tambiénsepuedeobtenerde la ecuación:

1<1, = Lxi 2/ t112 (3)

La temperaturade fusiónenel equilibrio (T), seobtienede la interseccióndedos líneas

rectas,la primeracorrespondea la temperaturade fusiónexperimentalfrentea la temperatura

decristalizacióny la segundaa unalínearectaconpendienteiguala 1, y quepasapor el origen

de coordenadas(Diagramasde HotThian-Weeks).

Finalmente,la termodinámicay cinéticade cristalizacióndelasmuestrasseanalizaen

basea la teoria de nucleaciónsecundariade Hoffmany Lauritzen(114),que seexpresaen la

ecuacion:

(1/ii) Log I<,~ + API 2.3RT0— Ao> - (4boosTm)¡ (2.3KAH1T~AT) (4)
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dondeAl = Tm0~Te, a y O~ son las energíaslibrespor unidadde áreade las superficiede las

lamelasparalelay perpendicularala direcciónde la cadena,respectivamente.AHfes la entalpia

de fusióny b
0 esla distanciaentredos planosadyacentesde plegamiento.Suponiendoque la

densidaddel núcleode la esferulitaesindependientedel tiempo, Ai, de la composiciónde la

mezclay Tm, entoncesA0 puedeconsiderarseconstante.U esla energíade activaciónparael

procesode transportede la interfaseliquido - sólidoy sepuedecalcularconaltaprecisiónpor

la ecuaciónde Willians-Landel-Ferry(115):

AiF = Af~1, = (C~T~) ¡ (C2 + - T5) (5)

dondeC~ y Q son constantes,cuyosvaloressonde 4.12 Kcal/mol (17.24 Kj/mol) y 51.6 K,

respectivamente.La T8 esla temperaturadetransicióndelPP puro, quese hatomadocomo260

K. Al representargráficamente(1/ti) LogK~ + AF/2.3RT,frente aT]T4T, calculamosel valor

de4b000JKAHfde la pendientede la línearecta,y considerandoqueb0, o y AH siguenlos

valores dadosen la literatura: 5.24 A, 11 erg/cm
2 (1 1x101 J¡cn~? ) y 50 callg (209 J/g),

respectivamente;esposiblecalcularel valor de la energíalibre de plegamientode los cristales

delPPisotácticoy HOPE,Ce, enfunciónde la composiciónde las mezclas.

8.3 RESULTADOSY DISCUSION

Paraanalizarel efectodelas diferentesfibrasy su tratamientosobrela cristalizacióndel

polipropileno,sehanrepresentado,en lasfiguras8.1 y 8.2, atitulo de ejemplo,las isotermasde

cristalizaciónde los diferentescomposites,obtenidosa 403 K. Deellassededucequela fibra

depolietilentereftalato(PET) naturalacelerala cristalizacióndel polipropileno,aumentandola

velocidaddel procesoconel gradode modificaciónde las fibras(Figuras8.lay 8.3a),lo que

sugiereun efectonucleantede lasmismas.Por el contrario,aunquela fibrade poliamida(PA)

naturalacelerala cristalizacióndelPP,sumodificaciónconazidaprovocaun retrasodel proceso

(Figura8.lb y 8.3b).
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subenfriamiento.Igual efectopuedededucirsedelanálisisdelos tiemposde cristalizaciónmedia

(t
1~2) recopiladosen las Tablas8.1 a 8.4.

r

A

e

z

Figura 8.3 Representaciones de conversión frente al tiempo: A) PP + PET, 8) PP +

PA, C) HDPE + PET y D) HDPE + PA.

Conobjetode podervisualizarmásfácilmentelos efectosde la temperaturay deltipo de

fibra sobrela velocidadde cristalizacióndelPPy del HDPEenlos compositesestudiados,en las

Figuras 8.4 y 8.5, respectivamente,se han representadográficamente los tiempos de

cristalizaciónmedia(t112) de los diferentesmaterialesfrentea la temperaturade cristalización.

Entodoslos casossepuedeobservarla graninfluenciadela temperaturade cristalizaciónsobre

PP

3

«cd. (1:2)

o

x
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30

B

D

0E 4P& riad
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transcristalizacióndelPPy queestefenómenosefavoreceabajastemperaturasdecristalización.

La transcristalinidadsecreeque mejorala adhesiónde las fibrascon la matriz,en la interfase,

por lo quecabepensaren quepuedeinfluir en el comportamientomecánicode los composites.

En el casode matricesde HDPE sepuedeintuir laapariciónde transcristalinidadconel

tratamientode las fibras, debido a la pérdidade definición de los bordesde la fibra en

compositesde PET modificado(1:2)de 20’ de cristalizacióna399K(Figura8.8 b).

Figura 8.8 Cristalización del HDPE a 399 K con fibras de

mm y PET mod (1:2): b) 20 mm y d) 10 mm.

PET nat: a> 20 mm, e> 10
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Figura 8.9 Cristalización del PP con fibra de PET: a> PET nat a 303 K, d) PET nat

a 298K, b) PET mcd (1:1) a 303K, e) PET mcd (1:1) a298 K, e) PET mcd

(1:2)a 303 Kyf) PET mcd (1:2) a298 K.

—
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Figura 8.10 Cristalización del PP con fibra de PA: a> nat a 303 K, c) nat a 298 K, b)

mod a 303 K y d) mod a 298 K.
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Tabla 8.1 Parámetros de cristalización de los composites con matriz polimérica de

PP con fibra de PET.

“.,..........

tarAs0tri> turs fl Pan, ft. -~~t PR? E t>iKL..
md (1:1) ...

398 2.60 1.47 1.41 2.24

403 2.75 2.08 1.31 1.85

“u” 405 2.70 2.32 1.48 1.87

408 2.77 1.94 1.74 1.64

398 137.6 68.4 66 28.2

403 479.2 288.8 247.2 93.6

T~(s) 405 856.1 546.2 421.9 218.4

408 2001.6 1319.6 979.2 585.6

398 1.09 0.24 0.22 0.57

-LogK0 403 2.64 1.58 0.96 0.52

(mi») 405 3.27 2.38 1.41 1.21

408 4.38 2.76 2.27 1.78
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Tabla 8.2 Parámetros de cristalización de composites con matriz polimérica de

HDPE con fibra de PET.

!e»i,íeraturs.. WWE.,. 2 ~.!I+tE

7 ~paro tát - ¡ -u~4i~fl

393 1 77 1.51 1.77 1 95

394 2.36 1.80 1.73 1.96

395 2.65 1.93 2.17 1.88

395.5 2.63 2.71 2.48 2.20

393 204.4 316.0 181.6 304.0

394 462.0 609.6 428.4 399.6

Tm(s) 395 810.0 1416 1016.2 1686

395.5 1551.2 1900 1977.6 3108

393 1.1 1.25 1.01 1.53

-LogK,~ 394 2.25 1.97 1.64 1.77

(mi») 395 3.52 2.81 2.82 2.89

395.5 3.87 4.23 3.92 3.93
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Parámetros de cristalización de los composites con matriz polimérica

de PP con fibra de PA.

Tabla 8.3
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Tabla 8.4 Parámetros de cristalización de los composites con matriz polimérica de

HDPE con fibra de PA.

Pa~tnetra peratura Hflflpuro uuwn niwÉ+i#

imt ~

n

T1~ (s)

-Log 14,

¡ (mm>

393

394

395

395.5

393

394

395

395.5

393

394

395

395.5

1.77

2.36

2.65

2.63

204.4

462.0

810.0

1551.2

1.1

2.25

3.52

3.87

1.83

2.23

2.33

2.79

281.8

637.4

955.0

1732.4

1.39

2.45

3.50

4.23

1.89

2.06

2.40

2.45

203.2

478.8

853.9

1923.8

1.16

2.02

2.93

3.85
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Mediante la representacióngráfica de la ecuaciónde Avrami en forma logarítmica

(ecuación2),sehallevadoacabounanálisissemicuantitativodela dependenciadel procesode

cristalizaciónisotermaconel tiempo.A partir de los gráficosobtenidos(Figuras8.11-8.14),se

hancalculadolos parámetrosde Avrami “n” y la constantecinética“K]’ de los diferentes

composites.DichosvaloressereunenenlasTablas8.1 a8.4. En todoslos casos,sehanobtenido

valoresfraccionariosde n. En general,estadisticamente,en la teoríade cristalizaciónde Avram.i

se aceptanvaloresfraccionariosde n asumiendoun tiempo parcial de solapamientode la

nucleaciónprimariay del crecimientodel cristal(116).
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valoresfraccionariosde n. Estosvalores(2’cn<3) sugierenuna nucleaciónheterogéneacon

crecimientoendosdimensiones,controladopordifusión. Los compositesde PPy HDPE con

fibras de PETy los de HOPE confibras de PA presentanvaloresde n próximosa2, lo quenos

induceapensaren unanucleaciónheterogéneadondeel crecimientoesferulíticotienelugar en

unay dos dimensiones.

Con objeto de simplificar su tabulación,en las Tablas8.1 a 8.4 se han expuestolos

valoresde -log Kn. Paracompararla constantecinética de cristalización(Kn) de la matriz

polimérica,ya seade PP o HDPE, debemoscambiarde signo al valor tabuladoy hallar su

antilogaritmo,conlo cualmientrasmenoresel valorde -log Kn mayoresel de Kn. Así pues,la

constantecinéticade cristalizacióndel PP,a una temperaturade cristalizacióndeterminada,

aumentaconla incorporacióndefibras dePET,ya seanmodificadaso no,siendoen general,más

sensibledichoaumentomientrasmayoresel porcentajede azidaen la fibra. De igual modo

ocurreconla adiciónde fibras dePA naturalesal PP.El aumentode la constantecinéticanos

indicaquelas fibrasnombradasactúancomoagentesde nucleaciónparael PP. Sin embargo,las

fibrasdePA modificadasconazida,ejercenun efectoretardantesobrela cristalizacióndelPP.

disminuyendoel valorde Kn por debajoinclusodel correspondienteal PP enbloque.

Por otro lado, en matricesde HOPE, el efectode las fibras de PET dependede la

temperaturade cristalización.A altos subenfriamientoso baja temperaturade cristalización

(<394 K), disminuyela velocidaddel procesoglobalde cristalización,lo quehacepensarque

enlascondicionesnormalesde moldeo,conenfriamientorápidodelmolde,dichasfibrasreducen

la velocidadde cristalizacióndel HDPE. A temperaturasde cristalizaciónde 394 y 395 K

aumentala Kn conlas fibrasinclusoconel gradode modificaciónmientrasquepor encimade

395 K apenasvaria.Las fibras dePA, porsuparte,apenasinfluyenenla cristalizacióndelHDPE.

En todos los casos,la velocidadde cristalizaciónde la matriz poliméricadisminuye,

comoesde esperar,al aumentarla temperaturade cristalización.
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Resumiendo,las fibrasde PET,naturalesy modificadas,y lasfibras de PA naturalactúan

comoagentesnucleantesparael PP,mientasquela fibra dePA tratadaconazidatieneun efecto

desnucleante.Sinembargo,engeneral,la cristalizacióndel HDPEapenasseveafectadapor la

presenciade fibras.Dehecho,el comportamientodela constantecinéticaessimilar al del tiempo

de cristalizaciónmedia,-r1~, y de ambosvaloressepuedendeducirlas mismasconclusiones.

Lastemperaturasde fisión, Tm, delas matricespoliméricas,enlas muestrascristalizadas

isotérmicamente,sedeterminaronapartir delmáximodel puntode fusiónobtenidoal calentar

las muestrasdirectamentedesdela temperaturade cristalización, a una velocidad de

calentamientode 10 K/min. Los valoresobtenidosse recopilanen las Tablas8.5 a 8.8. En

general,lastemperaturasdeflisión de ambospolimerosaumentanal aumentarla Tc, o abajos

subenfriamientos,lo cual está directamenterelacionadocon el tamaño de los cristales

poliméricos.La incorporaciónde las diferentesfibras a las matricespoliméricasempleadas,

apenasproducevariacionessensiblesenla temperaturade fusión lo queindicaque las fibras,en

un porcentajede un 20%, no afectaal crecimientode las estructurasesferuliticasde ambos

polímeros.En trabajosanterioresrealizadoscon fibras de vidrio se observóque aparecen

restriccionesal desarrolloesferulítico,conunadisminuciónde la temperaturade fusiónde la

matriz,apartirdecontenidosde fibra superioresal 30%(117).
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Tabla 8.5 Parámetros de cristalización de composites con matr¡z polimér¡ca de

PP con fibra de PET.

Parámetro Temperatura fl puro PV+flT + PET ‘PP +?PET

(1<) nat<< m6dQd) afeAda>

T¡n0

Tm (K)

Tm/TcAT

(x102)

1/nLogKn+

AF/2.3RTc

~ (erg/em2)

463.1

439.4

440.4

441.4

443.1

1.70

1.82

1.87

1.97

3.23

2.57

2.16

1.66

152.8

398

403

405

408

398

403

405

408

398

403

405

¡ 408

471.1

438

440

441.2

442.5

1.51

1.61

1.65

1.72

2.55

1.89

1.59

1.16

185.9

457.6

437.3

439.6

439.5

440.8

1.84

1.99

2 06

2.17

2.81

2.09

1.78

1.32

127.4

458.0

439.8

440.9

441.5

443.0

1.84

1.99

2.05 ¡

2.17

2.82

2.12

1.85

1.44

118.6
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Tabla 8.8 Parámetros de cristalización de composites con

HOPE con fibra de PET.

matriz polimérica de

tx4erara ~ nr flfl+PET
1 ~med ed(1:2>

Trn0

Tm(K)

Tm/TcAT

(x 102)

1/» LogKn+

AF/2.3RTc

o~(erg/cm)

393

394

395

395.5

393

394

395

395.5

393

394

395

395.5

410.76

407.80

406.35

407.30

408.22

5.84

6.15

6.54

6.76

0.69

0.35

-0.04 ¡

-0.19

27.24

4 16.28

410.78

409.05

409.56

408.99 ¡

4.47

4.66

4.87

5.0

0.48

0.211

-0.16

-0.28

41.77

422.19

407.68

408. 12

408.75

411.04

3.55

3.67

3.80

3.88

0.74

0.36

-0.01

-0.30

87.40

424.65

406.88

407.29

407,76

408.37

3.27

3.37

3.48

3.54

0.53

0.40

-0.24

-0.50

113.47
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Tabla 8.7 Parámetros de cristalizac¡ón de composites con matriz polimérica de PP

con fibra de PA.

..

Parámetro Temperstura Y? puro - ciPY+fl nt VP+

4K)

Tm0

Tm(K)

Trn~’TcAT

(x102)

lfnLogKn+

¿XF/2.3RTc

C~ (erg/cm2)

474.9

437.1

438.9

440.4

442.0

1.43

1.51

1.56

1.62

2.45

1.70

1.38

0.98

2 16.75

398

403

405

408

398

403

405

408

398

403

405

408

471.1

438

440

441.2

442.5

1.51

1.60

1.65

1.72

2.55

1.89

1.59

1.16

185.96

462.4

439.2

440.42

441.13

442.99

1.71

1.84

1.89

1.99

2.70

2.03

1.73

1.36

136.56
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Parámetros de cr¡sta¡¡zac¡án de los composites con matriz polimérica de

HDPE con fibra de PA

Tabla 8.8
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Los valoresobtenidossereunenen las Tablas8.5 a 8.8, En general,la adiciónde fibras

al PP.produceunadisminuciónde la temperaturade fusión enequilibrio aunqueéstatiendea

aumentarcon la modificaciónde la fibra. Sinembargo,enel casodel HIDPE, la Tm0aumenta

con la incorporaciónde las fibras siendomuchomássensibleeste aumentocon las fibras

modificadasconazida.Estosvaloresdebentenerseen cuentaconciertasrestriccionesya que

materialescompuestosde dosfasesno presentancondicionesideales.

Lastermodinámicasde cristalizacióndel PPy HOPEen fundido,y en presenciade las

fibras,sehancalculadomediantela teoríadenucleaciónsecundaria(ecuaciones4y 5) y apartir

de las gráficosde lasFiguras8.15y 8.16. Los valoresde u~obtenidos,sereunenenlas Tablas

8.5 a 8.8. Comopuedeobservarse,la energíade plegamientodecadenadel PPdisminuyecon

la adiciónde la fibra aunquetiendea aumentarcon la modificaciónde la fibra, superandoel

valor correspondienteal PP en bloquesoloen el casode las fibrasde PA modificadas.En el

HDPE, la incorporaciónde fibras origina en todos los casos,un aumentode la energíade

plegamientode cadena,siendomássensibleesteaumentoen las fibras tratadasconazida.

Decualquierforma, las variacionesde losvaloresde o~sonenprincipio, máselevados

delo quepodríaesperarse.

—113—





Cristalización. Conclusiones

De los resultadosobtenidosdel estudiomorfológicoy de los parámetroscinéticosy

característicastermodinámicasde las matricesde PPy HOPEen presenciade las fibrasde PET

y PA,naturalesy modificadasconazidasededucenlas siguientesconclusiones:

• LasfibrasdePET,naturaleso modificadas,y lasdePA naturalesactúancomoagentes

nucleantesenel procesode cristalizacióndel PP,aumentandolavelocidaddel proceso

global decristalización.

• Las fibras de PET y PA, tanto naturalescomo modificadascon azida, retardanla

cristalizacióndel HIDPE o en todo casoapenasejerceninfluencia algunaen dicho

proceso.

• Las fibras naturalesde PET y PA favorecenel desarrollodelcrecimientotranscristalino

delPP,lo quepermiteaumentarla interacciónfibra/polímeroenla interfase.Aunqueeste

fenómenoesmásdificil de observar,pormicroscopiaóptica,en el IHDPE, pareceque

puedetenerlugarfimdamentalmenteconfibras de PET modificadas(1:2).

• - Las fibras,en el porcentajeempleado,no afectanal crecimientoesferulíticodel PPy

apenasalas temperaturasde fusiónde los polímeros.

• Las fibras de PET, naturaly modificada,producenunadisminucióndel exponentede

Avrami (n) en los compositesde PP y HDPE lo que indica que se favoreceun

crecimiento cristalino unidireccional debido probablemente al desarrollo de

transcristalinidad, aunque en algunos casos se ha observado sólo a altos

subenfriamientos.

• Engeneral,sepuedeestablecerqueel desarrolloesferulíticode las matricespoliméricas,

en los compositesestudiados,provienede unanucleacióninstantáneay atérmicacuyo

crecimientono esconstante(valoresfraccionariosden).
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• La energíade plegamientodecadenadelPPdisminuyeenpresenciade las fibrasde PET,

naturalesy modificadas,y de fibras dePA natural,aumentandoen presenciade fibras de

PA modificada.Sin embargo,la energíade plegamientode cadenadelHDPEaumenta

concualquierade las fibras anteriores.

—176—



9. Estudio microscópico





Estudio microscópico

9.1 PROCEDIMIENTOOPERATORIO

Los materialescompuestosestánconstituidospor dos o másfasesheterogéneasy su

comportamientomacroscópicoviene determinadotantopor la naturalezade la interfasecomo

porla de lasdiferentesfasesquelo forman(118,119).Enestesentido,es evidentequeel estudio

morfológico de los materialeses de gran importanciaparapoderrelacionarsu estructura

microscópicaconsuscaracterísticastecnológicas.Entrelas diferentestécnicasempleadasenun

análisismorfológico,destacala microscopiaelectrónicadebarrido(SEM). Ennuestrocaso,se

haempleadodichatécnicaparaanalizarel efectodeltratamientoquímicode la fibra reforzante

sobre la interfasefibra/matriz con objeto de correlacionarlocon el comportamientode los

compositesestudiados.

La microscopiaelectrónicade barrido sebasaen el registrode un hazde electronesque

incide sobre la superficie de una muestraopacapreviamenterecubiertacon unacapafina

conductora.Los electronessecundarioso los retrodispersadoscuandoel hazgolpeala muestra,

serecogenparaformar unaseñalcon la quese modulala intensidaddel hazde electronesque

barrela pantalladeun monitor en sincronizaciónconel hazdel microscopio.

Lasobservacionesmicroscópicassellevaronacaboenun microscopioelectrónicoJEOL

modeloT33Oksobrelas superficiesde fracturade diferentesmuestrasobtenidasen los ensayos

de impactoa -30 0C. Dichas superficies se han recubierto con una delgadacapa (25-30

manómetros)de unaaleaciónde Oro/Paladioen relación80/20. Las condicionesde trabajo

(voltaje, aumentos),vienenexpresadasen la parte inferior de las microfotograflastomadas

durantelasobservacionesrealizadas.
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A

9.2 RESULTADOSYDISCLJSION

En las Figuras 9.1 a 9.11, se presentanlas microfotografias,obtenidasmediante

microscopioelectrónicode barrido,de las fibrasy lassuperficiesde fracturade los composites

dePP,LDPEyHDPEconfibrasdePET y PA, naturalesy modificadasconp-carbonil-sulfonil

diazidadel ácido benzoico.

El tratamientode las fibras de PET con diazidaproduceunoscambiostexturalesy

morfológicos sobre las mismascomo son un aumentode la rugosidady la presenciade

adherenciasa lo largode la superficiede las fibras, comosededucede la Figura9.1 dondese

reunenlas microfotogratiascorrespondientesalas fibras dc PETnaturales(A) y modificadascon

diazidaen relaciónmolar 1:1(B).

Figura 9.1 Microfotografías de fibras PET naturales (A) y modificadas con diazida(B)

Matriz dePP

El análisisdelas microfotograflasde las superficiesde fracturade los compositesde PP

confibras dePETy PA naturalesqueaparecenenla Figura9.2, ponende manifiestola ausencia

B
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de adhesiónen la interfasefibra/matrizcomolo corroborala limpiezade lassuperficiesdelas

fibras y de las huellasqueestashandejadoen el polímero.Asimismo,estafaltade interacción

sededucede la gran longitudde fibra queasomapor encimade la superficiede fracturay por

la cantidadde huecosyaciospresentesen ella. Lo mismoocurreconlas fibrasde poliamiday,

enestecaso,puedenobservarseademásunaseriede huellasdejadaspor las fibrasen las queno

aparecerugosidado señalde adherenciaalguna.Caberesaltarquelas fibrasde PA seencuentran

másretorcidasquelasde PET.

A B

Figura 9.2 Composites de PP con Fibras PET (A) y PA (B) naturales

Sin embargo,las microfotografiasde los compositescon matriz de polipropileno,

preparadosconfibrasde PET modificadasquímicamentey congrupossulfonil azidalibres en

suestructuramolecular,queaparecenen la Figura9.3, muestranque la uniónen la interfase

mejoraconsiderablemente,existiendounabuenaadhesiónentrela superficiede la fibra y la

matrizpolimérica.Puedeobservarsela adherenciadel polímeroala superficiede la fibray la

existenciade pocoshuecosen la superficiede fracturadel composite(Figura9.3.A), lo que

indicaquela fibra quedaatrapadapor la matriz detal formaqueduranteel ensayode impacto

la posibilidadde extraeríade la matriz dondeseencuentranocluidasesmuy reducidapor lo que

se producesurotura arasde superficieconel polímero,siendoesteefectomásvisibleconlas

fibrasmodificadascondiazidaenrelaciónmolar 1:2 (Figura9.3.3).
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B

Figura 9.3 Composites de PP con fibras de PET modificadas con azida en relación

molar 1:1 (A) y 1:2(B)

En loscompositesde polipropilenoconfibra depoliamidamodificada(Figura9.4) no

pareceexistiradhesiónalgunaenla interfasey la superficiedelas fibrasy de las huellasquehan

dejadoenla matrizestánbastantelimpias y lisas,lo quenosconfirmala ausenciade interacción

entreambasfases.Sinembargo,alrededorde algunade las fibras sepuedeobservarla presencia

de unacapaconcéntricade polímero,dandoel efectodequela fibra seencuentraencapsulada

dentrodel mismo lo quepuededeberseatranscristalizacióndel PPalo largo de la superficies

de lasfibrasde PA.
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A

Figura 9.4 Composite de PP con fibras de PA modificadas con azida

Matriz de LDPE

El polietileno de baja densidadpresentaunamayor deformaciónplásticaduranteel

impacto con una rotura menos quebradizaque el polipropileno. Aunque las fibras de

polietilentereflalatonaturales(Figura9.5.A),en algunoscasos,aparecenparcialmenteseparadas

Figura 9.5 Composites de LDPE con fibras de PET (A> y PA (B) naturales.

B
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de la matriz,existeciertogradode contactoconel polímero.Lasfibrasde PA naturaltambién

presentanalgunaafinidadconestamatrizpolimérica (Figura9.6.B). En amboscasos,seaprecia

grancantidadde huecoslibresdejadospor las fibrasdurantela roturadel material.

Cuandosemodificala fibra dePET condiazidaen relaciónmolar 1:1, seobservauna

buenaadhesiónen la interfasecomo seponede manifiestoen la Figura9.6. La Figura9.6.A

representaunamicrofotografiade unafibra de PET modificada(1:1) en la matrizde LDPE y

aparecenmuchospuntosde contactoentreamboscomponentes.Aunquesevenalgunoshuecos,

tambiénexistegrancantidadde fibrasrotasanivel de lasuperficiedel polímerocomo lo muestra

la Figura9.6.B. En estaúltimapuedeverseunafibra parcialmenterodeadade polímero.

B

Figura 9.6 Composites de LOPE con fibras de PET modificadas (1:1)

Al aumentarel gradode modificaciónde las fibrasde PET,sehaobservadounamejor

humectaciónaún entreambasfases,conla presenciade numerosospuntosde contactoentrela

fibra y la matriz, comopuedeverseen la Figura9.7.A, y la ausenciacasicompletade huecos

dejadoslibres por las fibras,asícomo la roturadefibrasanivel dela superficiede fracturadel

composite,segúnsemuestraen la Figura9.7.B.

-184-



Estudio microscópico

.1-

4’

1~”

>~I 5G~e ~

A 13

Figura 9.7 Composites de LOPE con fibras de PET modificadas (1:2).

Sin embargo,la superficiede fracturadel compositede LDPE con fibra de poliamida

modificadaapenasmuestradiferenciascon la naturaly, en general,pareceno haberun sensible

aumentode la adhesiónenla interfaseaunquealgunafibra permanezcaatrapadapor la matriz,

comopuedeobservarseen la Figura9.8.

Figura 9.8 Composite de LOPE con fibra de PA modificada.

De las figurashastaaquíexpuestassededucequeambasfibras,ya seanmodificadaso

no, presentanunamejorhumectabilidado interaccióncon la matriz deLDPE queconla dePP.
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Matriz de HDIPE

Finalmente, sehan analizado lassuperficiesde fracturade compositesbasadosen HOPE

y lasfibrasde PET y PA, naturalesy modificadas.

Figura 9.9 Compasite de HDPE con fibras PET naturales.

Los compositesde1-LOPEconfibras dePETy PAnaturalespresentanun aspectosimilar,

por lo queen la Figura9.9 seexponela superficiede fracturadel primero,de la quesepuede

deducirqueapenasexisteadhesiónalgunaen la interfase.

La modificaciónde las fibras con diazida,al contrariode lo que sucedecon las dos

matricespreviamenteestudiadas,no parecemejorarla adhesiónen la interfase,comopuede

comprobarseen lasFiguras9.10y 9.11,dondeseincluyenmicrofotografiasde los composites

con fibras de PET y PA modificadas,respectivamente.En ellasse apreciala limpiezade la

superficiedelas fibrasy de las huellasdejadaspor las fibrasal salir de la matriz,aunqueenlas

de PA aparecenalgunasadherenciasde polímero.
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A B

Figura 9.10 Composites de HDPE con fibras de PET modificadas con diazida en

relación molar 1:1 (A) y 1:2 (B).

Figura 9.11 Composite de HOPE con fibras de PA modificadas
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Como resultadode las anterioresobservaciones,se puedendeducir las siguientes

conclusiones:

• La incorporacióndegrupossulfonil azidaen las fibrasorgánicasestudiadasproduceuna

seriede cambiostexturalesy morfológicossobrela superficiede las fibrascomosonel

aumentodela rugosidady la presenciade adherencias.

• El polietilenode bajadensidad(LDPE), presentaunamayordefonnaciónplásticadurante

el ensayode impactoconunaroturamenosquebradizaque el polipropileno (PP)y el

polietilenode altadensidad(HDPE).

• Lasmicrofotograflasdelas superficiesde fracturade los compositesdepolipropilenocon

fibras de PET y PA naturalesponende manifiestola ausenciade interacciónen la

interfasefibra/matriz,que escorroboradapor la limpiezade la superficiede las fibras,

mientrasqueen compositesde LDPE seobservaun mayorgradode contactoentrelas

fibrasy la matriz.

• La presenciade grupossulfonil azAdalibresenla estructuramolecularde la fibra de PET,

mejoraconsiderablementela adhesiónconmatricesde PP y LDPE, siendoesteefecto

másvisible conlas fibras modificadasen relaciónmolar(1:2).

• El tratamientoquímicode la fibra de PA apenasmodifica su adhesiónconmatricesde

PPy LDPE, sin embargo,seobservaquela fibra estáencapsuladadentrodel polímero,

lo quepuededebersea unatranseristalizacióndel PPa lo largode la superficiede la

fibra.

• En matricesdeHOPE, seapreciaque tanto las fibras de PET y PA naturalescomo

modificadasno mejoran la adhesiónfibra/matriz en la interfase,lo que corroboralas

escasasmejorasobervadasen laspropiedadesestudiadas.Sin embargo,conlasfibrasde
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PA modificadasaparecenmayoresadherenciasconel polímeroqueen el casode la fibra

de PA natural.
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Conclusiones oenerales

El trabajode investigaciónquesedescribeen estaMemoriarepresentaunaaportación

original al estudio del reforzamiento de matrices termoplásticasy de la relación

morfología/comportamientode compositesbasadosen dichasmatricesy fibrasorgánicascortas.

Lasconclusionesmásimportantesquesepuedendeducirdelos resultadospresentados

sonlas siguientes:

• Porprimeravez sellevaacaboun estudiosistemáticode lasposibilidadesde aplicación

de fibrasorgánicas,de origentextil, comorefuerzode matricestermoplásticasde alto

consumoy del efectode la interfaseen el comportamientodelos composites.

• Porprimeravez seintroducengrupossulfonil-azidaen la estructuraquímicadel nylon

66, medianteel empleode la p-carbonil-sulfonilazAdadel ácidobenzoico,sintetizadapor

procesodesarrolladoennuestroslaboratorios.

• Se ha estudiadola cinética de reaccióndel procesode modificaciónde las fibras

orgánicasnombradasmedianteespectroscopiainfrarrojapor transformadadeFouriery

la caracterizaciónde las mismas mediante calorimetría diferencial de barrido,

termobalanzay valoraciónde los gruposfinales.

• Sehademostradola utilidadde lasfibras de PETy nylon66,de procedenciatextil, como

agentesreforzantesde PP,LDPE y HDPE. Las fibrasde PET son los másefectivos

refuerzosdesdeel puntode vistade la rigidez y resistenciade los materialesempleados

mientrasquelasde nylon66 mejoraconsiderablementela tenacidadde dichasmatrices.

• La p-carbonil-sulfonildiazidadel ácidobenzoicoesun efectivoagentede acoplamiento

para fibras orgánicasde PET y nylon 66 conmatricestermoplásticasde PP.LDPE y

HOPE.
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• Laintroducciónde grupossulfonil-azidaenla estructuraquímicade las fibrasorgánicas

empleadasen este estudio ha permitido en la mayoría de los casosaumentar

sensiblementelas característicasfisicas y mecánicasde los compositesobtenidos,

medianteunamejoradhesiónen la interfasefibra/matriz,comprobadapormicroscopia

electrónica.Su efectoesmássensibleenmatricesdePPy LDPE, lo quepareceindicar

unamayorafinidaddel gupo sulfonil-azidahaciaestasestructurasquímicas.

• El tratamientode las fibrascondiazidaproduce,engeneral,un aumentode la energíade

activacióndel procesode relajaciónde la matriz pollimérica,encorrespondenciaconuna

mayorinteracciónen la interfase.

• Las fibrasestudiadasactúancomoagentesde nucleaciónen el procesode cristalización

delPP,y favoreceneldesarrollode sucrecimientotranscristalino.Ambosefectosejercen

unafuerteinfluenciaen el comportamientode los composites.

• Existe unamejor interacciónfisica entre las fibras naturalesy el LDPE, que se ve

sensiblementeincrementadaenpresenciade grupossulfonil-azida

• Existeunamayor efectividadde la p.-carbonil-sulfonildiazidadel ácido benzoicoen

matricesdePPy LDPE.

• El estudiomorfológicode los compositesconfibrasnaturalesponede manifiestoque

tanto el fenómenodetranscristalizaciónde la matriz sobrela propiafibra, enel casodel

PP,comode la adhesiónmecánicaen la interfase,en el LDPE,jueganun importante

papelsobreel efectoreforzantede las fibras.

• El aumentode lascaracteristicasmecánicasde los compositesmediantela introducción

de grupossulfonil-azidaenla superficiede las fibras sugierela formaciónde enlaces

nuuin,rirr.c ~.+ra lo fl1-~.—.. ~, 1.-. r.’,.-.+.—.jL.íixIil.~Ja ~dit1t., ¡4. iJul a y te. 111411 It.
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