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Resumen

En el presente trabajo se llevo a cabo una modificacion superficial de fibra de
vidrio con silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS) con diferentes
concentraciones, para posteriormente ser procesados como relleno en una matriz de
polipropileno. Lo anterior con la finalidad de estudiar los posibles cambios en las
propiedades fisicas y mecanicas del material compuesto que el POSS pudiera
proporcionar, ya que ademas de la posibilidad de actuar como compatibilizante entre el
polimero y las fibras, se ha demostrado en trabajos previos de diferentes autores que estos
compuestos confieren mejoras sustanciales cuando son dispersados en algunos

materiales.

En esta investigacion se utilizd la variedad TriSilanol-Isobutil POSS en
concentraciones de 0.1, 0.5, 1, 2, 3, 4 y 10%, ademas de una muestra de material
compuesto sin tratamiento y una muestra de PP puro, las dos Gltimas como referencias en
los analisis. La modificaciéon superficial se efectué mediante dilucién en un solvente
apropiado y agitacion constante de las fibras con el TSI-POSS y los materiales fueron

preparados utilizando un extrusor de doble husillo

Se llevaron a cabo diferentes técnicas de caracterizacion: FTIR, para verificar si
el TSI-POSS fue adherido satisfactoriamente sobre la fibra de vidrio; DMA, para
determinar la temperatura de transicion vitrea y los modulos de almacenamiento y
pérdida; DRX, para analizar los tipos de cristales contenidos en el material; DSC, para
cuantificar la cristalinidad de las muestras; ensayos de tension e impacto, para medir el
modulo elastico y resistencia a la tension, deformacién y ruptura; se midié el angulo de
contacto, para medir la hidrofobicidad de los materiales y microscopia Optica para

observar el tamafio y distribucidon de las fibras.

Se determind que no existe una relacion lineal entre la concentracién de TSI-POSS
y las propiedades cuantificadas, sin embargo, las concentraciones intermedias mostraron
cualidades ligeramente superiores, probablemente debido a formacion de monocapas o

multicapas de TSI-POSS formadas en la superficie de la fibra de vidrio.



Abstract

In the present work, the surface of the glass fiber was modified with different
concentrations of polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) to be processed as a
filler in a polypropylene matrix. The purpose was to study the possible changes in the
physical and mechanical properties of the material that POSS particles could provide,
since its addition could act as a compatibilizer between the polymer and the fibers,
additionally, it has been demonstrated in previous works by different authors that these
compounds can improve some mechanical properties of some materials when they are
added.

In this investigation, TriSilanol-Isobutyl POSS variety was used in concentrations
of 0.1, 0.5, 1, 2, 3, 4 and 10%, in addition of samples of the composite without any
treatment and pure PP. The last two were used as references for analyses. Surface
modification was effected by dilution of the TSI-POSS in a suitable solvent and then
mixing and stirring with the fibers; the compounds were prepared in a twin-screw extruder

with a 5% weight fraction of the filler.

The samples were characterized by FTIR to verify if there was adhesion of the
TSI-POSS on the surface of the fibers; DMA to determine the glass transition
temperature, and storage and loss modulus; XRD to analyze the types of crystals
contained in the material; DSC to measure the crystallization and melt temperatures and
to quantify the crystallinity of the samples; tensile strength and impact tests were carried
out to calculate the elastic modulus, deformation, impact resistance and strain at break.
Hydrophobicity was measured with the contact angle, and optical microscopy was used

to observe the size and distribution of the fibers.

It was determined that there is no correlation between the TSI-POSS concentration
and the measured properties, nevertheless, medium concentrations showed slightly
superior attributes, this probably due to the formation of monolayers or multilayers of
TSI-POSS on the surface of the glass fibers.
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Introduccion

Los materiales compuestos, también [lamados compositos, son materiales creados
con la finalidad de combinar sinérgicamente las propiedades tipicas de los materiales
plasticos, los cerdmicos y los metales, para asi obtener un compuesto con cualidades
superiores a un menor costo que el desarrollar un material completamente nuevo. Se
conforman a partir de la union de dos o mas componentes, los cuales tienen propiedades

fisicas y mecénicas diferentes a las que tienen por si solos los que constituyen el material.

Principalmente, estan formados por dos partes, una fase continua y otra
discontinua o dispersa, ademas de una interfase por la cual se encuentran unidos. La fase
continua, también conocida como matriz, se refiere a la porcion polimérica del composito,
y va a ser la que le confiera ciertas propiedades como hidrofobicidad, proteccion
anticorrosiva, etcétera, ademas de envolver o ligar al agente reforzante del material; para
esta fase se suelen utilizar resinas epoxicas, fendlicas, acrilicas o poliésteres, ademas de
polimeros termoplasticos. Por su parte, la fase dispersa se constituye por un material
denominado refuerzo, que a su vez pueden ser fibrosos o particulados, estos materiales le
confieren al compuesto sus propiedades tipicas, como fuertes cargas de traccion y tension.
Actualmente los refuerzos méas usados son las fibras de vidrio debido a su menor costo
comparado con las fibras de carbono y aramidas y por sus propiedades fisico-mecanicas
superiores comparados con otros materiales termoplasticos ampliamente usados [17, 45].

Los compuestos de fibra de vidrio y polipropileno (PP) son ampliamente usados
en la industria automotriz, debido a sus bajos costos en comparacién con otros materiales
poliméricos también empleados, como poliamidas o tereftalato de polibutileno (PBT). Sin
embargo, debido a que el PP es un termoplastico no polar e inerte, su interaccion con
otros materiales polares, como la fibra de vidrio misma, se torna complicada. Para lograr
dicha interaccion, se buscan agentes de acople que favorezcan la adhesién entre la matriz

y el refuerzo.

En afios recientes, se ha estudiado ampliamente el uso de silsesquioxanos
poliédricos oligoméricos (POSS) como agentes efectivos para modificar la superficie de
diversos tipos de materiales [2-6], ya que han sido efectivamente dispersados en matrices
poliméricas mediante copolimerizacion de injerto e incluso a través de métodos de

procesamiento tradicionales de mezclado.
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La incorporacion de estos materiales, por si solo le proporciona una mejora en
diversas propiedades fisicas y mecéanicas al material en el que sea dispersado, sin
embargo, en algunos casos inclusive ha actuado como interface en el caso de materiales
compositos, ya que se ha visto que crea enlaces covalentes con los grupos funcionales
“OH” encontrados en la superficie de muchos materiales, ademas, los grupos alquilo,
también presentes en la estructura de los silsesquioxanos, le aportan la compatibilidad

con la resina polimérica.

En este estudio se modificé la superficie de la fibra de vidrio con una variedad de
POSS en diferentes concentraciones para posteriormente crear un material compuesto,

utilizando PP como matriz.

En el capitulo 1 se desarrollan las generalidades y conceptos necesarios para
comprender el trasfondo y objetivo del proyecto, desde definiciones hasta desarrollo de

técnicas de caracterizacion, métodos de célculo e interpretacion de analisis.

El capitulo 2 trata acerca de la metodologia llevada a cabo, desde la modificacion
superficial, sintesis del material compuesto, procesamiento del mismo para crear las
diferentes probetas y peliculas necesarias para determinados anélisis y los métodos

empleados en cada técnica de caracterizacion.

Los resultados de dichas técnicas se exponen en el capitulo 3, en el cual se
presentan desde graficas, tablas y ecuaciones que fueron utilizadas para las mediciones y

calculos efectuados.

Finalmente, las conclusiones evaluadas de los analisis realizados, se encuentran

en el capitulo 4, seguido de la bibliografia recabada durante el desarrollo de esta tesis.
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1. Marco teorico

1.1 Polimeros

Los polimeros se constituyen por la union covalente de las unidades estructurales
béasicas Ilamadas mondmeros, las cuales forman cadenas que pueden ser completamente
de la misma unidad repetitiva o de diferentes tipos, donde se repiten una y otra vez hasta

alcanzar la denominacion de polimero.

En el contexto histdrico, se consideran a los trabajos de Goodyear en 1839 y a
Hancock en 1843 (en Estados Unidos e Inglaterra, respectivamente) como los pioneros
en el desarrollo y estudio de los polimeros, ya que lograron mejorar las propiedades
elasticas del hule natural al vulcanizarlo con azufre. Posteriormente, la sintesis de la
baquelita por parte del quimico belga Leo Hendrik Baekeland en 1910, significo el primer

despunte para el desarrollo de los polimeros sintéticos.

En 1920, con la postulacion de la Hipdtesis Macromolecular en la Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschafts, por Hermann Staudinger, se concluy6 que los
polimeros eran macromoléculas de largas cadenas repetitivas y no agregados coloidales

como se tenia pensado anteriormente.

A partir de todo lo anterior, laindustria de los polimeros ha crecido y evolucionado
gracias al constante descubrimiento de nuevos materiales, nuevos métodos de sintesis y

en general, gracias a la demanda de polimeros superiores.

1.1.1 Clasificacion de los polimeros
Primero, hay que tener en claro las caracteristicas fisicas basica de un polimero,
las cuales nos dicen que son materiales con un bajo punto de fusién, baja densidad,

ligeros, pobres conductores térmicos y eléctricos y su muy baja reactividad quimica.
La clasificacién de los polimeros se da de acuerdo de varios parametros, como:

Segun su origen: estos se dividen en naturales, los cuales existen en la naturaleza
por si mismos; los semi-sintéticos, que se obtienen al tratar o transformar un polimero

natural; y los sintéticos, obtenidos industrialmente mediante diferentes métodos [1].

Segun su comportamiento térmico: Estos se clasifican como termoplasticos y

termoestables. Los primeros tienen la caracteristica de que son facilmente moldeables al
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aumentar su temperatura, mientras que los termoestables se descomponen quimicamente

al llevar a cabo dicho proceso.

Segun su estructura: Son lineales, entrecruzados, ramificados o reticulados [1],
dependiendo de cdmo estén acomodados sus mondémeros y otros constituyentes en la
cadena polimérica principal, la figura 1.1.1 muestra una representacion esquematica de

estos tipos de polimeros.
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Figura. 1.1.1 Representacion esquematica de polimeros a) lineales, b) ramificados, ¢) entrecruzados y d)
reticulados.

Segun su elasticidad: Los plasticos y los elastomeros son los que se encuentran
dentro de esta clasificacion; los elastomeros (también comunmente denominados “hules™)
son polimeros viscoelasticos que presentan fuerzas intermoleculares débiles, asi como un
modulo de Young bajo. Ademas, son polimeros amorfos que se encuentran por encima
de su punto de transicién vitrea lo que lo hace relativamente suaves y deformables a

temperatura ambiente.

Segun sus unidades repetitivas: Se dividen en homopolimeros y copolimeros. Los
primeros se conforman de un solo tipo de unidad repetitiva a lo largo de toda su cadena
polimérica, a diferencia de los copolimeros que mezclan en su estructura méas de un tipo
de monomeros. Los copolimeros a su vez se dividen en: copolimeros alternados, de

bloque, al azar e injertados (figura 1.1.2).
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Figura 1.1.2. Representacidn esquematica de los copolimeros.

Segun sus propiedades fisicas: Existe otra clasificacion para los polimeros que
depende del uso o aplicacion que se le da al material, las cuales varian de acuerdo a sus
propiedades fisicas. Se dividen en: polimeros de especialidad son los de mayor resistencia
mecénica, térmica, quimica o combinacion de propiedades y son sintetizados con

métodos especiales o Unicos.

Los polimeros de ingenieria también tienen excelentes propiedades fisicas, pero
son menos comunes, ejemplos de estas resinas son las poliamidas (PA), acetal o
polioximetileno (POM), algunos poliésteres del poli-etilen tereftalato (PET) cristalinos

grado ingenieria, etc.

Los polimeros funcionales son aquellos que, aunque no tienen altas propiedades
fisicas, ofrecen algun beneficio sobre los polimeros comunes. Finalmente, los polimeros
comunes o "commodity” son los que se producen en mayores cantidades a un menor

precio y con propiedades fisicas simples como el polietileno (PE) o el polipropileno (PP).

1.2 Polipropileno.

El polipropileno (PP) [16] es un material termopléastico que es producido al
polimerizar moléculas monoméricas de propileno, en largas cadenas poliméricas.
Principalmente se comercializa de dos formas: una resina solida semicristalina de
excelentes propiedades fisicas, mecanicas y térmicas, como baja densidad, alta rigidez,
resistencia quimica o alta resistencia al calor; y otra con dichas propiedades bastante
pobres, en forma de un material blando y pegajoso. Estas dos formas estan conformadas
de acuerdo a la tacticidad de los grupos funcionales en la cadena polimérica principal. A
la primera forma se le conoce como polipropileno isotactico (cristalizable, i-PP) y a la
segunda como polipropileno atactico (no cristalizable, a-PP) (figura 1.2.1). Existe una
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tercera forma, llamada sindiotéctica, la cual tiene una orientacion de los grupos
funcionales de manera de “zig-zag”, pero su produccion es tan baja que resulta

despreciable.

CH CH, CH, CH,
| l I l
+ CH, —CH — CH, —CH — CH, —CH — CH, —CH
b.
CH CH, CH,
| | |
- CH, —CH — CH, —CH — CH, —CH — CH, —CH
I
CH,

Figura 1.2.1. Estructura de polipropileno a) isotactico, y b) atactico [16].

El polipropileno es producido a nivel industrial de diferentes formas, pero
comunmente se emplean catalizadores Ziegler-Natta, utilizando trietilaluminio

(C2Hs)3Al como la parte organometalica y tetracloruro de titanio TiCls [16].

Se utiliza para muchas piezas de automaviles, como por ejemplo los parachoques,
en carcasas de electrodomésticos y cajas de baterias, y otras maquinas, para rafias y
monofilamentos, fabricacién de moquetas, cuerdas, sacos tejidos, cintas para embalaje.
Debido a que soporta temperaturas cercanas a los 100 °C, es utilizado para tuberias de
fluidos calientes. También se puede encontrar también en envases de medicamentos, de
productos quimicos, y sobre todo de alimentos que deban esterilizarse o envasarse en
caliente, ademas se utiliza en forma de film ya que tiene una gran transparencia y buenas

propiedades mecanicas: mirillas para sobres, cintas autoadhesivas, etc. [17].
1.2.1 Historia del Polipropileno

El PP fue descubierto en 1954 por el italiano Giulio Natta, al utilizar catalizadores
de la industria del PE en propileno en fase gaseosa, y se empez6 a comercializar en 1957
a través de la empresa Montecatini. En la actualidad se producen aproximadamente 52
millones de toneladas anualmente de esta resina en el mundo y tiene un amplio rango de

aplicaciones, que van desde peliculas para el empaquetado o fibras para la industria textil,
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ademas de que es posible ser extruida por inyeccién o moldeo para producir articulos

como defensas de coches, tuberia y muchos otros articulos.

El desarrollo de los catalizadores esteroespecificos como los empleados en la
reaccion de obtencion del PP, le otorgaron el premio Nobel de quimica de 1963 a Giulio
Natta y a Karl Ziegler [17].

1.2.2 Sintesis del polipropileno

A grandes rasgos, el proceso de polimerizacion se lleva a cabo con propileno
liquido en ausencia de un solvente a una temperatura entre 340 y 360 K, a una presién
entre 30 y 40 atm [9], utilizando catalizadores ZN y algunos modificadores
(principalmente silanos) para cuidar la estereoregularidad de las particulas. Durante esta
etapa, particulas sélidas de PP (conocido como “flake”) se forman, las cuales son
separadas y el propileno liquido remanente es reciclado para llevar al proceso
nuevamente. La reaccion es detenida afiadiendo un agente desactivador, como agua o

monoxido de carbono.

Posterior al proceso de polimerizacion, el “flake” de PP puede ser extruido, donde
también pueden ser afiadidos diferentes tipos de aditivos para mejor las propiedades del
polimero, dependiendo de la aplicacion para la que vaya a ser destinado, la figura 1.2.2
muestra un diagrama de blogques de un proceso de obtencion de polipropileno.

Aditivos
Propileno
Catalizadores Desactivacidn del
_ Polimerizacidn o CSACHVACION 08 * Pelletizacidn [ PP
Meodificadores catalizador

Agente desactivador

Figura 1.2.2 Diagrama de bloques del proceso de polimerizacion de polipropileno [16]
1.2.3 Tipos de polipropileno

Existen a su vez, tres tipos principales de familias de productos de PP: El

polipropileno homopolimero, los copolimeros de impacto y los copolimeros al azar (fig.
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1.2.3), los dos ultimos son mezclas con otro mondmero secundario, principalmente

ronainen £ W
I I W
Copolimero de Bloque (PP-B) m¢' g o Q i

Matriz PP-H Compussto Etleno-Proplieno

etileno.

Monomero Fropiano % Monémero Etlienc

Figura 1.2.3. Estructuras de los diferentes tipos de PP [Sangir Ltd.].

Se utiliza para muchas piezas de automoviles, como por ejemplo los parachoques,
en carcasas de electrodomeésticos y cajas de baterias, y otras maquinas, para rafias y
monofilamentos, fabricacién de moquetas, cuerdas, sacos tejidos, cintas para embalaje.
Debido a que soporta temperaturas cercanas a los 100 °C, es utilizado para tuberias de
fluidos calientes. También se puede encontrar también en envases de medicamentos, de
productos quimicos, y sobre todo de alimentos que deban esterilizarse o envasarse en
caliente, ademas se utiliza en forma de film ya que tiene una gran transparencia y buenas

propiedades mecanicas: mirillas para sobres, cintas autoadhesivas, etc.

1.2.3.1 Polipropileno homopolimero

El homopolimero de PP (PP-H) es el producto mas usado entre las familias de PP,
contiene en mayor proporcion cadenas poliméricas cristalizables e isotécticas, gracias al
control estereoespecifico que brindan los catalizadores usados en el proceso de

polimerizacion.

En su estructura se encuentran regiones tanto cristalinas como amorfas, por lo cual
se le conoce como un sistema de dos fases. A su vez, en la region amorfa, pueden
presentarse estructuras tanto isotacticas como atacticas. Este tipo de PP se comercializa
para diversas aplicaciones dependiendo del indice de fluidez (“MFR” por sus siglas en

inglés “melt flow rate”) el cual es un indicador de peso molecular promedio.
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1.2.3.2 Copolimeros al azar

Los copolimeros al azar (PP-R), son materiales que se obtienen al polimerizar
propileno con pequefias cantidades de etileno (1-7% de peso) en un mismo reactor [16].
Las moléculas de etileno son insertadas en la cadena polimérica de manera aleatoria entre
las moléculas de propileno. Este tipo de copolimeros son materiales claros y
semicristalinos que poseen propiedades fisicas superiores, como son rigidez, resistencia
al impacto, flexibilidad y aislamiento eléctrico. El punto de fusion varia de acuerdo al
contenido de etileno, ya que las moléculas de este monomero significan un defecto en la
regularidad de la cadena polimérica, lo que contribuye a una inhibicién de la capacidad

de cristalizacion de la misma, que se manifiesta en un punto de fusion més bajo.

1.2.3.3 Copolimeros de bloque

Los copolimeros de blogue (también llamados copolimeros de impacto, PP-B) son
mezclas de PP-H y PP-R, con un contenido de etileno en un rango del 6 al 15% en peso.
La parte del copolimero al azar es denominada caucho y tiene una cantidad de etileno de
entre 40 y 65% Y la proporcion de esta es determinada por la capacidad de resistencia al
impacto necesaria, la cual a su vez estd definida también por el tamafio y forma de las
particulas de la fase caucho en la molécula del PP-B, es decir, conforme mayor sea la
cantidad de PP-R, la resistencia al impacto se incrementa y a su vez, el médulo de flexién

disminuye.

Para obtener el PP-B, las partes de PP-H y PP-R son combinadas por medios
fisicos con una mezcladora o un extrusor, o pueden ser polimerizadas en un sistema de
dos reactores. Se suelen crear materiales compuestos de PP-H y PP-B que combinan las
propiedades fisicas y mecéanicas de ambos tipos de polipropileno. La fig. 1.2.3.1

representa una mezcla de este tipo y cdmo actla cada fase.

Impacto

R

in ™
‘,'.‘.‘g ‘ .\'\ Nédulos de Copolimero de

7% Bloque.

| — Homopolimero

Los nédulos disipan la energia
del impacto y preveen la
formacion de grietas.

Figura 1.2.3.1 Representacién esquematica de la accién de una mezcla PP-H y PP-B [17].
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1.2.4 Cristalinidad del polipropileno

La cristalizacion es una transicion termodindmica de primer orden y ocurre
cuando un polimero es enfriado por debajo de su temperatura de fusién, lo cual da lugar

una transformacion generada por una nucleacion y un posterior crecimiento.

El PP isotactico presenta tres tipos de formas cristalinas polimorficas,
denominadas formas o, B y v, las cuales tienen geometrias monoclinica, hexagonal y
triclinica, respectivamente. Existe una cuarta forma llamada mesomorfica o eméctica, que
se presenta de manera intermediaria entre el cristal y la fase amorfa y cristaliza a forma o

cuando el PP alcanza temperaturas superiores a 70 °C [35].

La forma o monoclinica es la mas abundante cuando el PP es procesado con
métodos tipicos, funde generalmente alrededor de 180 °C. La forma 3 hexagonal es menos
abundante que la anterior y se presenta cuando el polimero es expuesto a un alto gradiente
de temperatura. Esta fase es inestable y tiende a convertirse a forma a luego de un proceso

de fusion-recristalizacion. Dichas formas son mostradas en la figura 1.2.4.1.

a) b)

-5
=
6354

Figura 1.2.4.1. Unidades cristalograficas del PP, a) forma monoclinica a; b) forma hexagonal . [35].

1.2.5 Aplicaciones del polipropileno

Las aplicaciones del PP son extensas y variadas, debido a su gran versatilidad. La
figura 1.2.5 representa una grafica con los porcentajes de aplicaciones que se les da al PP

globalmente.
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M Peliculas (empaque de
comida)

B Empaque rigido (cajas,
corrugados)

Productos consumibles
(juguetes, muebles)

M Partes técnicas (defensas
de coches, tableros,
tuberias, cables eléctricos)

B Textiles

Figura 1.2.5. Panorama global de las aplicaciones del polipropileno [17].

Los usos que se le dan al PP varian también de acuerdo al tipo de polipropileno y
sus diferentes propiedades mecanicas. Por ejemplo, el PP-B, debido a que es mas
resistente y menos quebradizo, es utilizado para crear objetos que no requieran tanto brillo

o claridad. La tabla 1.2.5 muestra algunas aplicaciones de acuerdo al tipo de PP utilizado.

Tabla 1.2.5 Aplicaciones de los diferentes tipos de polipropileno [17].

Tipo de polipropileno Aplicaciones

Homopolimero PP-H Peliculas, empaquetado, fibras para
tapetes y ropa.

Industria médica (contenedores como

Copolimero Random PP-R viales o bolsas), botellas, paquetes de CD,
etc.
Copolimero de Bloque PP-B Cajas, tuberia, juguetes, muebles.

1.3 Silsesquioxanos Poliedricos Oligoméricos

Los Silsesquioxanos poliédricos oligoméricos (POSS, nombre comercial pos sus
siglas en inglés) [2,4,7]. son moléculas con nanoestructuras con diametro de 1 a 3 nm, de
formula general RSiO15, donde la R (tambien llamado grupo vértice [12]) representa un
hidrogeno o un grupo funcional orgénico, y pueden ser tanto polares como no polares [6].
Son compuestos hibridos inorganico-organicos que consisten en atomos de silicio y

oxigeno en su nucleo y constituyentes organicos tanto polares como no polares en su capa
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mas externa. Pueden presentar estructuras de caja, escalera, caja abierta o parcial y

random [2,6] como se representan en la fig. 1.3.1.
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Figura 1.3.1. Estructuras quimicas de silsesquioxanos: (a) silsesquioxanos abiertos: (i) random, (ii)
escalera, (iii) estructura de caja parcial o abierta, y (b) silsesquioxanos de caja: (i) Ts, (ii) T1o, (iii) T2,

En la actualidad, la compafiia Hybrid Plastics comercializa aproximadamente 150
tipos de POSS diferentes, incluyendo aquellos con sustituyentes alquilos, olefinas,
alcoholes, esteres, anhidridos, acidos, epdxidos, etc. Cuyas aplicaciones van desde las

industrias militar, médica o electrénica [14].

Esencialmente, las nanoparticulas de POSS estan formadas por 8 atomos de silicio
unidos entre si por atomos de oxigeno, a su vez, en cada una de los 8 vértices de la

molécula se encuentra un sustituyente que puede ser cualquier grupo funcional organico.

POSS son moléculas que han sido ampliamente utilizadas para mejorar

propiedades mecanicas de resinas poliméricas en materiales compuestos.

1.3.1 Silanoles de POSS.

De entre los diferentes tipos de silsesquioxanos disponibles, los silanoles de POSS
cuentan con tres grupos silanol (Si-O-H) y una estructura de jaula incompleta y se han
empleado en la modificacion de superficies de particulas y rellenos para polimeros [15].
Algunos de estos grupos silanol tienden a formar enlaces covalentes con otros silanoles o

con grupos hidroxilo (fig 1.3.1.1) presentes en la superficie de muchos materiales.
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Figura 1.3.1.1 Silanol de POSS sobre una superficie con grupos hidroxilo.

Ademas, los grupos funcionales organicos presentes en las moléculas de POSS le
brindan compatibilidad con resinas poliméricas, en la figura 1.3.1.2 se aprecia la
interaccion que las moléculas de un compuesto trisilanol de POSS tienen con una

particula de un tipo de relleno para un material compuesto.
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Figura 1.3.1.2. Trisilanol de POSS enlazada a una particula de un material de relleno [14].

Ademas, los compuestos POSS tienden a crear capas en las superficies donde son
dispersados. Deng y cols. en 2004 [48] analizaron el comportamiento del TSI-POSS en
la interface aire-agua y observaron que, dependiendo de la concentracion y presion
superficial, dicho compuesto podia crear monocapas 0 multicapas que variaban en cuanto
al ordenamiento y uniformidad, como se muestra en la figura 1.3.1.3. Dichas capas,
dependiendo de su estructura y regularidad, intervienen en la interaccion interfacial entre

la matriz y el relleno.
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Figura 1.3.1.3 Estructuras propuestas de las posibles capas de TSI-POSS en la interface aire/agua: A)
monocapa de TSI-POSS; B) monocapa semi-liquida uniforme; C) monocapa colapsando por poca
uniformidad; D) formacion de una bicapa y D) bicapa estable y uniforme; F) formacién de una multicapa

poco definida.

1.4 Fibra de vidrio.

La fibra de vidrio es un material que consiste en numerosas y extremadamente
finas fibras de diéxido de silicio (SiOz) al que se le adicionan algunas impurezas como el
carbonato de sodio, como se aprecia en la figura 1.4.1 Se le considera la segunda fibra
hecha por el hombre que tomo una importancia comercial real y su uso se potencio cuando
en 1938 se formd Owens Corning con el proposito de producirla a gran escala como

aislante para la industria de la construccion.

Figura 1.4.1 Estructura de 6xido de silicio e impurezas de sodio

1.4.1 Método de fabricacion de la fibra de vidrio

El proceso para la obtencion de la fibra de vidrio consiste en dos etapas: primero,
las materias primas son fundidas en un horno donde se convierten en pequerias esferas o
canicas de vidrio, en la segunda etapa, estas canicas se vuelven a fundir y se pasan por
cojinetes con patrones de orificios para formar filamentos [14] como se muestra en la

figura 1.4.1.2. Las materias primas deben pasar un estricto control de composicion y
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distribucion de tamafio de particulas. La silice y la alimina se obtienen de la arena y la

arcilla, respectivamente, el 6xido de boro del &cido bérico y de colemanita, etc.

Silice Fiedra caliza
g Carbonate
F - de sodio

Vidrio fundido

Las materias primas son mezcladas y fundidas

Vidrio fundido -

T
I
Filamentos H ‘ |
11 |
I |

Figura 1.4.1.2 Proceso de fabricacion de fibra de vidrio [49].

1.4.2 Tipos de fibra de vidrio

Filamentos

| ==

Binder

I —Carrete

Hilo de
| fibra de vidrio ®

Vidrie fundido

Filamentos

Existen diferentes clases de fibra de vidrio segun sus propiedades fisicas y quimicas,

como se aprecia en la tabla 1.4.2.

Tabla 1.4.2. Algunos tipos de clases de fibra de vidrio, sus propiedades y aplicaciones

[18].

Clase de fibra Composicion

de vidrio

Propiedades

Aplicaciones

53-54% SiOy,
14-15.5% Al,Os3,
20-24% CaO,

MgO, 6.5-9% B,03,
escaso contenido en alcalis.

E-Glass

Propiedades dieléctricas y
contra el fuego excelentes.

Aislante, compuestos para
componentes de vehiculos,
equipo deportivo, etc.

60-72% SiO,,
9-17% CaO,
MgO, 0.5-7% B>0s.

C-Glass

Alta resistencia quimica.

Torres de refrigeracion,
techos, tanques de agua,
tuberia, barcos.

73-74% SiO,,

D-Glass 22-23% B,03

Propiedades dieléctricas y
térmicas superiores.

Radares, ventanas
electromagnéticas, circuitos
impresos.

60% SiO2,
25%A1,0s,
9% CaO,
6% MgO.

R-Glass

Buenas propidades
mecanicas y resistente a
fatiga, temperatura y
humedad.

Refuerzo en palas de
helicopteros, componentes
en aerondutica, misiles, etc.

Alto contenido en 6xido de
zirconio.

AR-Glass

Resistencia a compuestos
alcalinos.

Refuerzo en morteros a base
de cemento, paneles de
fachadas, recubrimiento,
decoracion, etc.
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1.5 Materiales compuestos.
Los materiales compuestos, son materiales creados con la finalidad de combinar
sinérgicamente las propiedades tipicas de los materiales plasticos, ceramicos y metales,

para asi obtener un compuesto con cualidades superiores.

Estos compuestos pueden seleccionarse para lograr combinaciones poco usuales
de rigidez, resistencia, peso, rendimiento a alta temperatura, corrosion, dureza, entre otras

propiedades.

En otras palabras, es la combinacion a escala macroscépica de dos o mas
materiales con la finalidad de obtener un nuevo material con propiedades diferentes a las

que proporcionan los constituyentes originalmente.

Existen materiales compuestos originados naturalmente, como la madera (lignina

con fibras incrustadas), huesos (matriz de hidroxilapatito con fibras de colageno), etc.

Se componen principalmente por dos fases claramente diferenciables, una matriz
y el refuerzo o relleno. La matriz, también llamada fase continua, se refiere a la porcién
polimérica del material compuesto, la cual sirve de envoltura para el relleno del mismo
(fase dispersa), el cual como se ha mencionado anteriormente, puede ser un material

fibroso o particulado.

La figura 1.5.1 muestra la clasificacion general de los tipos de materiales

compuestos.
( 3 + Ceramicas
Fase continua e
(matriz) « Poliméricas
+ Metailicas
+ Alineadas
+ Discontinuas { =
. » azar
Materiales < T e
compuestos

+ Continuas (alineadas)

Fase dispersa
(refuerzo) <

+ Particulas grandes

« Particulados
Consolidadas por dispersion

%

Laminares

+ Paneles sdndwich

L Estructurales {

Figura 1.5.1. Clasificacion de los materiales compuestos [18].
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1.5.1 Materiales compuestos de polipropileno y fibra de vidrio.

Para crear compuestos de PP reforzado con fibras, la resina de polipropileno debe
mojar y encapsular las fibras de vidrio. En esta etapa, la adhesion de un liquido en un
solido consiste en interacciones tanto dispersivas como no dispersivas. Las primeras son
fuerzas London, las segundas son interacciones de aceptador-donador de electrones o
acidos o bases de Lewis. Muchos tratamientos con silanos reducen el componente
dispersivo de la energia superficial de la fibra de vidrio.

El PP es un compuesto organico no polar, por lo tanto, el homopolimero no moja
las fibras de vidrio facilmente, las cuales son un material inorganico. Estos dos materiales
son naturalmente incompatibles y no forman enlaces hidroliticamente estables [9]. Por
ello, agentes de acoplamiento son usados comlnmente para propiciar una reaccion
quimica entre ambos materiales. Dichos agentes deben contener varios tipos de grupos
funcionales para lograr dicha interaccion. Por un lado, deben tener en su estructura,
grupos funcionales que reaccionen con los grupos silanol presentes en la superficie de la
fibra de vidrio, ademas, deben tener grupos organofuncionales, los cuales reaccionaran
con la matriz polimérica. Con todo eso, enlaces covalentes deben formarse, lo que

propicia un fuerte enlace interfacial.

Los compuestos de PP reforzados con fibras tienen un amplio espectro de
aplicaciones [22], que van desde la industria automotriz, en parachoques o tableros; en
electrodomésticos, en placas para interruptores eléctricos o envolturas para
condensadores eléctricos, y son procesados tanto en moldeo por inyeccidn, extrusion,

soplado 0 moldeo rotacional.
1.6 Tecnicas de caracterizacion

1.6.1 Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier

La espectroscopia de absorcién infrarroja se utiliza para determinar las estructuras
de moléculas con caracteristicas de absorcion de radiacion infrarroja segun su vibracion
molecular. Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos

funcionales de sustancias organicas e inorganicas.

La region IR se encuentra dentro de los 12.800 a 10 cm™ y se puede dividir en la
region de IR cercano (NIR) (12.800-4000 cm™), IR medio (4.000-400 cm™) e IR lejano o

FAR-IR (50-400 cm™). El espectro vibracional de una molécula se considera una

27



propiedad fisica Unica y por tanto caracteristica de esta molécula. Asi, entre otras
aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la identificacion de

muestras desconocidas mediante la comparacion con espectros de referencia.

La figura 1.6.1 muestra una representacion esquematica de como se conforma un
equipo para realizar este tipo de andlisis, ademas de un ejemplo de un espectro IR tipico

como lo es el del PP.

Esta técnica puede ser utilizada en disoluciones, polimeros, fibras, gases, liquidos,
etc. En industrias como la medicina, quimica, agricultura, farmacéutica, entre otras, por

lo que se considera como un tipo de andlisis bastante versatil.

(Source) : De referencia 409
(&) i 90

80

=60
o
E
iso
g 40
=
Espejo fijo
20
| o B
) 0 T T T T T T
i Detector IR 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Celda de muestra (s ™ Himero de onds {(cm-1)

Figura 1.6.1 Izquierda: esquema de funcionamiento de un equipo FTIR, derecha: ejemplo de un

espectro IR de polipropileno.

1.6.2 Medicion del angulo de contacto

Para determinar la activacién superficial de un material, se mide el angulo de
contacto que genera una gota de una sustancia conocida sobre la superficie del mismo.
Mientras mayor sea el angulo que forma la gota, menor sera su energia superficial y su

capacidad de adhesion.

El principio detras de esta técnica se basa en el equilibrio termodindmico entre
tres fases: la fase solida de la superficie (S), la fase liquida de la gota (L) y la fase gaseosa
del aire del ambiente (V). Si definimos laenergia intersuperficial sélido-

vapor como ySV, la energia solido-liquido como ySL y la energia liquido-vapor, o
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tension superficial como YLV, se llega a la ecuacion de Young para encontrar el equilibrio

de dichas fases:
0 = ySV —ySL — ycosfOc Ecuacién 1.6.2.1

Donde Ac es el angulo de contacto de la gota, y acta como condicion limite en la

ecuacion. Véase la figura 1.6.2.

La ecuacion de Young-Dupre es usada cuando se conoce otra energia superficial
y es utilizada para medir la energia superficial y como acttan las fuerzas adhesivas y

cohesivas, se escribe de la forma:
y(1 + cosfc) = AW,y Ecuacion 1.6.2.2

Donde AW, es la energia de adhesion por unidad de area de superficies sélido-

liquido en el medio V.

Figura 1.6.2 Representacion esquematica de una gota formando un angulo de contacto en una

superficie solida.

Existen diferentes métodos para medir el &ngulo de contacto, los cuales son el
método de gota estatica, el método de gota en pendiente, de gota estética dindmico, el
método Wilhelmy dindmico, etc. El equipo que se utiliza para llevar a cabo los analisis

es conocido como gonidémetro.
1.6.3 Ensayo lzod para pruebas de impacto

El ensayo Izod se utiliza para evaluar la resistencia de materiales bajo ciertas
condiciones. Cuando un material es sujeto a un golpe repentino y brusco, puede
comportarse de una manera mas fragil que en una prueba de tension, esto debido a que
las moléculas del polimero no tienen tiempo para desenredarse ni permitir deformaciones

plasticas, por lo que el material polimérico tiende a ceder y quebrarse con el impacto.
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Esta prueba consiste en dejar caer un péndulo de masa conocida desde una altura
inicial, el cual impactara una probeta elaborada con el material que se desea analizar en

forma vertical con una muesca (entalle) estandar grabada en ella (figura 1.6.3).

-
& 77>>A Lectura directa de
e

| energia absorbida

45°, 2 mm deep notch

Figura 1.6.3. Esquema del procedimiento y espécimen para ensayos lzod.

El péndulo impactaré la probeta y dependiendo de la ductilidad del material, esta
se rompera o deformara. La energia que absorbe la probeta puede determinarse con la

ecuacion:
T =P (hy—hs)g =Pl (cosp —cosa)g  Ecuacion1.6.3.1
Donde:

e T es laenergia usada para romper la probeta

e P es lamasa del péndulo medida en kilogramos
e hoeslaalturainicial

e hfes laaltura final

e leslalongitud del péndulo medida en metros

e aes el angulo inicial

e [esel angulo final.

1.6.4 Ensayo de tension

Las pruebas o ensayos para medir las propiedades tensiles de los materiales son
de las mas importantes, pues proporcionan informacion puntual de como el material se

comportara al momento de que una fuerza le sea aplicada.

Con esta prueba, se pueden obtener datos como la tension, deformacion, médulo
de Young (elasticidad), la proporcion de Poisson, entre otros. Para llevar a cabo este
andlisis, se requieren de probetas estandarizadas (llamadas “hueso de perro”, figura

1.6.4.1) del polimero que se va a estudiar. El equipo con el que se llevara a cabo la prueba
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es conocido maquina universal de pruebas y el ensayo consiste en colocar el espécimen

en la maquina y aplicar una fuerza a una velocidad constante hasta que se fracture.

— '
b We
t
T i Y
W _w
-/ t L

Figura 1.6.4.1 izquierda: probetas “hueso de perro”, derecha: maquina universal para pruebas de tension.

El equipo registrara la carga aplicada en el material contra la elongacién que esta

sufriendo el mismo. Con estos datos se calculan las propiedades de tension ingenieril &,
con la ecuacion:

AL L-Lg
Lo Lo

Ecuacion 1.6.4.1

Donde AL es el cambio en la elongacion, Lo es la longitud inicial y L la longitud
final. Para calcular el esfuerzo ingenieril ¢ se utiliza la ecuacion:

o= % Ecuacion 1.6.4.2
Donde F es la fuerza tensil y A es el area perpendicular a la posicion del

espécimen. Con estos valores se grafica una curva de esfuerzo-tension (figura 1.6.4.2)
que dice mucho acerca del comportamiento elastico del material.

-10°
fibra
. | and
p,la.;t'm plastico 10
rigido flexible tension
10 (N/em?)
-10°
| | | | | |
0 100 200 300 400 500 60O

Deformacién{%b elongacion)

Figura 1.6.4.2. Gréfica de esfuerzo-tension de diferentes materiales donde se muestran

comportamientos tipicos de plésticos rigidos, fibras, plasticos flexibles y elastémeros.
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Para la mayoria de las pruebas de tension de materiales, se observa que, en la parte
inicial de la prueba, la relacién entre la fuerza aplicada, o la carga, y el alargamiento que
exhibe la muestra es lineal. En esta region lineal, la linea obedece a la relacion definida

como Ley de Hooke, donde la relaciéon entre el esfuerzo y la deformacion es una

constante, o % = E. E es la pendiente de la linea en esta region donde el esfuerzo (o) es

proporcional a la deformacion (¢) y se denomina "Mddulo de elasticidad" o "Mdédulo de

Young".
1.6.5 Analisis mecanico dindmico

El analisis mecanico dinamico (DMA, por sus siglas en inglés) puede ser descrito
como la aplicacion de una fuerza oscilatoria sobre una muestra de manera
sinusoidalmente y el andlisis en base a la temperatura, frecuencia o tiempo del
desplazamiento resultante [23]. Dicho andlisis permite calcular propiedades tales como

la viscosidad (tendencia a fluir) y la rigidez de la muestra.

El DMA proporciona informacion sobre los modulos de almacenamiento E’ y el
modulo imaginario o de pérdida E”, el primero relacionado directamente con la parte
elastica del material y su habilidad para regresar o almacenar energia; mientras que el
segundo sefiala la parte viscosa del mismo y su capacidad para disipar energia. A la
tangente del cociente entre E” y E” se le conoce como factor de pérdida e indica la relacion
entre las partes elastica y viscosa del material, asi como también proporciona una manera

de comparar qué tan bien un material absorbera o perdera energia.

El andlisis consiste en aplicar una fuerza oscilatoria de manera sinusoidal sobre
una muestra de material, la cual se deformara sinusoidalmente. Este fendmeno sera
reproducible si el material es deformado dentro de su regidn lineal viscoelastica. Para

cualquier punto en la curva, el esfuerzo es dado por:
o = g, sin(wt) ecuacion 1.6.5.1
Donde:

e o es el esfuerzo en un tiempo t,
e 0, es el esfuerzo maximo,

e  es la frecuencia de oscilacion.
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La ecuacion para determinar la deformacion del material en cualquier tiempo dado,

se expresa de la siguiente manera:
e(t) = E g, sin(wt) ecuacion 1.6.5.2
Donde:

e Eesel modulo,

e 0, es el esfuerzo maximo en el pico de la curva sinusoidal,

e w es lafrecuencia.

Como en la region lineal viscoelastica, o y € estan linealmente relacionadas con E, la

ecuacion toma la forma:
e(t) = g sin(wt) ecuacion 1.6.5.3

Donde ¢, es la deformacion en el maximo esfuerzo. Esta ecuacion corresponde a
la respuesta elastica (0 en fase) del material y cuya curva resultante no presenta
desfasamiento con la curva del esfuerzo aplicado.

La ecuacion para la respuesta viscosa (o fuera de fase) esta dada por:
e(t) = way cos(wt) ecuacion 1.6.5.4

Al agregar el angulo 6 (diferencia entre el esfuerzo aplicado y la deformacion resultante)

a la ecuaciones y haciendo arreglos trigonométricos, se obtiene:
e(t) = g [sin(wt) cos § + cos(wt) sin§]  ecuacion 1.6.5.5

La figura 1.6.5.1 muestra una representacion esquematica de las respuestas en fase y fuera

de fase de un material al ser sometido a una fuerza oscilatoria.

Al separar las deformaciones en fase y fuera de fase de la ecuacion anterior, se
obtienen los modulo de almacenamiento E’ y de pérdida E”, cuya sumatoria nos indica el

maodulo dinamico del material. (E*).

E' = ¢gysiné ecuacion 1.6.5.6
E" =¢gycosd ecuacion 1.6.5.7
E*=E+E" ecuacion 1.6.5.8
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tiempo

1d

tiempo
1c

Figura 1.6.5.1 1a) onda sinusoidal producida por el esfuerzo oscilatorio aplicado, 1b) respuesta elastica
o en fase del material, 1¢) respuesta viscosa o fuera de fase del material, 1d) respuesta de un material

viscoelastico, se aprecian el angulo 6 y la amplitud méaxima K. [Perkin Elmer].

En las curvas obtenidas mediante DMA se pueden observar propiedades como
transiciones de segundo orden (Tg y T,) asi como la transicion vitrea o transicion alfa (T
0 T,), ademas de una region de transicion y el punto de fusion (Tm).

La Tg se adjudica a los cambios graduales en el movimiento de las cadenas
poliméricas, la Tg es relacionada con movimientos de cadenas secundarias o de grupos
“colgantes” y tiene que ver con la dureza del material. La figura 1.6.5.2 muestra un

ejemplo idealizado de un diagrama DMA con las diferentes transiciones observables.

T, -transicién vitrea (3) a

E’ Region de transicion(2)
T,, - Fusion (1)
Temperature
6 &) 4) (3) (2) (N
desplazamientos estiramientos grupos cadena cadena deslizamiento
locales Vi secundarios principal principal dela
dobleces gradual  grande cadena

Figura 1.6.5.2 Diagrama DMA idealizado con las diferentes transiciones observables en un polimero

viscoelastico [23].
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La propiedad usualmente mas buscada en el estudio DMA es la Tg, la cual puede ser

determinada de tres formas:

e A partir del punto de inflexion de la curva de evolucion de E’: Proporciona el

valor mas pequefio de la Tg estando relacionado dicho punto con el fallo del

material [24].

e A partir del punto méaximo de la curva de E”: Proporciona el valor mas cercano

al punto donde se producen variaciones en las propiedades fisicas atribuidas a la

transicion vitrea.

e A partir del maximo Tan &: Proporciona el valor mayor entre los tres métodos y

ha sido utilizado por ser un punto intermedio entre el estado vitreo y gomoso del

material [24].

La figura 1.6.5.3 muestra ejemplos de diagramas DMA con curvas de E’, E” y tan 4.

G 1Hz

2 Kimin

1084
10474
1064
10454
1044
10434
1042

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 ‘c

tans transicion vitrea

Cristalizacion

prelajacion

Recristalizacion

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 °’c

Figura 1.6.5.3 Diagramas DMA: arriba) curvas correspondientes a los modulos de almacenamiento y

de pérdida; abajo) diagrama correspondiente a las curvas tan 8.

1.6.6 Microscopia 6ptica

El origen de la microscopia Optica se remonta hasta el siglo XVI, cuando los

primeros lentes magnificadores estuvieron disponibles. Fue Antoni Van Leeuwenhoek

quien, con una lente observd estructuras microscopicas como las bacterias, normalmente

imposibles para el ojo humano [31].

El principio de funcionamiento de un microscopio optico se basa en un sistema de

lentes, comunmente llamados ocular y objetivo, la figura 1.6.6.1 muestra un esquema de

como funciona un microscopio optico.

35



Un haz de luz originado por una lampara, cuya energia aplicada es alterada por un
rostatato para controlar la intensidad de la luz producida, pasa por un sistema de lentes
denominado condensador que focaliza dicha luz y posteriormente atraviesa la muestra y
forma una imagen, denominada imagen primaria o aérea, que es ampliada en el lente
objetivo y posteriormente proyectada hacia el ocular, donde se amplia por este Gltimo
(imagen secundaria) y es la que finalmente es percibida por la retina del observador. Para
conocer el poder de aumento total de un microscopio optico, se requiere multiplicar la

amplificacion que cada uno de los dos lentes proporciona.

lente
_——ncular

b lentes

_——muestra

e lentes
4 '[-E."’cundensadnr

Iém[;ara esﬁejn
Figura 1.6.6.1. Representacion esquematica del funcionamiento de un microscopio optico.

1.6.7 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X de altos angulos (WAXD) proporciona informacion
acerca de la estructura cristalina y la morfologia de los materiales.

Fundamentalmente, esta técnica se basa en el fendmeno de la dispersion de la
radiacion X cuando esta incide sobre un material. Max von Laue descubrié en 1912 que
las sustancias cristalinas actuan como rejillas tridimensionales que reflejan la radiacion
X en longitudes de onda similares al espaciamiento entre los planos de dichas rejillas de
cristales, de modo que los angulos de reflexion y el de incidencia, sean iguales. A ese

fendmeno se le conoce como difraccion y esté descrito por la Ley de Bragg:

2dsin® = nA Ecuacion 1.6.7.1

Donde n es el orden de reflexion y es igual al nimero de longitudes de onda en la
diferencia de trayectorias entre los rayos X difractados desde planos cristalinos
adyacentes, un nimero entero; A es la longitud de onda de los rayos X incidentes, 6 es el

angulo entre los rayos X y la distancia entre las rejillas cristalinas “d”.
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Esta ley relaciona la longitud de onda de radiacion electromagnética con el angulo
de difraccion y el espaciamiento entre las rejillas en la muestra cristalina. Cuando la Ley
de Bragg se satisface, una interferencia constructiva del haz de rayos X ocurre y se
produce una “reflexion de Bragg” (figura 1.6.7.1), la cual sera captada por un detector en
cierto angulo. La intensidad de los picos brindan informacion acerca de cuanta dispersion
de rayos X esté contribuyendo con dicha reflexion, y la posicion angular de la misma nos
dice acerca del espaciamiento de 4&tomos entre las capas de la estructura cristalina.

Plano de onda B4
"“é}_‘__incidente "
h_xﬁ- T 'x.__xq-‘ _(/"’ . '_:,_I-l‘
—e ~9 e ejne oY 5
dI ~A_ ) :k‘ldﬁ P 2d sin 8
88
—® ] @ ;*r.‘ ) ® Interferencia constructiva
d sin 8 cuando
e e o o o o ni=2dsin B

Figura 1.6.7.1. Representacion esquemaética de la Ley de Bragg.

El equipo con el que se lleva a cabo este analisis es conocido como difractémetro
de rayos X, el cual consiste principalmente en tres elementos: un tubo de rayos X, un
porta muestra y un detector de rayos X.

Los rayos X son generados en un tubo catodico de rayos X al calentar un filamento
al pasar una corriente eléctrica de gran intensidad, comunmente de wolframio, para
producir electrones, posteriormente se aceleran estos electrones aplicando un potencial
de entre 10 — 60 kV hacia un blanco y luego el material es bombardeado con dichas
particulas. Cuando los electrones tienen la suficiente energia para desalojar electrones de
capaz internas de la muestra, un espectro de rayos X es producido. El espectro se compone
de varios constituyentes como los son K, y Kg, el primero formado principalmente por
Ka1 Y Keo. El primero tiene una longitud de onda ligeramente mas corta y del doble de
intensidad que Kqo. Se utilizan varios materiales de blanco, de los cuales el cobre es el
mas usado para difraccién de cristales individuales y tiene una radiacion CuK, de 1.5418
A. Estos rayos son dirigidos hacia la muestra, la cual rota junto al detector mientras la
intensidad de los rayos X reflejados es grabada por un detector, el cual procesa la sefial y
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la convierte a un contador, el cual posteriormente la orienta hacia un dispositivo de salida.

La figura 1.6.7.2 muestra un esquema de como funciona un disfractometro.

TUBO DE
RAYOS X

CIRCULO DEL
DIFRACTOMETRO

POLVO DE ZAPATAS
MUESTRA DIVERGENTES

20
RAYOS X

ZAPATAS
RECEPTORAS

CONTADOR

Figura 1.6.7.2. Esquema del funcionamiento de un difractémetro de rayos X.

La muestra rota en la trayectoria de los rayos X incidentes en un angulo 6 mientras
que el detector se encuentra sobre otra estructura la cual rota en un angulo 20 y colecta
los rayos X difractados.

Para mantener el &ngulo con el que rota la muestra se utiliza un goniémetro. Estos

andlisis se efectlan generalmente en un rango de 26 de entre 5 y 70°.
1.6.8 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termo-analitica
dinamica que permite determinar la cantidad de calor que una muestra de material absorbe
o libera al ser sometida a un incremento o decremento de temperatura en un intervalo
definido, o cuando se mantiene a temperatura constante. La DSC permite caracterizar
completamente las transiciones de un material, como la temperatura de fusion, de
transicion vitrea, cambios de entalpia de fusion y cristalizacion, etc., asi como la
cristalinidad de los mismos. El anélisis DSC provee datos cualitativos y cuantitativos en

procesos endotérmicos y exotérmicos.
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El principio de esta técnica [46] consiste en calentar o enfriar dos capsulas puestas
sobre calefactores individuales, a una velocidad de cambio de temperatura constante; una
de las capsulas contendra la muestra que se desea analizar y la otra se mantiene vacia
como referencia. Al ocurrir variaciones exotérmicas o endotérmicas en alguna de las
capsulas, el equipo compensara dichos cambios para mantener las capsulas a la misma
temperatura. Al medir esta diferencia de energia necesaria para mantener las temperaturas
similares, es como se registran las mediciones de esta técnica. La figura 1.6.8.1 muestra

un esquema de en qué consiste y como funciona un instrumento DSC.
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Figura 1.6.8.1. Representacion esquematica de un instrumento DSC.

El resultado de un analisis DSC es una serie de curvas en un grafico de flujo de

calor vs temperatura (figura 1.6.8.2).

Curado

Transicién
vitrea

ONUO et Flujo de calor s—————a= X0

Temperatura =
Figura 1.6.8.2. Ejemplo de un termograma de DSC idealizado, donde se aprecian la Tg, Tc, Tmy la zona

de curado.
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Pueden ser observados dos tipos de reacciones: endotérmicas y exotérmicas, que
dependiendo de los ajustes asignados al equipo dardn como resultantes picos positivos o
negativos. Estos picos nos ayudan a conocer las entalpias de transicion de los materiales
analizados, al integrar el area bajo la curva de las mismas, mediante la ecuacion:

AH = KA ecuacion 1.6.8.1
Donde:

e AH = Entalpia de transicion,
e A= Areabajo la curva del pico de transicion,

e K = Constante calorimétrica, que varia dependiendo del instrumento.
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2. Metodologia

2.1 Materiales y reactivos

TriSilanol-Isobutil POSS (TSI-POSS), (C2sHes012Si7), peso molecular 791.42
g/mol, estabilidad térmica 210 °C, soluble en tetrahidrofurano (THF), cloroformo y
hexano; es un compuesto en apariencia de polvo blanco, es una molécula hibrida con un
silsesquioxano inorganico en el nucleo, grupos organicos isobutil ligados en los veértices
de la estructura en forma de caja de la molécula y tres grupos funcionales silanol activos.
Puede ser usada para modificacion superficial de rellenos o como aditivo en polimeros
para mejorar propiedades como resistencia a la humedad o procesabilidad. Fue adquirido
de la compafiia Hybrid Plastics. La estructura molecular del TSI-POSS se muestra en la
figura 2.1.1.

R
OH
Nsi—”

07/0
R

/o\ \"R OH

Figura 2.1.1. Estructura molecular del TriSilanol-Isobutil POSS.

Polipropileno (PP), (-(CsHe)-n) es un polimero termopléstico semicristalino,
obtenido a partir de la polimerizacion del propileno; punto de fusién
173 °C, temperatura de degradacion 287 °C, CAS: 9003-07-0 (atactico), 25085-53-4
(isotactico), 26063-22-9 (sindiotactico). Se utilizo una resina Profax 6331 de la empresa
Indelpro S.A. de C.V., cuyas especificaciones del fabricante se muestra en la tabla 2.1.1.
Esta disefiado para usos generales y aplicaciones de fibra y para ser procesado en

maquinas de extrusion e inyeccion de tornillo.

Como solvente para el TSI-POSS se utilizé hexano (CsH14) de la marca Fermont,
el cual es un liquido incoloro de olor caracteristico y volatil, es insoluble en agua y soluble

en la mayoria de los disolventes organicos y muy soluble en alcohol, es téxico (grado 1),
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peso molecular 86.1 g/gmol, punto de fusion -95 °C, punto de ebulliciéon 68.7 °C, no.
CASS: 110-54-5.

Tabla 2.1.1. Propiedades fisicas del polipropileno Profax 6331

Propiedades fisicas tipicas Valor tipico I\’gl\gE?;\j/lo
indice de fluidez (MFR), dg/min 12 D1238
Resistencia a la tension en el punto de cedencia, N/mm? (psi) 34 (5,000) D638
Resistencia al impacto Izod con muesca a 23°C, J/m (ft-Ib/in) 25 (0.5) D256A
Alargamiento en el punto de cedencia, % 11 D638
Maodulo de flexion, N/mm? (psi) 1,600 (240,000) D790B
Densidad, g/cm? 0.9 D792A
Dureza Rockwell, escala R 100 D785A
Temperatura de deflexion a 0.46 N/mm? (66 psi), °C (°F) 92 (198) D648
Absorcion de agua después de 24 horas, % 0.02 D570

La fibra de vidrio utilizada fue una Cratec 497A-14c de la compafiia Owens
Corning, la cual es fibra corta de 4 mm de longitud y 14 um de didmetro. Esta disefiada

para ser usada como refuerzo en polimeros termoplasticos de alta temperatura.

2.2 Modificacién de la superficie de la fibra de vidrio

La modificacion superficial de la fibra de vidrio se llevd a cabo por un método

empleado en estudios previos [8, 10, 11].

Se prepararon muestras de diferentes concentraciones de TSI-POSS dispersadas
en 50 g de fibra de vidrio (0.1, 0.5, 1, 2, 3, 4 y 10%). El proceso comenz0 afiadiendo una
cantidad determinada de TSI-POSS (segun la muestra) en 400 ml de hexano a temperatura
ambiente, se agitd manualmente hasta que el TSI-POSS se disolvié por completo para
luego afiadirse los 50 g de fibra de vidrio. Cada muestra se dejo en reposo por un dia para
posteriormente pasar a agitacion con un agitador mecanico de varilla Heidolph RZR-2021
a 230-250 rpm con un agitador compuesto ancla/paleta, a temperatura ambiente por un

lapso de 2.5 horas. Luego de ser retirado el agitador, la mezcla se dejo secando en un
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cristalizador a temperatura ambiente por un dia, para que el hexano se volatilizara por
completo. Este proceso fue repetido en cada una de las muestras, la figura 2.2.1 a) muestra
el reactor utilizado mientras se llevaba a cabo la agitacion, en b) se muestra la fibra de

vidrio modificada, en la que se aprecian cambios en su forma fisica.

Figura 2.2.1. izquierda) Reactor de vidrio utilizado durante la modificacion superficial de la fibra de

vidrio; b) fibra de vidrio después del tratamiento con TSI-POSS.

2.3 Disefio de experimentos

Para llevar a cabo el estudio del impacto de la concentracion del TSI-POSS en las
propiedades fisicas de la fibra de vidrio y de esta ultima como relleno en la matriz
polimérica, se elaboraron muestras con diferentes concentraciones de ambos compuestos,

como se aprecia en la tabla 2.3.1.

Tabla 2.3.1 Nomenclatura y descripcion de los compuestos elaborados.

Muestra Cor;centracién Descripcion
Yo POSS

Fibra de vidrio GFPOSS-B - 50 g de fibra de vidrio sin modificar
TSI-POSS en fibra de vidrio GFPOSS-0.1 0.1 50 g de fibra + 0.05 g de TSI-POSS
TSI-POSS en fibra de vidrio GFPOSS-0.5 0.5 50 g de fibra + 0.1 g de TSI-POSS
TSI-POSS en fibra de vidrio GFPOSS-1 1.0 50 g de fibra + 0.5 g de TSI-POSS
TSI-POSS en fibra de vidrio GFPOSS-2 2.0 50 g de fibra + 1.0 g de TSI-POSS
TSI-POSS en fibra de vidrio GFPOSS-3 3.0 50 g de fibra + 1.5 g de TSI-POSS
TSI-POSS en fibra de vidrio GFPOSS-4 4.0 50 g de fibra + 2.0 g de TSI-POSS
TSI-POSS en fibra de vidrio GFPOSS-10 10.0 50 g de fibra + 5.0 g de TSI-POSS
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% Fibra de
vidrio
Polipropileno PP-B - -
Fibra de vidrio en PP PPGF-B -
Fibra de vidrio mod. en PP PPGF-0.1 5.0 380 g PP + 20 g Fibra de vidrio
extruidos en doble husillo.
Fibra de vidrio mod. en PP PPGF-0.5 5.0 PP + Fibra de vidrio extruidos
Fibra de vidrio mod. en PP PPGF-1 5.0 PP + Fibra de vidrio extruidos
Fibra de vidrio mod. en PP PPGF-2 5.0 PP + Fibra de vidrio extruidos
Fibra de vidrio mod. en PP PPGF-3 5.0 PP + Fibra de vidrio extruidos
Fibra de vidrio mod. en PP PPGF-4 5.0 PP + Fibra de vidrio extruidos
Fibra de vidrio mod. en PP PPGF-10 5.0 PP + Fibra de vidrio extruidos

2.4 Procesamiento del material compuesto

2.4.1 Extrusor de doble husillo

El primer paso para la elaboracion de las muestras del material compuesto, fue un
mezclado en una bolsa plastica, donde se agit6 manualmente hasta que las particulas de
fibra de vidrio se dispersaran de manera uniforme entre los granulos de PP. Una vez

realizado lo anterior, se procedio a extruir los materiales en un extrusor de doble husillo.

El equipo utilizado para llevar a cabo el procesamiento del material, fue un
extrusor Thermo Scientific TSE 24-MC, con las siguientes caracteristicas:

e Cabezal: Marca Killian adaptado

e Granulador: Marca Thermo

e Bafo de enfriamiento: Marca Thermo
e Alimentador: Marca Brabender Tech
e Anillo de alimentacion: Unico

e Dado: 1 filamento.

e Longitud del husillo: 960mm.

e Diametro del husillo: 24 mm.

e Relacion: 40:1 L/D

Para el procesamiento del material, se configuraron los husillos de acuerdo al

perfil C1 Termolita 2014, que aparece en la figura 2.4.1.1.
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Figura 2.4.1.1. Configuracion del perfil de los husillos “C1 Termolita 2014”

Donde SE, se refiere a los elementos de conveccion del extrusor, KB a los

elementos de mezclado y DFEHD a discos de engrane.

Una vez configurado el equipo, se procedio a preparar el material que se utilizaria.
Primero se procesaron entre 300 y 400 g de PP para purgar el extrusor y limpiar los
husillos de posibles remanentes de material ajeno. Se decidié preparar muestras de 400
g, con 5% de relleno en cada una, por lo que para cada muestra se pesaron 380 g de PP y

20 g de fibra de vidrio con diferente concentracion de TSI-POSS dispersado.

El equipo fue programado para operar a una velocidad de 100 rpm, con un perfil
de temperatura plano de 200 °C en las 10 zonas de calentamiento con las que cuenta el
barril del extrusor. La alimentacion fue de 1% y se alcanzaron temperaturas de entre 212
y 228 °C, en presiones en el rango de 30 a 35 bar.

Debido a la dificultad que presentd la fibra de vidrio para ser alimentada a través
de la garganta del extrusor, se decidié procesar las muestras dos veces cada una, es decir,
una vez obtenidos los granulos del material compuesto, se alimentaron de nuevo al
extrusor, esto con la finalidad de obtener la mayor dispersion posible de la fibra de vidrio
en el PP, sin llegar a degradar el polimero. El sistema de enfriamiento fue a base de agua,

y fueron secados con aire antes de ser cortados y granulados, figura 2.4.1.2.
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Figura 2.4.1.2 Sistema de enfriamiento, secado y granulado del material compuesto.

2.5 Caracterizacion
2.5.1 Elaboracién de peliculas

Para llevar a cabo analisis IR, microscopia Optica de luz polarizada y refraccion

de rayos X se elaboraron peliculas de las diferentes muestras obtenidas.

Se utiliz6 una prensa hidraulica de laboratorio Dake 44-225. El procedimiento
empleado para la elaboracion de dichas peliculas consistié en calentar las resistencias de
la prensa a 250 °C, en un primer paso se ajusto la prensa a 0 ton durante 5 minutos, para
que se llevara a cabo la fusion del material; posteriormente se presion6 a 5 ton durante 1
minuto, para que el acomodo de las cadenas moleculares del material; 1 minuto a 0 ton
para el relajamiento y reacomodo en espacios libres de las macromoléculas y 1 minuto a
una presion de 6 ton para forzar a las macromoléculas a ocupar espacios libres faltantes.
Posteriormente se llevé cada muestra a una prensa en frio y se presion6 a una presiéon no
especificada, esto con la finalidad de enfriar el material y no se formaran burbujas de aire.
La figura 2.5.1.1 muestra la prensa hidraulica utilizada.
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Figura 2.5.1.1. Prensa hidraulica de laboratorio Dake 44-225.

2.5.2 Elaboracion de probetas

Se elaboraron probetas para los analisis DMA, pruebas de impacto, angulo de
contacto y pruebas de tension y elongacién, mostradas en la figura 2.5.2.1, segln las

normas correspondientes.

Figura 2.5.2.1 izquierda) Probetas obtenidas mediante extrusion por inyeccion para pruebas de impacto y

tensiles (dogbone); derecha) placas utilizadas para analisis DMA.

Para dicho proceso se utilizé una inyectora Trubor Co. modelo 20JH-RS-1, que
se muestra en la figura 2.5.2.2. La configuracion de las dos zonas de calentamiento del
barril del equipo fue de 235 y 240 °C, el procedimiento que se llevé a cabo es el tipico
para este tipo de proceso: carga del material en el barril, inyeccion del polimero en las
placas metalicas con las formas deseadas, enfriado del material y obtencion de las

probetas.
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Figura 2.5.2.2 Inyectora de polimeros Trubor 20JH-RS-1.

Se obtuvieron entre 8 y 12 probetas de dos tipos por cada una de las muestras del
material compuesto, el primer tipo es el correspondiente para pruebas tensiles,
denominadas “hueso de perro”, con medidas de acuerdo a la norma ASTM D638; el
segundo tipo fueron en forma de placas con medidas de 125 x 12.7 x 3.2 mm, las cuales
fueron recortadas a 64 x 12.7 x 3.2 mm, medida correspondiente a la norma I1ISO-180 para
pruebas de impacto 1zod con muesca; y a 45 x 12.7 x 3.2 mm para anélisis DMA. Para la
medicion del angulo de contacto se utilizaron las placas originales, ya que aseguraba una

superficie lisa y plana.
2.5.3 Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier

Los analisis de espectroscopia de infrarrojo fueron llevados a cabo en un Perkin
Elmer Spectrum One, con ATR punta de seleniuro de zinc (ZnSe), mostrado en la figura
2.5.3.1.

Figura 2.5.3.1. Mddulo FT-IR Perkin EImer Spectrum One con ATR punta de ZnSe.
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Se analizaron tanto muestras de fibras de vidrio originales y post tratamiento, asi
como peliculas de las muestras del material compuesto. Se ajusto el equipo para un total

de 12 escaneos por cada muestra y la resolucion fue de 4 cm™.
2.5.4 Analisis mecanico dinamico

Los andlisis mecanicos dinamicos fueron efectuados mediante un DMA Q800 de
la marca TA Instruments (figura 2.5.7.1) con modulo de multi-frecuenciaa 1 Hz y usando
una mordaza dual cantiléver. El equipo se configurd para mantener una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min, entre 40 y 150 °C. Las muestras usadas tenian una geometria

rectangular de 40mm de largo, 12.7 mm de ancho y 3.2 mm de espesor.

Figura 2.5.4.1. Equipo para andlisis mecénicos dindmicos marca TA Instruments modelo Q800.
2.5.5 Ensayo de tension

Las pruebas de tension fueron llevadas a cabo utilizando una maquina Instron
Modelo 5969 Materials Testing System (figura 2.5.6.1), con capacidad para 50 KN y se
usoé el software Blue Hill para la manipulacion del equipo y recoleccion de datos. Se
utilizaron probetas con forma de hueso de perro estandarizadas mediante la norma ISO
527, tipo 5-A. Las condiciones de operacion fueron de 30 mm/min a una temperatura de

30 °C y se efectuaron tres pruebas por cada muestra de material.
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Figura 2.5.5.1. Méquina para ensayos tensiles Instron 5969.
2.5.6 Pruebas de impacto Izod

Las pruebas de impacto se llevaron a cabo en un equipo para pruebas de impacto
Izod y Charpy marca Tinius Olsen modelo IT 503, mostrado en la figura 2.5.5.1. Se
utilizaron las probetas obtenidas por medio de extrusién por inyeccién con forma de
placas de medida 64 x 12.7 x 3.2 mm, de acuerdo a la norma ISO-180 para pruebas de
impacto Izod con muestras con muesca. Para grabar la muesca en cada una de las muestras
se utilizé una maquina muescadora Tinius Olsen 899. Se realizaron 5 ensayos por cada

muestra y se obtuvo un promedio de cada una.

Figura 2.5.6.1. Maquina para ensayos lzod y Charpy marca Tinius Olsen, modelo IT 503.
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2.5.7 Difraccién de rayos X

Los andlisis se llevaron a cabo en un difractémetro de rayos X PANalytical
Empyrean (figura 2.5.9.1). Se utilizaron las probetas utilizadas en las pruebas mecanicas,
el intervalo fue de 2.99 a 55° en 20. El tubo de rayos X fue de cobre (CuKa con A=0.154
nm) con un generador de voltaje de 45 kV y una corriente de 40 mA. Se realizaron 3
analisis por muestra y se calculé un promedio de las intensidades registradas para

graficarlas posteriormente.

Los datos fueron procesados y analizados utilizando el software OriginPro.

Figura 2.5.7.1. Diffractometro de rayos X PANalytical Empyrean.
2.5.8 Medicion del &ngulo de contacto

Para el anélisis del angulo de humectancia del material, se utilizé un goniémetro
Biolin Scientific Attension Theta lite (figura 2.5.4.1), controlado por el software
Attension One. Se utilizaron las probetas en forma de placa obtenidas mediante extrusion
por inyeccion y agua destilada como liquido para crear las gotas en la superficie del

material a temperatura ambiente.

Se llevaron a cabo cinco analisis por cada muestra, los cuales fueron registrados
por el software del equipo y posteriormente se calcularon los promedios, tanto de los
angulos de contacto izquierdo y derecho de la gota, asi como del volumen de la misma.
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Figura 2.5.8.1. Gonidmetro marca Biolin Scientific, modelo Attension Theta lite.
2.5.9 Calorimetria diferencial de barrido

Para los analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utiliz6 un equipo
Perkin EImer modelo DSC 8000 (figura 2.5.8.1). Se usé nitrégeno como gas de ambiente
y las muestras tuvieron pesos de entre 10 y 13 mg. El estudio fue llevado a cabo siguiendo
la siguiente configuracion: el primer calentamiento fue desde los 40 °C y se mantuvo
estable a esa temperatura durante un minuto, posteriormente se llevé a una rampa de
calentamiento de 45 a 200 °C a una velocidad de 20 °C/min; alcanzados los 200 °C, se
enfrié de nuevo a 45 °C a la misma velocidad de calentamiento (20 °C/min) y se mantuvo
a esa temperatura por 5 minutos. Para el segundo calentamiento, la muestra se calentd de
nuevo de 45 a 200 °C, pero la velocidad de calentamiento fue de 5 °C/min. Alcanzada la
temperatura indicada, se mantuvo estable durante 3 minutos. Las muestras fueron pesadas

en un rango entre 8.3 y 11 mg.

Figura 2.5.9.1. DSC 8000 marca Perkin Elmer.
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3. Resultados y discusion

3.1 Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier

Se llevaron a cabo andlisis de FTIR en las muestras de fibra de vidrio tanto
modificada como sin tratamiento, para corroborar que existian grupos funcionales propios
del TSI-POSS presentes en la fibra, lo cual seria indicativo de que efectivamente existio

una adhesion del TSI-POSS en la superficie de la fibra de vidrio.

La figura 3.1.1 exhibe los espectros IR de las muestras de fibra de vidrio tratadas
con 0.1y 4% de TSI-POSS, ademas de la muestra de fibra sin modificacion superficial;
la figura 3.1.2 presenta los espectros de las muestras de fibra de vidrio con
concentraciones de TSI-POSS de 0.5, 1, 2 y 3%.
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Figura 3.1.1. Espectros IR de las muestras GF-B, GFPOSS-0.1 y GFPOSS-4.

En las muestras que fueron tratadas con TSI-POSS, se observan dos picos en la
region entre 2950 y 2850 cm™ (2925 y 2862 cm™), que se acentlian conforme la
concentracion de TSI-POSS aumenta en cada muestra. Dichos picos son tipicos de
estiramientos C-H, relacionados directamente con los constituyentes isobutil (CH3).-CH-
CH>-) presentes en el TSI-POSS, los cuales no se encuentran originalmente en la muestra

de fibra de vidrio sin modificacion alguna. Asi mismo, en la region entre 1468 y 1370
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cm aparece una banda gruesa correspondiente a la flexion/deformacion de grupos

funcionales CH2 y CHz, ambos presentes en la cadena molecular del isobutil.
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Figura 3.1.2. Espectros IR de las muestras GFPOSS-0.5, GFPOSS-1, GFPOSS-2 y GFPOSS-3.

Se observa otro pico ancho y de gran intensidad en la region de 890 cm™, la
literatura indica que entre 1106 y 950 cm™ los compuestos conformados por Si-OH
forman picos gruesos, este tipo de sefiales fueron descritas anteriormente por Ukaji et al.
[9] y denotan la reaccién de condensacion entre los grupos silanol (Si-O-Si) con los OH
de la superficie de la fibra de vidrio.

Todas las sefiales anteriores indican que si hubo adherencia por parte del TSI-
POSS en la fibra de vidrio, ademas, las muestras con 0.5 y 4% fueron en las que las
sefiales fueron mas pronunciadas. En la tabla 3.1.1 se encuentran los valores puntuales de

los picos mas significativos encontrados en los espectros IR.
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Tabla 3.1.1. Tabla de las interacciones y bandas de absorcion de muestras de fibra de

vidrio.

Numero de onda(cm™?)  Numero de onda(cm™)

Interacciones

2972 (2952) 2923 Todas excepto C-H (estiramiento) (doble)
blanco,
2862 Todas excepto
blanco
2954 PPGF-0.5
2989 (2936) 2995 (2945) C-H (estiramiento) (doble)
1448 1468 -CHs (flexion)
1356 1370 -CH- (flexién)
950 (810) 1106, 890 SI-OH

3.2 Analisis mecanico dinamico

La figura 3.2.1 muestra las curvas del modulo de almacenamiento (E’) de las

muestras de los materiales compuestos procesados con fibra de vidrio modificada con 0.1

y 10% de TSI-POSS dispersado, ademas de las dos muestras “blanco” que se analizaron,

una de PP sin ningun relleno y otra de material compuesto con fibra sin tratamiento. En

figura 3.2.2 aparecen las curvas de E’ de las muestras cuyo relleno fue tratado con 0.5, 1,

2,3y 4% de TSI-POSS.
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Figura 3.2.1 Mddulo de almacenamiento en muestras PP-B, PPGF-B y PPGF-10.
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Figura 3.2.2 Mddulo de almacenamiento en muestras PPGF-0.5, PPGF-, PPGF-2, PPGF-3 y PPGF-4.

En ellas, se observa que a -40 °C el PP puro tuvo un E’ de 1658.69 MPa, la muestra
con fibra de vidrio sin tratamiento aumentd su modulo de almacenamiento en apenas un
7.02%, mientras que la muestra con la méaxima concentracion de TSI-POSS dispersado
retomo casi el mismo valor que el PP, con 1659 MPa. La muestra que registr6 un mayor
E’ a esa temperatura fue la que fue tratada con 4%, la cual aument6 en un 11.62% su
maodulo de almacenamiento, registrando 1876.83 MPa.

La muestra PPGF-2 (tratada con un 2%) presentd un decremento en el modulo de
almacenamiento de un 57.9% con respecto a la muestra de material compuesto sin
modificacion superficial (PPGF-B), registrando 750.97 MPa.

En las graficas, se aprecia que el PP comienza con una caida en el mddulo de
almacenamiento a -29.65 °C y otra entre los 11 y los 50 °C; ambas relacionadas con
transiciones de segundo y primer orden. La primera caida no figura en las curvas de las
muestras de material compuesto, excepto en las muestras con 3y 10% de TSI-POSS, este
cambio presumiblemente se trata de una transicion beta (Tg) y se deben a movimientos
de grupos funcionales localizados o cadenas secundarias de las moléculas, debido a que
el volumen libre dentro de la estructura molecular del material se incrementa al
expandirse con la temperatura. La Tg segun varios autores [23] esté relacionada con las
propiedades mecanicas de los materiales, ya que corresponde a la relajacion de moléculas

en la seccion amorfa del polimero [Amash, 1997]. La segunda caida en las curvas de E’
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se debe a una transicion de primer grado o transicion o, también denominada T, 0 Tg 0O
transicion vitrea. Esta se debe a grandes movimientos laminares en la cadena principal
del polimero en su fase amorfa [Hassan, 2011].

En las figuras anteriores se aprecia como un hombro un poco mas pronunciado
que el de la Tp, en donde el PP present una Tg de 6.76 °C. La muestra blanco de material
compuesto bajo su temperatura de transicion vitrea hasta los 2.49 °C y conforme la
concentracion de TSI-POSS aumentd, la T4 se incremento ligeramente, a excepcion de la
muestra tratada con 2%, la cual presento la Tg méas baja con 2.15 °C. La Ty mas alta
correspondio a la muestra PPGF-3, la cual fue de 6.85 °C. La mayoria de autores y
literatura toman como un dato mas preciso para medir la T4 al valor méaximo en el pico
mas pronunciado de la tan 9, llamado tan 6 méaxima o factor de amortiguamiento
(damping), cuyas graficas son mostradas mas adelante. Los resultados de los anélisis de
modulo de almacenamiento fueron tabulados en la tabla 3.2.1

Las figuras 3.2.3 y 3.2.4 muestran las curvas del modulo de pérdida (E”)

registrado por las muestras del material compuesto.

= PP-Blanco

I\ —— PPGF-Blanco |

1 ﬁ/\\\§ i —— PPGF-0.1
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Loss Mod (MPa)

-25 0 25 50 75 100 125 15C
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Figura 3.2.3 Médulo de pérdida de muestras PP, PPGF-B, PPGF-0.1 y PPGF-10.
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Figura 3.2.4 Mddulo de pérdida de muestras PPGF-0.5, PPGF-1, PPGF-2, PPGF-3 y PPGF-4.

El médulo de pérdida se define como la capacidad que tiene un material para
disipar energia cuando un esfuerzo por deformacion es aplicado, sea esto en forma de
calor o reacomodando su estructura molecular. Estd directamente vinculado con sus
capacidades viscoelasticas, ya que a menor E”, menor sera la viscosidad del material y

viceversa [30].

Los analisis arrojaron curvas donde se aprecia un pico ancho que va desde los -10
°C hasta 30 °C, la cual indica la transicién entre el estado vitreo y la fase de caucho del
polimero. La muestra de PP virgen presenté un E” de 95 MPa, a una temperatura T de
13.28 °C, en dicha temperatura ocurre la maxima disipacion de calor por unidad de
deformacion. La muestra blanco de material compuesto (PPGF-B) present6 valores de E”
y TE" de 113.76 MPa y 13.1 °C, respectivamente. EI médulo de pérdida mas bajo fue
observado en la muestra PPGF-2, cuyo valor decrecié un 36.14% con respecto a la
muestra PPGF-B, mostrando un E” de 72.64 MPa con una temperatura correspondiente
de 10.55 °C. Por encima de la region de la transicion de fase, el E” decrece de manera
subita, lo cual indica una reduccion considerable en la viscosidad del material. En general,
no se observd una tendencia clara en cuanto al modulo de pérdida y la concentracion de

TSI-POSS, aunque el valor maximo de E” si correspondié a la muestra con mayor
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concentracion de dicho compuesto (PPGF-10), que presentd 137.93 MPa a 10.26 °C.

todos los valores fueron tabulados en la tabla 3.2.1.

Hassan y cols. en 2011, estudiaron las propiedades mecénicas de materiales
compuestos de fibra de vidrio con polipropileno compatibilizados con anhidrido maleico;
concluyeron que al utilizar un compatibilizante como el anhidrido maleico, la
TE" aumentaba, debido a que el movimiento de las cadenas moleculares amorfas del
polimero se veian mas restringidas en la interface matriz-fibra por la adhesion
incrementada. Esto no ocurrié con el TSI-POSS, por lo que se descarta que ayude a la

compatibilizacion entre el PP y la fibra de vidrio.

Tabla 3.2.1. Valores del mddulo de almacenamiento y moédulo de pérdida de las
diferentes muestras a diferentes temperaturas.

Modulo de almacenamiento E’ Modulo de pérdida E”
Muestra a 40 °C (MPa) a0°C (MPa) max. (MPa) TE (°C)
PP-B 1658.69 1404 95 13.25
PPGF-B 1784 1638 113.76 13.10
PPGF-0.1 1589.28 1460 137.44 8.70
PPGF-0.5 1638.67 1517 121.16 13.07
PPGF-1 1460.57 1375 125.04 9.62
PPGF-2 750.97 828 72.64 10.55
PPGF-3 1504.45 1341 86.83 14.47
PPGF-4 1876.83 1680 112.54 11.79
PPGF-10 1659 1489 137.93 10.26

Las figuras 3.2.5 y 3.2.6 muestran las curvas tan & obtenidas. Mediante este
andlisis es més claro determinar la Ty del material, por lo que dicho dato seré recabado de

estas gréaficas.

La muestra de PP virgen registro una T4 de 17.73 °C con una tan 6 maxima de
0.0833. La muestra PPGF-B practicamente no cambid su temperatura de transicion vitrea,
pues registré 17.89 °C, con una tan 6 bastante similar de 0.0847. Las muestras con 0.1y
10% de TSI-POSS mostraron un decremento en sus Tg, la primera con 14.59 °C y la
segunda 15.52 °C, pero ambas aumentaron su tan &. Los resultados de este analisis

también fueron incluidos en la tabla 3.2.2.
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Figura 3.2.5 Factor de pérdida o tan & de las muestras PP-B, PPGF-B, PPGF-0.1 y PPGF-10 a 1 Hz de -
40 hasta 150 °C
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Figura 3.2.6 Factor de pérdida o tan & de las muestras PPGF-0.5, PPGF-1, PPGF-2, PPGF-3 y PPGF-4 a
1 Hz de -40 hasta 150 °C

La Tg mas elevada fue registrada por la muestra PPGF-3, a 19.31 °C, es decir, se
incrementd en un 7.3% con respecto a la Tg de la muestra PPGF-B. La temperatura de
transicion vitrea mas baja le pertenece a la muestra PPGF-0.1, con 14.59 °C. En general,
la tan & aumento con la incorporacion del TSI-POSS, lo que indica una mayor movilidad
en las cadenas moleculares del polimero [Mofokeng, 2012] aunque no se observo un
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comportamiento directamente proporcional ligado a la concentracion del mismo, lo
anterior indica que, contrario a lo que se esperaba, la adhesion entre la matriz y la fibra
disminuyé al implementar el TSI-POSS, ya que la tan 6 disminuye conforme la adhesién

en la interface es mejorada.

Entre la Tg y la temperatura de fusion (Tm) se encuentran las transiciones T, la
cual se muestra como un segundo pico de menor intensidad que el de la Tg y sefiala la
temperatura en la cual se llevan a cabo deslizamientos cristal-cristal en polimeros
semicristalinos, esta transicién ayuda a extender el rango operativo del material y es
especialmente benéfico cuando los polimeros se procesan en forma de fibras [24]. Dichos

resultados estan incluidos en la tabla 3.2.2.

Tabla 3.2.2. Valores de tan § maximos, Tgy T .

Tan

Muestra Tan & max Tg en Tan & max (°C) To (°C) Tan d en Ty
PP-B 0.0833 17.73 83.26 0.1302
PPGF-B 0.0847 17.89 85.95 0.1266
PPGF-0.1 0.1165 14.59 - -
PPGF-0.5 0.1026 18.66 89.20 0.1301
PPGF-1 0.1135 18.82 78.89 0.1268
PPGF-2 0.0988 14.36 - -
PPGF-3 0.0802 19.31 86.05 0.1339
PPGF-4 0.0820 16.55 84.64 0.1236
PPGF-10 0.1139 15.52 71.64 0.1226

3.3 Ensayo de tension

Las graficas de esfuerzo (o) — deformacion (¢) de las pruebas de tension son

mostrados en la figura 3.3.1.
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Figura 3.3.1 Diagramas esfuerzo — deformacion de los ensayos de tension en todas las muestras.
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En los resultados se observa que al agregar la fibra de vidrio, la resistencia a la
traccion aumento en un 7.16%; sin embargo, en las muestras de material compuesto con
las concentraciones de TSI-POSS mas altas, la resistencia tensil disminuy6. La muestra
con 0.5% de TSI-POSS agregado, obtuvo un esfuerzo tensil maximo superior por 1.56%
con respecto a la muestra de material compuesto sin modificacion y por 8.61% por encima
del resultado sobre el PP puro. La figura 3.3.2 muestra un diagrama de comparacion de
la méxima resistencia a la tension de cada muestra, asi como el Mdédulo de Young

registrado para cada una.

T T T T

T T T T T T T T T

—a— Resistencia a la tension

1 T T T T
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—a—Mod de Young 25
L 254
— /
A . A
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PP.B  PPGF.B PPGF-0.1 PPGF-0.5 PPGF.1 PPGF-2 PPGF3 PPGF4 PPGF-10

T T T T T T T T T
PP8  PPGF-8 PPGFO.1 PPGFAS PPGF1  PPGF2 PPGFd  PPGF4  PPGF-10

Figura 3.3.2 Izquierda) Diagrama comparativo de resultados de resistencia a la tension y de modulo de
Young de las muestras de material compuesto; derecha) Diagrama comparativo de los puntos de cedencia

y fractura.

Como se menciono anteriormente, la muestra PPGF-0.5 fue la que mostré una
resistencia a la tension mayor, al registrar 37.16 MPa en una elongacion de 9.63%; las
muestras con mayor concentracion de TSI-POSS mostraron un decremento en esta
propiedad. La muestra PPGF-10 tuvo una pérdida de 7.04% con respecto al PP puro y de
13.69% contra la muestra PPGF-B. El porcentaje de elongacion se mantuvo

practicamente igual entre 8.8 y 10%.

Con respecto al médulo de Young, este aumento en un 15.69% al agregar la fibra
de vidrio, las muestras con 0.5 y 4% de silsesquioxanos fueron las que mostraron un valor
superior, aumentando un 4% con respecto a la muestra de material compuesto sin
tratamiento alguno. De nuevo, el material con 10% de TSI-POSS mostr6 una caida con
respecto a las demas muestras, especificamente en un 8.36% ante la muestra de material

compuesto “blanco”.
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La figura 3.3.2 muestra también un esquema comparativo de los puntos de
cedencia y ruptura obtenidos de los analisis tensiles. Se observa que nuevamente al afiadir
la fibra de vidrio el material obtuvo una mejora, al aumenta la fuerza necesaria para lograr
la cedencia en un 11.08% con respecto al PP puro, sin embargo, se encontr6 una tendencia
a decrecer al dispersar TSI-POSS, pues la muestra con mayor concentracion del dltimo
mostrd un decremento del 37.08% con respecto a la muestra PPGF-B. En cuanto al punto
de fractura, el material PPGF-0.5 fue el que registro la mayor fuerza necesaria para llegar
a dicho punto, al registrar 34.77 MPa a 14.84% de elongacidn, esto es un aumento de
11.67% y 4.71% con respecto al PP puro y a la muestra “blanco” de material compuesto.
La muestra que requirid menor fuerza para alcanzar el punto de ruptura fue nuevamente
la que contd con un 10% de concentracion de TSI-POSS, al disminuir en un 14.54% en
comparacion con la muestra de material compuesto sin modificar. La tabla 3.3.1 recopila
los valores obtenidos de las pruebas tensiles llevadas a cabo. Los resultados obtenidos
difieren con otros reportados anteriormente en donde al afadir la fibra de vidrio, las

propiedades fisicas del material aumentaban exponencialmente [31, 33].

Tabla 3.3.1. Resultados de los ensayos de tension.

Muestra Punto Resistencia a la Modulo de Punto de

de cedencia (MPa) Tension (% - MPa) Young (GPa) Fractura (% - MPa)
PP-B 22.68 £2.98 9.54 — 33.965+0.208 0.9378+0.033 15.10 - 30.71+2.42
PPGF-B 25.512 +2.78 8.79 — 36.585+1.15 1.1135+0.045  13.92 - 33.13 +2.87
PPGF-0.1 24.25 £2.94 8.94 — 35.995+2.27 1.1501+0.043  12.16 —34.58 +1.38
PPGF-0.5 24.64 £2.72 9.63 - 37.165+0.714 1.1613+0.045  14.84 —34.77 £2.35
PPGF-1 21.198 +2.24 10.26 — 34.492+0.860  1.0147+0.038  16.20 —30.81 +2.15
PPGF-2 21.89 +2.7 9.96 — 34.786+0.892 1.0449+0.044  16.08 —31.19 +£1.82
PPGF-3 19.00 +1.83 9.33-35.012+1.28 1.0881+0.045  17.73-30.23 £1.76
PPGF-4 19.69 +2.58 9.38 —33.042+1.06 1.1653+0.052  16.09 — 30.33 £2.03
PPGF-10 16.05 +2.22 9.84 - 31.573+1.36 1.0204+0.046  17.50 — 28.31 +1.95

Se realizaron analisis de varianza para los resultados obtenidos de los ensayos
tensiles, mostrados en el Anexo A. EI ANOVA, de la resistencia a la tension, realizado
con significancia de 0.05, arroj6 un valor P de 0.003, por lo que se rechaza la hip6tesis
nula y se demuestra que el cambio en la concentracién de TSI-POSS es estadisticamente

significativo sobre dicha propiedad.
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3.4 Microscopia éptica

Para llevar a cabo el estudio de microscopia dptica de luz polarizada, se prepararon
peliculas por cada muestra de material compuesto. Las imagenes en la figura 3.4.1

muestran las micrografias obtenidas.

Figura 3.4.1. Micrografias Opticas de a) PPGF-B, b) PPGF-0.1, ¢) PPGF-0.5, d) PPGF-1, e) PPGF-2, f)
PPGF-3, g) PPGF-4, h) PPGF-10.
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Las fotografias fueron adquiridas gracias a una camara digital marca Motic y las
mediciones de longitud se realizaron mediante el software de dicho equipo, todas las
imagenes fueron tomadas con un aumento de 5x, La tabla 3.4.1 recopila la informacion
recabada de la medicion y conteo de fibras en las peliculas observadas mediante el

microscopio.

Tabla 3.4.1. Relacion de numero y tamafio de fibras analizadas.

Muestra No. De fibras proLrgggiléu(ﬂm)
PPGF-B 18 104.44 +32.47
PPGF-0.1 31 30.69 +18.62
PPGF-0.5 25 221.98 +68.18
PPGF-1 40 184.43 +90.11
PPGF-2 40 123.09 #49.14
PPGF-3 39 206.29 +86.77
PPGF-4 22 44,63 +21.47
PPGF-10 35 160.86 +68.09

En las iméagenes se observa que en la muestra PPGF-3 se presentdé una mayor
cantidad de fibras, asi como una orientacion mas uniforme, mientras que en la muestra

con el 0.5% de concentracion de TSI-POSS se apreciaron fibras mas largas.

Los resultados sugieren que hubo una mejor distribucion en la muestra PPGF-3.
La muestra que present6 las fibras mas largas fue la que fue tratada con 0.5% de TSI-
POSS, aunque por lo general, estas redujeron considerablemente su longitud con respecto
a la original, esto probablemente debido al disefio del equipo con el que fueron
procesadas, ademas, las muestras fueron extruidas dos veces para lograr una mejor
dispersion de la fibra, ya que, por las caracteristicas mismas de la fibra de vidrio, no se

podia lograr una alimentacién uniforme en el extrusor.

Se ha comprobado que la longitud de las fibras cuando acttan como refuerzo,
afecta directamente el comportamiento del material, en este estudio no se enfoc6é en dicha

caracteristica ni se calculara la longitud éptima de la fibra.

3.5 Ensayo l1zod para pruebas de impacto

Los resultados muestran que no se tiene una relacién directamente proporcional
entre la concentracion de TSI-POSS en la fibra de vidrio y la resistencia al impacto, ya

que, aunque se ha visto en trabajos previos que la resistencia al impacto aumenta
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conforme se incrementa la cantidad de relleno [21], en este estudio la concentracion de
fibra de vidrio en el material compuesto se mantuvo constante en un 5% con respecto a
la matriz de PP. En la figura 3.5.1 se demuestran los resultados de las pruebas de impacto

realizadas.
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Figura 3.5.1. Histograma de resultados del ensayo Izod para pruebas de impacto.

La muestra de PP puro fue la que mostré una mayor resistencia (0.2502 J),
mientras que la muestra con mayor concentracién de TSI-POSS dispersado fue la que
presento la menor (0.1266 J), sin embargo, no se observo un comportamiento lineal que
pueda sugerir una relacién directa entre ambas variables. En la grafica se observa que la
resistencia al impacto en las muestras modificadas tiende a aumentar conforme la
concentracion de TSI-POSS se incrementa hasta el 2%, donde obtuvo el resultado més
alto; con las concentraciones mayores, sin embargo, ocurre lo contrario, pues el material
se vuelve mas fragil con la concentracién mas alta de TSI-POSS. La tabla 3.5.1 muestra

los resultados de los analisis llevados a cabo.

Tabla 3.5.1 Resultados de las pruebas de impacto.

Resistencia al impacto
Muestra  (J)

PP 0.2501 +0.012
PPGF-B 0.1558 +0.013
PPGF-0.1 0.1774 +0.096
PPGF-0.5 0.1838 +0.026
PPGF-1.0 0.1755 +0.028
PPGF-2.0 0.2338 +0.017
PPGF-3.0 0.2013 +0.093
PPGF-4.0 0.1960 +0.02
PPGF-10 0.1724 +0.084
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3.6 Difraccion de rayos X

Se obtuvieron difractogramas por cada muestra y se utilizé el software OriginPro

para graficar y calcular el valor de FWHM (anchura a media altura) de los mismos.

Las figuras 3.6.1 y 3.6.2 muestran los difractogramas obtenidos de las muestras

analizadas.
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Figura 3.6.1. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras PP-B, PPGF-B, PPGF-0.1 y PPGF-10.
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Figura 3.6.2. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras PPGF-0.5, PPGF-1, PPGF-2, PPGF-3 y
PPGF-4.
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Se ha reportado que los patrones de difraccion caracteristicos del PP
corresponden a los planos reticulares (110), (040), (130), (111) y (131), en las posiciones
angulares 20 de 14.2°, 17.1°, 18.6° 21.2°, y 21.9°, respectivamente, cuando se trata de la
fase cristalografica o (monoclinica); y (300), en la posicion 20 de 16.3° cuando se trata

de la fase B (hexagonal) [31].

En la tabla 3.6.1 se presentan los resultados puntuales de las posiciones 26 de cada
respuesta de difraccion de los planos reticulares y de la distancia interplanar entre los

mismos, la cual fue calculada mediante la Ley de Bragg (ecuacién 1.6.8.1)

Tabla 3.6.1. Resultados de difraccion de rayos X para posiciones angulares 260 y distancia
interplanar “d”.

20 "(110)" "(040)" (230" "(111)" "(131)™ "*(300)"
Muestra "(110)" "(o40)* "(130)" “(111)" “(131)" *(300)" d(A)
PP-B 1424 1698 1868 2127 22 1657 62147 52175 4.7464 4.1739 4.0370 5.3457
PPGF-B 1423 17 1871 2124 21.95 - 6.2190 5.2114 4.7388 4.1797 4.0461  --
PPGF-0.1 1416 1697 1868 212 2195  -- 62496 5.2206 4.7464 4.1875 4.0461 -
PPGF-05 1426 1709 1874 213 2201 - 6.2060 5.1842 4.7313 4.1681 4.0352  --
PPGF-1 1435 1711 1875 2134 2203 1629 61673 51782 4.7288 4.1604 4.0316 5.4369
PPGF-2 1423 1702 1869 21.24 2198 - 6.2190 5.2054 4.7438 4.1797 4.0406  --
PPGF-3 1435 1715 1884 2149 221 - 6.1673 5.1662 4.7064 4.1317 4.0190  --
PPGF-4 1411 1693 18.62 21.18 21.38 - 62717 5.2328 47615 4.1914 40589  --
PPGF-10 1422 17.02 1868 21.27 21.95 - 62234 52054 47464 41739 40461  --

Como se menciono anteriormente, el PP es un polimero poliamorfo que presenta,
generalmente, dos fases cristalinas en su estructura: una monoclinica, denominada fase a
y una hexagonal, denominada fase . La primera es predominante en condiciones
normales de procesamiento. La unidad cristalografica B se hace més evidente cuando el
PP es expuesto a un alto gradiente de temperatura o cuando se procesa con una cizalla
superior; ademas, se ha reportado que, al afiadirse materiales de naturaleza mineral u
organica, la estructura del PP se convierte en puramente del tipo  [34], este tipo de fase
es inestable y suele convertirse al tipo monoclinico cuando el polimero es expuesto a un

estiramiento a traves de un proceso de fusion o recristalizacion [35].

En las figuras se aprecia que no existe un cambio significativo en la posicion de
las reflexiones entre todas las muestras. Se observa también que la intensidad de los picos
se vio disminuida al afiadir la fibra de vidrio en comparacion con la muestra de PP puro.
Zhu 'y cols. (2014), en un estudio similar donde utilizaron silanos organofuncionales y un

copolimero PP-g-MAH como modificadores superficiales de la fibra de vidrio,
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concluyeron que este fendmeno ocurre debido a que la fibra de vidrio actia como agente
anti-nucleante y que, al ser afiadido en la matriz de PP, el nimero de ndcleos se
incremento, al mismo tiempo que el tamafio los cristales se vio disminuido. Lo anterior
puede ser corroborado en la tabla 3.6.2, donde se presentan las intensidades registradas

por cada pico representativo de los materiales y el tamafio de los cristales de PP.

Tabla 3.6.2. Resultados de difraccidn de rayos X para intensidad de respuestas y tamafio
de cristales.

Intensidad "(110)"  "(040)"  "(130)" “(111)" "(131)" "(300)"
Muestra  “(110)" "(040)" *(130)" “(111)" "(131)" "(300)" Tamafio del cristal *'D"* (&)
PP-B 9891 7727 3537 2678 3843 974  159.02 21152 17276 150.41 129.99 10.68
PPGF-B 3224 6127 1657 1105 1119 - 136.89 194.00 122.02 5889 20162  --
PPGF-0.1 2698 4138 1250 858 715 - 12448 17450 100.12 5435 204.87  --
PPGF-0.5 6504 6153 2891 2461 3345 - 148.85 195.20 147.93 146.48 150.65 --
PPGF-1 5976 9685 2415 1439 2222 757 167.99 206.17 169.32 14624 133.28 15.63
PPGF-2 6286 5980 2826 2388 3189 - 139.82 18031 110.94 114.28 146.89  --
PPGF-3 4076 2765 1272 2550 379 -- 100.50 157.34 21.96 63.10 43.35 --
PPGF-4 3543 5223 1641 1177 1536 -~ 15161 20124 151.03 14698 14522  --
PPGF-10 6659 6197 2753 2091 2891 -~ 15158 190.86 13693 12355 137.92  --

El tamano de los cristales se calculé mediante la ecuacion de Scherrer:

KA

= Booso Ecuacidn 3.6.1

Donde:

e D es el tamafio del cristal,

e Kes la constante de Scherrer, tomando el valor de 0.94 en este estudio,
e A es lalongitud de onda de los rayos X, 0.154 nm,

e [} esla anchura a media altura (FWHM) de cada sefial, en radianes.

e 0 es el angulo de Bragg, obtenido de los difractogramas.

Como se menciond previamente, los valores de FWHM fueron obtenidos mediante el
software OriginPro, utilizando el método Gaussiano, los valores, convertidos a radianes,

se presentan en la tabla 3.6.3
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Tabla 3.6.3. Resultados de FHWM de cada pico representativo por muestra.

FWHM (rad)
Muestra "(110)" "'(040)" "(130)" (11" "3y "(300)"
PP-B 0.00918  0.00692 0.00849 0.00980 0.01135  0.13692

PPGF-B 0.01066 0.00755 0.01203 0.02502 0.00732 --
PPGF-0.1 0.01173 0.00839 0.01466 0.02711 0.00720 -
PPGF-0.5 0.00980 0.00750 0.00992 0.01006 0.00979 --

PPGF-1 0.00869 0.00710 0.00867 0.01008 0.01107  0.09360
PPGF-2 0.01044 0.00812 0.01323 0.01289 0.01004 -
PPGF-3 0.01452 0.00931 0.06683 0.02336 0.03403 -
PPGF-4 0.00962 0.00728 0.00972 0.01002 0.01016 -

PPGF-10 0.00963 0.00767 0.01072 0.01193 0.01070 -

Otro punto a considerar fue que en la muestra de PP puro, se presento una ligera
respuesta en la posicion 16.2° en 20, esta sefal, correspondiente al plano (300) indica que
en el polimero utilizado, originalmente existia una pequefa porcion de cristales 3, pero
que al afiadirse la fibra de vidrio desaparecieron. Esto se debe a que, como es sabido, la
fase hexagonal del PP es muy inestable y tiende a transformarse al tipo o mediante el uso
de agentes nucleantes [32], como fue la fibra de vidrio.

Sin embargo, este fendmeno no se observo en la muestra PPGF-1, pues en ella el
pico se presento incluso méas intenso que en la muestra PP-B, ademas, el tamafio de los
cristales en esta muestra son los que mas cerca se encontraron de la muestra de polimero
puro, lo cual demuestra una anormalidad en los resultados, pues no concuerda con el

comportamiento de las demas muestras, esto requerira de un estudio mas detallado.

3.7 Medicion del angulo de contacto

Se midi6 el angulo de contacto que una gota de agua destilada genera sobre la
superficie de las probetas en forma de barra obtenidas por cada muestra del material
compuesto. Se realizaron 5 ensayos por cada muestra, los cuales tuvieron una duracién
de medicion de 10 segundos y se obtuvieron aproximadamente 100 valores de promedio
entre los angulos izquierdo y derecho de la gota sobre la superficie del material. La tabla
3.7.1 muestra los promedios de los resultados obtenidos.

Al agregar la fibra de vidrio al polimero, el angulo de contacto decreci6 en un
2.21%, de 84.04° a 82.18° sin embargo, las muestras PPGF-3, PPGF-10 y PPGF-1
mostraron un ligero incremento del mismo, siendo la ultima la que mostro el angulo de
contacto mas alto, incrementando en 2.15% y 4.31% con respecto a las muestras PP-B y
PPGF-B.
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Tabla 3.7.1. Resultados de las mediciones de angulo de contacto.

Muestra Angulo de contacto [°]
PP-B 84.04 £ 0.55
PPGF-B 82.18 +1.43
PPGF-0.1 83.55+1.08
PPGF-0.5 79.53 £2.58
PPGF-1 85.89 £ 1.61
PPGF-2 77.90 £2.91
PPGF-3 85.31+1.54
PPGF-4 76.18 £ 0.57
PPGF-10 84.43 + 0.45

En contraparte, la muestra que presentd la menor hidrofobicidad fue la que
contiene 4% de TSI-POSS, pues presentd un angulo de contacto en promedio de 76.18°,
disminuyendo en un 9.34% con respecto al PP puro y 7.3% en comparacion a la muestra
de material compuesto sin tratamiento alguno. La figura 3.7.1 muestra capturas de los
analisis de las muestras PPGF-1 y PPGF-4.

'

84.77° 85.08°

Figura 3.7.1. Capturas de los andlisis de angulo de contacto de las muestras (izquierda) PPGF-1y
(derecha) PPGF-4.
3.8 Calorimetria diferencial de barrido

Las figuras 3.8.1 y 3.8.2 muestran los termogramas de fusion obtenidos por DSC
de las muestras de material compuesto.

La temperatura de fusion (Tm) del PP puro registrada fue de 174.12 °C, al afiadir
la fibra de vidrio, la Tm disminuy6 en un 5%, al fundir a 165.34 °C.
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Figura 3.8.1. Termogramas de fusion de las muestras PPGF-B, PPGF-0.1 y PPGF-4.
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Figura 3.8.2. Termogramas de fusion de las muestras PPGF-1, PPGF-2, PPGF-3, PPGF-10 y PP-B.

Las muestras tratadas mostraron temperaturas de fusion superiores a la muestra de
PP puro y de material compuesto sin tratamiento, exhibiendo una tendencia a aumentar
hasta la maxima Tm, presentada en la muestra PPGF-2, con 173.96 °C (4.9% superior a la
de la muestra de material compuesto de blanco) para posteriormente presentar una caida
en la misma, con la excepcion de la muestra modificada con 10% de TSI-POSS. La
muestra PPGF-4 fue en la que se observo una menor T, disminuyendo ligeramente ante

la muestra de material compuesto sin modificacién alguna a 165.25 °C.
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Se obtuvieron también termogramas de cristalizacion por cada muestra, mostrados
en las figuras 3.8.3 y 3.8.4. Con los datos obtenidos de los anélisis DSC (tabla 3.8.1) se

calcul6 el % de cristalinidad del compdsito, mediante la ecuacion 3.8.1 [39,40].

AHp,

—2 %100 Ecuacion 3.8.1
AHpmo*(1-1)

Xc (%) =

Donde:

e Xc = porcentaje de cristalinidad del material,

e AHpn = Cambio de entalpia de fusion

e AHmo = Cambio de entalpia de fusion de referencia del material cuando se
encuentra 100% cristalino, en el caso del PP es de 207 J/g [39].

e f=fraccion en peso del relleno, en este estudio se mantuvo constante en

0.05 para todas las muestras.

Flujo de calor

—— PPGF-B
—— PPGF-0.1
—— PPGF-4

T T T T T T T T ! I
60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 3.8.3. Termogramas de cristalizacion de las muestras PPGF-B, PPGF-0.1 y PPGF-4.
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Figura 3.8.4. Termogramas de cristalizacion de las muestras PPGF-1, PPGF-2, PPGF-3, PPGF-10 y PP-
B.

Tabla 3.8.1. Resultados de los analisis de calorimetria diferencial de barrido.

Muestra Tm((CC) AHmJ/g) Tc (°C) AHc (J/9) Xc (%) AT

PP-B 174.3 49.039 116.19 90.273 24.94 58.11
PPGF-B 165.34 38.677 112.82 77.224 19.67 52.52
PPGF-0.1 166.63 46.477 111.35 80.211 23.63 55.28
PPGF-1 173.63 52.394 112.3 81.741 26.64 61.33
PPGF-2 173.96 62.464 112.97 85.051 31.76 60.99
PPGF-3 169.3 69.399 112.81 81.642 35.29 56.49
PPGF-4 165.25 52.324 110.1 82.637 26.61 55.15
PPGF-10 173.85 61.354 111.41 87.581 31.20 62.44

Existe una gran cantidad de estudios donde se sintetizaron materiales compuestos
con PPy diversos refuerzos como fibras de bambd, de sisal e incluso también de vidrio
[32, 36, 38, 42, 43, 44], donde por lo general, el relleno actu6 como agente nucleante, lo
que se vio reflejado en el aumento de las Tm y T¢, sin embargo, como se aprecio en los
analisis de DRX, en este trabajo ocurrié algin fenémeno interfacial que provoc6 una
menor adhesion entre ambas fases del compdsito, ya que, como fue puesto de manifiesto
en dichos resultados, la fibra de vidrio ocasiond una reduccion en el tamafio de los

cristales a y la desaparicion de la fase B.
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Los resultados de DSC arrojaron que, al igual que la temperatura de fusion, la T
también se vio reducida al afadir la fibra de vidrio, esto probablemente debido a que,
como se observd en los andlisis de DRX, la fibra actu6 como un agente antinucleante e
influyo en la cristalinidad del polimero, reduciendo el tamafio de los cristales [51]; sin
embargo, esta la T¢ una tendencia a decrecer con el TSI-POSS, con excepcion de la

muestra PPGF-2, aunque la diferencia es de apenas 0.15 °C.

El porcentaje de cristalinidad (Xc) disminuy6 con la muestra del compasito sin
modificacion superficial con respecto al PP, sin embargo, tiende a aumentar hacia las
concentraciones intermedias de TSI-POSS; si bien, en general todas las muestras
presentan una mayor parte amorfa en la estructura del material, la muestra PPGF-3

aumento un 44.26% la misma con respecto a la muestra PPGF-B.
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4. Conclusiones

En general, no se aprecio una tendencia lineal entre la concentracion de TSI-POSS
y las diferentes propiedades que fueron analizadas. En los andlisis de FTIR se
distinguieron cambios en los espectrogramas que denotan que efectivamente el TSI-POSS
fue adherido a la superficie de la fibra, sin embargo, es en las concentraciones intermedias
(0.5 y 1%) donde los picos que sugieren dicho fendbmeno son més acentuados, no en las

concentraciones mas altas.

Los analisis mecénicos dinamicos tampoco arrojaron que hubiera afinidad en la
concentracion y los resultados obtenidos; si bien, el E” més alto lo tuvo la muestra con la
mayor cantidad de TSI-POSS dispersada (10%), los resultados intermedios aumentan y
disminuyen aleatoriamente. En cuanto a la E’, la muestra PPGF-4 fue la que tuvo un valor
superior a las demas, mientras que la que contiene 2% de tratamiento mostro6 cualidades
extrafamente inferiores. Como se menciona en el capitulo 3, trabajos previos de otros
autores [29] relacionan el aumento de la TF" con una restriccion del movimiento de las
cadenas moleculares amorfas del polimero, propiedad que confieren los agentes
compatibilizantes, dicho fendbmeno solo ocurrié en la muestra PPGF-3, por lo que la idea
de que la modificacion superficial con TSI-POSS ayudaria a una mejor adhesion

interfacial entre la fibra y el PP queda descartada.

Los datos de la Tq se obtuvieron de los valores de tan 6, donde la mayor fue
registrada por la muestra PPGF-3 y la menor por la muestra PPGF-2; de nuevo, no hubo

una linealidad entre esta transicion y el tratamiento.

Las graficas de esfuerzo-deformacion demostraron que, al modificar la fibra de
vidrio, la resistencia a la tension, modulo de Young y punto de fractura tienden a
disminuir (con excepcién de la muestra PPGF-0.5), los resultados aumentan y disminuyen
de manera aleatoria, pero son apreciablemente menores con las concentraciones mas
altas, sin embargo, mediante el analisis de varianza realizado en los resultados de
resistencia a la tension, se concluy6 que la concentracion de TSI-POSS tiene un efecto

significativo sobre dicha propiedad.

Las micrografias dpticas arrojaron que la muestra con 3% de TSI-POSS presento
una densidad de fibras superior y una orientacion mas uniforme, mientras que la muestra

PPGF-0.5 tenia fibras mas largas en promedio. Si bien, es sabido que la longitud y
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anisotropia de las fibras afecta directamente algunas propiedades fisicas de los materiales

compuestos, en este estudio no se tomaron en cuenta dichas cualidades.

En cuanto a los ensayos Izod, la resistencia al impacto disminuyé al agregar la
fibra de vidrio al polimero; la muestra PPGF-10 obtuvo el menor resultado de todas las
que fueron tratadas; esta propiedad parece aumentar hacia las concentraciones
intermedias y disminuir hacia las concentraciones de los extremos, pues la que contenia

2% mostro el resultado superior.

Los difractogramas mostraron que la fibra de vidrio es un agente anti-nucleante,
pues los cristales disminuyeron considerablemente su tamafio al agregar este material. De
entre las muestras tratadas, PPGF-1 fue la que en general present6 cristales de mayor

tamafio. La diferencia en distancias interplanares fue minima en todas las muestras.

Al medir el angulo de contacto, la hidrofobicidad entre todas las muestras se
observo con un comportamiento completamente aleatorio, sin embargo, de nuevo una
concentracion intermedia, la muestra con 1% de TSI-POSS, obtuvo el valor ligeramente

mas alto.

La calorimetria diferencial de barrido permitio observar la Tm y la T¢, las cuales
se vieron reducidas con respecto al PP puro. La incorporacién de los silsesquioxanos
provocé un incremento en la Tm, sobre todo en las concentraciones intermedias; la Tc no
mostré mucha variacion. El porcentaje de cristalinidad aumenté considerablemente en la
muestra PPGF-3.

Todos los andlisis muestran comportamientos no lineales entre la concentracion
de TSI-POSS vy las propiedades medidas, sin embargo, las concentraciones intermedias,
por lo general, demostraron ser ligeramente superiores. Como se menciond en el capitulo
2, estudios anteriores demostraron que particulas de TSI-POSS tienden a formar capas y
multicapas sobre los materiales donde son dispersados, dependiendo de la concentracion,
presion ejercida y algunos otros factores. Este fenémeno pudo haber ocurrido en este
estudio, pues en concentraciones bajas probablemente no se alcanz6 a formar una
monocapa completamente uniforme y en concentraciones altas pudieron empezar a
formarse multicapas desordenadas que provocaron deslizamientos en la interface
polimero-fibra, lo que podria haber provocado menor adhesién entre las mismas, caso

completamente contrario a lo que se esperaba.

77



La fraccion en peso de la fibra de vidrio en el material compuesto fue de 0.05,
probablemente para apreciar mas claramente como interactian las nanoparticulas de
POSS, fracciones superiores de relleno y diferentes variantes de POSS podrian utilizarse

en estudios posteriores.
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5. Anexos

Anexo A. Andlisis de varianza de los resultados de ensayos tensiles

PP-B PPGF-B__PPGF-0.1 PPGF-05 PPGF-1 _ PPGF-2 _ PPGF-3 __ PPGF-4 _ PPGF-10

1 35031599.7 34922862.4 35189970.8 36741606 36312343 35588463.1 37563506.8 33591716.6 30418212.8
2 34014528.3 36466767.8 36988684.2 41039676 34050792.3 34882702.3 39071417.2 32550724.7 31304369.7
3 32851327.4 38365892.6 35806385.7 33714119.5 33114237.7 33888397.1 38401323.5 32985406.1 32998982

Promedio 33.9658185 36.5851743 35.9950136 37.1651338 34.4924576 34.7865208 38.3454158 33.0426158 31.5738549

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

PPGF-0.1 3 107985040.7 35995013.56 8.355E+11

PPGF-0.5 3 111495401.5 37165133.83 1.355E+13

PPGF-1 3 103477372.9 34492457.65 2.703E+12

PPGF-2 3 104359562.4 34786520.8 7.294E+11

PPGF-3 3 115036247.5 38345415.83 5.707E+11

PPGF-4 3 99127847.38 33042615.79 2.733E+11

PPGF-10 3 94721564.56 31573854.85 1.719E+12

ANOVA
Orig_en_de las Suma de G_rados de Promedio de = Probabilidad Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 9.81591E+13 6 1.63598E+13 5.6184937 0.0037321 2.847725
Dentro de los grupos  4.0765E+13 14 2.91178E+12
Total 1.38924E+14 20
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