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Resumen

Este trabajo se centra en el estudio fisicoquimico de muestras desechadas de
automoviles especificamente de las fascias, las cuales se sometieron a transformacion
por re-extrusion y re-inyeccion. Es sabido que las fascias automotrices estan formadas
por fases cristalinas de polipropileno (PP), talco y el monémero de etileno propileno dieno
(EPDM), ademas de pintura. Se analizé la estructura cristalina de tres muestras PP,
Elastomeros termoplasticos de olefinas (TPO) con pintura y TPO extruido e inyectado
mediante Difraccion de rayos X estudiando el fendmeno de recristalizacion en el PP, lo
cual se correlacion6 por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), obteniendo las

temperaturas de recristalizacion y a las que el material presenta un dafio significativo.

Mediante microscopia electronica de barrido se pudo observar microparticulas de pintura
gue pueden ser procedentes de los parachoques de automaviles, las cuales intervienen
en el proceso de extrusion-inyeccion. Mediante Espectroscopia IR se identifico la
presencia de PP aun cuando el material fue mezclado con talcos y paso por procesos de
inyeccion y extrusion. Se utilizaron pruebas mecéanicas para hacer un estudio
comparativo entre las muestras de desecho TPO-CWP, las muestras de reciclaje TPO-
E-l'y la muestra control PP, con el fin de determinar la capacidad de reciclaje del material.

La eliminacion de las microparticulas de pintura podria mejorar las propiedades
mecanicas del PP reciclado, ya que estas interfieren en las fibras poliméricas que las
componen y le dan sus propiedades al material. Las piezas de automoévil basadas en el
PP pueden reciclarse para la industria automotriz mediante la produccion del mismo tipo
de productos ya que como se encontré en este trabajo sus propiedades son similares.
Se propone una metodologia y metrologia para conocer la composicion quimica exacta
y su relacién con las propiedades de los materiales basados en el PP para encontrar
aplicaciones en diferentes campos que permiten desarrollar un marco de economia

circular.



Abstract

This paper is focused on the study of the waste car bumper samples and their
transformation by re-extrusion-injection. It is well known that automotive bumpers are
formed by crystalline phases of polypropylene (PP), talc, and ethylene propylene diene
monomer (EPDM), in addition to paint. The crystalline structure of three samples PP,
Thermoplastic olefin (TPO), with paint and TPO extruded and injected was analysed by
X-ray diffraction studying the recrystallization phenomenon in PP, which was correlated
by Differential Scanning Calorimetry (DSC), obtaining the recrystallization temperatures

and those at which the material shows significant damage.

Through scanning electron microscopy (SEM) it was possible to observe paint
microparticles that may come from automobile bumpers, which are involved in the
extrusion-injection process. IR spectroscopy identified the presence of PP even when the
material was mixed with talc and went through injection and extrusion processes. Tensile
testing were used to make a comparative study between the TPO-CWP waste samples,
the TPO-E-I recycling samples, and the PP control sample, to determine the recyclability

of the material.

The elimination of paint microparticles could improve the mechanical properties of recy-
cled PP since they interfere with the polymeric fibres that compose them and give the
material its properties. Automotive parts based on PP can be recycled for the automotive
industry by producing the same type of products since as found in this work their proper-
ties are similar. A methodology and metrology are proposed to know the exact chemical
composition and its relationship with the properties of PP-based materials to find applica-

tions in different fields that allow developing a circular economy framewor



1. Introduccion

Hoy en dia, en muchos paises de todo el mundo, hay una alta produccion de piezas
de plastico para automoviles (Szeteiova, 2010). En las Ultimas tres décadas, debido
al alto costo de estas piezas, algunas fueron reutilizadas y reparadas. Sin embargo,
la expansion de las empresas en diferentes paises dio como resultado una
reduccion de costos y un aumento en la produccion de piezas plasticas, lo que
representd un gran problema debido a la larga vida atil del compuesto de
polipropileno que es el polimero mas utilizado en la industria del plastico. La
regulacion de la Comision Europea sobre vehiculos al final de su vida util (Directive
on end-of-life vehicles (ELV Directive) por sus siglas en inglés) propuso establecer
objetivos sobre el porcentaje de reciclabilidad o reutilizacion de un automovil para
el afio 2015 (Bellmann y Khare, 1999). Estos objetivos dieron lugar a directivas para
que los fabricantes de automéviles aumentaran los componentes reciclables y/o
reutilizables de sus productos. La tendencia o regulacion obligatoria para el siglo 21
se centra en el reciclaje al 100 %. Los directivos ELV propusieron que las empresas
que producen automadviles en masa, en lugar de pagar multas, pagaran a los grupos
gue desmantelan y reprocesan. Sin embargo, el reciclaje de plasticos estaba
determinado por la capacidad de reciclaje del material ya que los procesos de
fabricacién por los cuales pasa el material le brindan dicha propiedad (Ferrao et al.,
2008). Este hecho hace que el plastico de los vehiculos sea dificil de reutilizar.
Durante afos, estos plasticos no utilizados se han abandonado en vertederos
masivos presentes en todo el mundo, y cada dia se llenan aun mas. Hoy en dia,
encontrar una manera de reutilizar todo el plastico es esencial y relevante desde el
punto de vista econdmico (Kanari et al., 2003). Sin embargo, a medida que los
residuos plasticos se reciclan, sus propiedades podrian degradarse hasta el punto
de que se vuelvan inttiles, a pesar de que esta es una consecuencia bien conocida.
Es casi imposible saber el punto en el que el plastico se vuelve inutilizable (Gerrard

y Kandlikar, 2007). En este trabajo se propuso estudiar las propiedades
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fisicoquimicas de piezas de automoviles desechadas para determinar su viabilidad

de reciclaje en un marco de la economia de la economia circular.

1.1. Planteamiento del problema

El PP es el polimero mas utilizado y convertido, pero también es el menos reciclado,
ya que solo se recicla aproximadamente el 1 % debido a su rigidez, ya que esta
propiedad hace al polipropileno menos versatil en comparacion a otros polimeros, y
a los diferentes compuestos que se utilizan en él (Juvinville et al, 2021). En el afio
2014 se regqistr6 que México solo reciclo el 11 % del total de los residuos
automotrices, para el afio 2017 habia 41.8 millones de vehiculos y el porcentaje de
reciclaje en comparacion al afio 2014 no cambio (Alvarez y Suarez, 2020). En 2018,
en Europa, solo se reciclaron 29.1 millones de toneladas de plasticos y se espera
gue para 2030 la cantidad de plasticos que circulard en el mundo incrementara de
234 millones de toneladas a 417 millones (Schyns y Shaver., 2020). Estos plasticos
al final de su vida util ocupardn un espacio en vertederos del pais y la mayoria
guedaran en el mismo lugar por afios y aunque estos sean desmantelados para el
reciclaje, sélo sera de las piezas mas faciles de reciclar dejando una gran cantidad

de basura.

Piezas formadas por PP, por ejemplo, al estar expuestas a la radiacion UV,
comienzan a degradarse en particulas que viajan a través del aire y se asientan en
rios o entran en los organismos por la respiracién de estos (Alvarez y Suérez.,
2020). Dejar que estos residuos se descompongan con el tiempo puede representar
un problema en el medio ambiente y la salud de los seres vivos que habitan en las
zonas cercanas a los vertederos, debido a que el contacto directo de las células con
el PP puede tener el potencial de causar problemas graves de salud al inducir la

produccion de citoquinas a partir de células inmunes (Hwang et al., 2019).

1.2. Justificacion
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El creciente numero de produccion automotriz representa un alto niamero de
desperdicios, reutilizar la mayor cantidad de partes posible tendria un impacto en el
medio ambiente y en los seres vivos que habitan en donde se almacenan estos

desperdicios.

El PP, debido a sus caracteristicas, es empleado por las empresas automotrices en
una mezcla con aditivos y pinturas, que le brindan al polimero una mayor
durabilidad. Sin embargo, esta mezcla aumenta el tiempo de descomposicion, lo
gue significa un obstaculo para su reciclaje, si no se conocen los limites que la

mezcla tiene en comparacion a una pieza de polipropileno puro.

El reciclaje de partes con base de PP es un campo dificil de estudiar debido a los
aditivos y quimicos que, segun la empresa de produccion, tiene un tratamiento
diferente, por lo que se recomienda estudiar los efectos del reciclaje en estas piezas
para poder identificar en que parte del proceso se pierden las caracteristicas que
permitirian a esa piezas volver a ser Utiles para lo que fueron disefiadas, ademas
de conocer cudles son sus caracteristicas y en que otros productos es posible

reusar sin tener un gasto significativo de dinero.

pag. 3



2. Antecedentes

2.1. Polipropileno

Un material es todo aquello que el ser humano necesita para construir cosas
(Gonzélez-Vifas, y Mancini., 2003) esto incluye tanto gases, como liquidos y
sélidos. Es el elemento o compuesto quimico clasificado como metal, ceramico o
polimero que debe elaborarse sistematicamente y disefiado con caracteristicas
especificas para cumplir cualquier funcién especifica identificada por el ser humano
(Amado, M., 2018), por ejemplo, los polimeros que se disefian para que tengan una
resistencia que ayude en el uso de un material, ya sea aumentando o reduciendo
flexibilidad, rigidez, entre otras. Como en el caso de los polimeros creados a partir
de sulfuro, que se obtienen al calentar el sulfuro elemental por encima de la
temperatura de 159 °C para general radicales de tilo, posteriormente, la
polimerizacidén se propaga mediante la apertura repetida del anillo y la creacion de
enlaces S-S. Sin embargo, el proceso es reversible y los radicales tilos, terminales
del polisulfuro, pueden despolimerizarse. Los radicales tilos deben suprimirse antes
de la despolimerizacion para producir polimeros de polisulfuro estables y asi atrapar
los radicales tilos con polienos puede dar como resultado un polimero estable

compuesto completamente de azufre elemental (Worthington et al., 2017).

Los polimeros son conocidos como macromoléculas, ya que estas constituidos de
un largo numero de unidades moleculares que estan unidas por enlaces covalentes,
de forma repetitiva como si fueran una cadena con eslabones (Strobl, 1997). Las
moléculas que se combinan para formar polimeros se llaman monémeros y las
reacciones a través de las cuales estos se obtienen se conocen como reacciones
de polimerizacién, como se mencion6 anteriormente (Gomis, 2012). Como ejemplo,
la molécula de polipropileno contiene de 10,000 a 20,000 unidades de monomeros
gué estan organizados como se puede ver en la Figura 2.1. El mondmero de
polipropileno tiene una estructura flexible basada en atomos de carbono. Si en la

cadena del polipropileno los mondémeros solo contienen mondmeros de
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polipropileno se le conoce como homopolimero de polipropileno (HPP), si el
monomero contiene etileno como comonomero se le llama copolimero aleatorio
(RCP), y por ultimo si un HPP contiene una fase de RCP que tiene etileno se le
llama copolimero de impacto (ICP) (Maddah., 2016).

CH, = CH

CHs

Figura 2.1. Monémero del polipropileno. (Strobl, G y Strobl, G., 1997).

La ciencia de las macromoléculas se divide en biolégicos y no biolégicos. Los
biol6gicos contienen dtomos de carbon juntos con hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y
halégenos y forman la base misma de la vida y la inteligencia (Bilmeyer, 2004).
Mientras que los no biolégicos son materiales sintéticos usados para plasticos,
fiboras y elastomeros, Por ejemplo, para la fabricacion de parachoques de
automoviles, los elastomeros como el caucho de etileno-propileno (EPR) y el
monomero de etileno propileno dieno (EPDM) se mezclan con frecuencia con PP
para aumentar la baja tenacidad inherente del PP a baja temperatura (Bahlouli et
al., 2006). Los elastbmeros son materiales que tienen propiedades elasticas o
parecidas al caucho, estas propiedades elasticas se deben a que consisten en
grandes cadenas poliméricas teniendo un alto grado de movilidad, esto unido a una
estructura de redes hace que tenga una gran capacidad de deformacién (Drobny,
2014). Debido a estas propiedades los elastbmeros han tenido un gran éxito en la

industria automotriz.

El PP es un termoplastico semicristalinos que se representa como una
macromolécula que contiene grupos metilos ordenados, como se muestra en la
(Figura 2.1.), si todos los grupos metilos se encuentran organizados del mismo
modo a lo largo de la molécula entonces se llama polipropileno isostéatico (i-PP)
(Figura 2.2.)
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CH, CH, CH, CH,

| | |
<CH2 CH—CHQ—CH—CHZ—CH—CHQ—CH%
1

Figura 2.2. Cadena del polipropileno. (Strobl, y Strobl., 1997). (Vol. 2, p. 83).

Si en la molécula los grupos metilos estan ordenados de manera alterna, se le llama
polipropileno sindiotactico y si estan ordenados de manera aleatoria se le llama

atactico.

El PP tiene la densidad mas baja entre los termoplasticos semicristalinos, y tiene
una excelente resistencia quimica a diluyentes y alcoholes, una buena resistencia
a aldehidos y una resistencia limitada a hidrocarburos aromaticos y halogenados.
El PP se suaviza cuando se calienta y se endurece cuando se enfria, permitiendo
resistir procesos de inyeccion y extrusion, ademas carece de color. Debido a su
estructura semicristalina tiene un alto nivel de rigidez y punto de fusion. El PP es
uno de los materiales mas solicitados a nivel industria, por su bajo costo de
produccion, alto punto de fusién, maleabilidad, su alta rigidez y largo tiempo de vida
atil (Strobl., 1997)

El material de PP méas utilizado en la industria es el homopolimero PP (HPP). HPP
es un sistema bifasico que tiene areas cristalinas y no cristalinas. Tanto el PP
isotactica como el atactica se pueden encontrar en areas no cristalinas (amorfas).
El PP isotactico es cristalizable en areas amorfas y cristaliza lentamente con el
tiempo. En otras palabras, HPP se compone de una sola unidad de propileno por
cadena, con unidades de PP predominantemente isotacticas, lo que le da al
polimero una estructura cristalina. Como resultado, HPP tiene una gran rigidez a
temperatura ambiente y un alto punto de fusion, pero una transparenciay resistencia
al impacto mas pobres. El PP tiene una mala resistencia al oxigeno y también tiene
el inconveniente de ser relativamente fragil a temperatura ambiente y tener una baja

resistencia a la propagacion de grietas (Tarapow et al., 2009).

La cristalizacion en polimeros ha sido extensamente estudiada debido a la
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importancia comercial que tiene en el avance en el desarrollo de la ciencia
polimérica. La cristalizaciéon en PP afecta y cambia su estructura. Este cambio es
de importancia ya que con la modificacion de la estructura del PP cambian las
propiedades mecanicas, estos cambios pueden ser ventajas o desventajas
dependiendo lo que se busca comercialmente (Zhang, et al., 2016). La cristalizacion
es la transicion de fase de determinados precursores que dan una transformacion
fisica para formar un solido con una disposicién ordenada y regular de &tomos, iones
0 moléculas. Se obtiene una Unica unidad llamada cristal que se repite en el espacio
y se aplica el teorema de Bloch (Yu y Reutzel-Edens., 2003, Meldrum vy
O'Shaughnessy., 2020). La cristalizacion esta determinada por el crecimiento de los
cristales segun las propiedades de transporte de los precursores y es un fenébmeno
dinamico (Johnes., 2002). La recristalizacion es el proceso de cristalizacion a partir

de un sodlido cristalino.

2.2.Uso de piezas automotrices con base de polipropileno

Conforme la industria automotriz fue creciendo, las legislaciones relacionadas con
la seguridad, emisiones y capacidad de reciclaje fueron cambiando, hasta el punto
de parecer contradictorias, un ejemplo de esto se observa en las regulaciones de
seguridad, donde se solicitdé agregar equipo de seguridad que aumentaba el peso
del vehiculo, es sabido que alrededor del 50 % del consumo de combustible de un
automovil depende la masa (Lewis et al., 2019). En la Union Europea, también se
hicieron legislaciones sobre la cantidad de vehiculos que pueden estar en los
vertederos y que se debe de recuperar y reusar el 95 % de un vehiculo (the

European Parlament, 2000).

Por esta razon se busco un material que pudiera reemplazar al acero como aluminio,
magnesio, polimeros como la poliolefina, o compuestos formados de fibra de vidrio
o polipropileno, debido a que son mas ligeros y tienen mejores propiedades
especificas que el acero (Delgado-Aguilar et al., 2019).

Hoy en dia piezas como los parachoques, paneles de carroceria, los tableros y

revestimientos de las puertas estan hechas con materiales avanzados de PP. Las
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mezclas hetero-fasicas se componen del PP, como fase continua, y un copolimero

de etileno-propileno (EP), como fase dispersa (Grestenberger, et al.,2013).

Los porcentajes de los polimeros mas usados en la industria automotriz son 44 %
PP, 4 % PBTy PET, 5 % ABS, 7 % PE, 8 % PA, 9 % PUR, y 23 % otros (Emilsson
et al., 2019). Actualmente hay 39 tipos diferentes de plasticos usados en la industria
automotriz, sin embargo 72 kilogramos de cada 158 kilogramos de plastico usado
es PP (Ladhari et al., 2021). Los polimeros son usados para la seguridad del
automovil, por ejemplo, las fascias que sirven como escudos, asistiendo en la
prevencion y en la mitigacion de dafio causado al cuerpo del automovil en caso de

una colisién a grandes velocidades (Pradeep et al., 2017).

2.3. Reciclaje de piezas de plastico.

Para reciclar plasticos existen principalmente cuatro formas, que son el reciclado
primario, el secundario, el terciario y el cuaternario. El reciclaje primario es la re-
extrusion del material, y se utiliza para producir materiales similares al que se esta
reciclando. El secundario es el reciclaje mecanico donde, por medios mecénicos se
recuperan los plasticos para la industria, esta técnica s6lo se puede utilizar en
plasticos de un solo polimero porque es mas complejo de reciclar cuantos mas
compuestos tenga el plastico. El terciario es el reciclaje quimico, empleado para la
produccion de nuevos plasticos petroquimicos. El Ultimo o el cuaternario es la
recuperacion de energia y consiste en quemar los plasticos para producir energia,

aprovechando los valores calorificos del plastico (Ho Ha Moon et al., 2011).

Las piezas de plastico de los vehiculos necesitan diferentes procesos de reciclaje,
como la molienda y la re-extrusién y re-inyeccion, lo que puede afectar sus
propiedades fisicoquimicas originales debido a los procesos térmicos (Wang et al.,
2012). La calidad de los productos reciclados depende de las condiciones de
operacion del proceso y del conocimiento de las propiedades fisicoquimicas de la
pieza automotriz original que, en la mayoria de los casos, no esta disponible porque

cada empresa hace su propia formulacion. Antes de cualquier intervencion de
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reciclaje, es necesario realizar trabajo cientifico para conocer las propiedades
térmicas, estructurales, mecanicas, entre otras de la pieza original. Muchos
problemas que surgen para el reciclaje de polimeros estan relacionados con la
pureza del componente automotriz que puede verse afectado no solo por la
tecnologia de clasificacion, sino también por los elementos adheridos, como
pinturas y pastas que se utilizan con frecuencia para fijar la pieza y las férmulas
utilizadas (Jaziri et al., 2007). Uno de los principales problemas para el reciclaje de
piezas de automoviles es que sus componentes (PP, EPR, EPDM o talco) no se

pueden separar durante los procesos de reciclaje (Wang et al., 2014).

Debido a la larga vida util de los productos basados en el PP y la creciente
preocupacion por los problemas ecologicos en diferentes paises del mundo, ha
surgido la intervencion de organizaciones nacionales e internacionales para buscar
soluciones que reduzcan el impacto ambiental de los articulos al final de su vida util
(Luda et al., 2013). Es necesario contar con una respuesta rapida de organismos

locales e internacionales para reciclar productos como piezas automotrices.

Los parachoques de piezas a base del PP tienen un proceso diferente de
almacenamiento respecto a los mencionados anteriormente y durante su vida util se
genera la oxidacion de los componentes y la pérdida de compatibilidad en la
interfase ademas del deterioro progresivo de las propiedades de amortiguacion, lo
gue significa que es necesario trabajar en los procesos de almacenamiento (Luda
et al., 2002, Mnif et al., 2010). Un estudio de las modificaciones ocurridas durante
el envejecimiento ambiental de lAminas gruesas de este copolimero se llevé a cabo
mediante el uso de diferentes técnicas como el andlisis térmico en un rango de 20
a 800 °C, andlisis mecéanico dinAmico, Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning
Electron Microscope, SEM por sus siglas en inglés), pruebas mecanicas y
espectroscopia de vida util de aniquilacion de positrones. Se encontré que la
degradacion del material se produce por variacion morfolégica, originada por la
separaciéon de copolimeros oxidados amorfos inicialmente dispersos en la mayor

parte del material. El proceso de meteorizacion tiene lugar con un aumento de la
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densidad volumétrica (Gallo et al., 2005). El proceso de meteorizacion ocurre
cuando un material es expuesto a las condiciones climatologicas o del exterior y se
determina la modificacion de sus caracteristicas (Davis, A., et al. 1983). El grado de
degradacion depende de la naturaleza del material, para algunos materiales
inorganicos pueden ser millones de afios, mientras que algunos polimeros pueden

presentar modificaciones en cuestion de dias (Feldman, D., 2002).

Los diferentes procesos durante el reciclaje deben ser beneficiosos en términos de
recuperar las propiedades originales (recristalizacion), restablecer la
compatibilizacion de fase y difundir los componentes oxidados en toda la masa
(Luda et al., 2013). Sin embargo, la mejora de sus propiedades esta directamente
relacionada con cada paso durante el reciclaje.

Durante el proceso de reciclaje de polimeros, uno de los parametros mas criticos
es la cristalizacion o recristalizacion, que es de gran interés porque es un fendGmeno
complejo (Di Lorenzo et al., 1999). En el caso del polimero semicristalinos, sus
propiedades fisico-quimicas se rigen por la morfologia, influenciadas por su
cristalizacion y por parametros intrinsecos como las caracteristicas moleculares, la
distribucién de masa molecular, la estéreo-regularidad del polimero cristalizante y
los parametros extrinsecos como las condiciones de procesamiento que implican la
velocidad de enfriamiento, la presencia de orientacién en la masa fundida y la
temperatura de fusion (Thanomkiat et al., 2004). La cristalizacion de i-PP se estudio
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) por Raka y Bogoeva-Gaceva,
2008, quienes mencionan la posibilidad de que el polipropileno recristaliza después
de procesos de calentado especificos. El grado de cristalinidad y morfologia de la
matriz pueden afectar las propiedades mecéanicas del material compuesto (Hoecker
et al., 1995). Sin embargo, se ha reportado poca informacién sobre el estudio de
este fenomeno mediante el uso de otras técnicas como la Difraccion de rayos X.
Wang et al., 2012, estudiaron el impacto del reciclaje por molienda y re-extrusion en
las propiedades fisicas y mecanicas de las mezclas de copolimero del PP/etileno

octano (EOC) para diferentes procesos de reciclaje y encontraron que la
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cristalinidad del PP aumenta. Sin embargo, no se ha realizado ninguna explicacion

sobre el aumento de la cristalinidad.

2.4.Economia circular

La economia circular ha emergido como un principio clave para las politicas
industriales y econémicas, en paises como China, Africa, la Unién Europea y los
Estados Unidos. Se plantea como un “sistema regenerativo en el que la entrada de
los residuos, las emisiones y las fugas de energia se minimizan al ralentizar, cerrar
y reducir los ciclos de materiales y energia gracias al disefio duradero, el
mantenimiento, la reparacion, la reutilizaciéon, la re-fabricacién, el
reacondicionamiento y el reciclaje” (Covellec, et al. 2022). Una economia circular
que es recuperativa o regenerativa desde la planeacién del disefio reemplaza los
conceptos de vida atil de un material con el concepto de restauracion, inclinado
hacia el uso de energias renovables, eliminando el uso de quimicos toxicos que
puedan evitar la reutilizacion de un material, y apunta a la eliminacién del
desperdicio a través de nuevos disefios de materiales, productos, sistemas y junto
con estos, nuevos modelos de negocios (MacArthur., 2013). Los modelos de la
economia circular se dividen en dos grupos, aquellos que fomentan la reutilizacién
y la extension de la utilidad a través de la reparacion, remanufactura, mejoras y
adaptaciones; y aquellos que transforman los bienes viejos en recursos para que

queden “como nuevos” por medio del reciclado de materiales (Stahel., 2016).

2.5. Difraccion de Rayos X

WC. Réentgen, un cientifico aleméan, descubrié los rayos X en 1895 y los nombro
asi ya que no entendia la naturaleza de la radiacion; por este descubrimiento obtuvo
el Premio Nobel en 1901. Réentgen no patent6 su descubrimiento, esto facilité que
se hicieran una infinidad de pruebas, aplicaciones y técnicas. Pero no fue hasta
1912 que Von Laue, un cientifico aleman, vio la Difraccion de rayos X (DRX) en un
experimento usando cristales de sulfato de cobre, demostrando el caracter

ondulatorio de los rayos X, que luego se incluyeron en el espectro electromagnético.
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Los Rayos X se producen cuando un haz de particulas cargadas eléctricamente
(electrones) con suficiente energia cinética, de alrededor de 1 keV, impactan con un
blanco o anodo. Se produce un espectro continuo ya que esta formado por una
variedad de longitudes de onda que son generadas de la energia a la que se emiten
los electrones, a esto se le conoce como radiacion continua; también se generan un
espectro caracteristico que depende del material que se usé como anodo y se

conoce como linea de emision caracteristica (Figura 2.3).

En la DRX los electrones se producen en un tubo que contiene dos electrodos
metélicos y una fuente, y estos apuntan a un &nodo. En un tubo de voltaje de 30 kV
menos del 1% de la energia se transforma en rayos X, mientras que lo deméas se
disipa en forma de calor al inducir un alto voltaje entre los electrodos, estos impactan
a altas velocidades en el anodo generando una radiacion de rayos X en varias
direcciones. El angstrom (A), equivalente a 102 m, es la unidad de medida en el
area de rayos X, y los rayos X empleados en la difraccion tienen longitudes de onda
en el rango de 0,5-2,5 A, mientras que la longitud de onda del visible la luz es del
orden de 6000 A (Cullity, 1956).
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Figura 2.3 Radiacion continua y radiacion caracteristica de rayos X. (Cullity, 1956).

Las lineas de emision, del espectro caracteristico, se agrupan en conjuntos
formados por diferentes niveles de capas de electrones desde el ndcleo hacia el
exterior, que se denominan K, L, M, etc., por lo que cuando la radiacién golpea y
libera un electron de la capa K, un electréon de la capa L lo reemplaza, provocando
una transicion de nivel de energia menor a mayor y esto permite la producciéon de
rayos X caracteristicos Ka. De manera similar, si el haz entrante libera un electrén
de la capa L, un electrén de la siguiente capa, en este caso la capa M, realiza una
transferencia de nivel de energia para ocupar el espacio vacante. En esta situacion,
se crean rayos X distintivos L, lo que nos permite adquirir varias lineas de emisiéon

caracteristicas.
Una vez generados los rayos X, la radiacion interactla con la muestra a estudiar.
Esta interaccion de la radiaciéon con la materia fue establecida principalmente por la

ley de Bragg. Cuando dos rayos Soly So2 inciden con un angulo 6 sobre un conjunto

pag. 13



de planos paralelos que estan separados por una distancia dn«. Los electrones de
los atomos en las posiciones Sol y So2 vibran debido al campo oscilante del haz
incidente e irradian en todas direcciones. Cuando el haz difractado se dispersa en
un angulo 6 se obtiene el maximo de intensidad si las ondas estan en fase.

Como se puede ver en la Figura 2.4 las perpendiculares AiB y AiC podemos

deducir la ecuacion (1) (Tolosa., 2014).:

Figura 2.4 Diagrama de difraccion de Bragg. (Bunaciu, 2015)
A1B(A;) = A1C(Az) =6 — BA; = (4, (1)

S11y Si12 estan en fase si la distancia extra que el rayo So2 debe recorrer excede a
la que debe recorrer el rayo Sol en un nimero enteros de longitud de onda como

se muestra en la ecuacion (2) (Tolosa., 2014).:

2BA, = nl (2)

Como sinf = 2BA,/d queda entonces que nA = 2d sinf8, donde n es un namero
entero, 1 (A) es la longitud de onda de los rayos X que depende del &nodo usado,
d es la distancia interplanar que causa la difraccién y 8 es el &ngulo de difraccion
cuando la geometria de los rayos X incidentes en la muestra.

Se produce una interferencia constructiva, lo que da como resultado un pico de

intensidad. Esta radiacion de Rayos X es registrada y procesada por un detector,
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gue la transforma en una tasa de conteo, que luego se envia a un dispositivo. La
geometria de un difractometro de Rayos X es tal que la muestra gira en un angulo
8 en la direccion del haz de Rayos X colimado, mientras que el detector de Rayos
X se coloca en un brazo para recoger los Rayos X difractados y gira en un angulo
de 20 (Tolosa., 2014).

Esta técnica se ha utilizado para observar los diferentes materiales que se mezclan
con el PP como talcos o arcillas y asi determinar sus propiedades reoldgicas y
mecénicas, asi como la caracterizacion de los materiales que se usan en mezclas
con base del PP que no se conocen, esto se hace a partir del uso de programas
como PDF-4+, el cual tiene una base de datos para cartas 6 PDF (Powder Diffraction
File) que es un tipo de archivo que contiene informacion de la ICDD (International
Center for Diffraction Data) que puede dar informacion similar del material medido.
En la base de datos de las cartas se tiene informacion de las condiciones de medida
de la muestra a la que corresponde el PDF como son las caracteristicas del equipo
con el que re se realizé la medicion, las distancias Interplanares y los indices de
Miller para determinar los planos de difraccién. JADE que es otro programa que se
usa para la indexacioén y refinamiento de datos de un patrén de difraccion (Tarapow
et al.,, 2009). También se usa para la identificacion de fases cristalinas que se
forman en el PP y su interaccidn con los otros componentes en la mezcla (Sanchez
et al., 2018). En este trabajo el programa que se utilizé fue PDF-4+ para identificar
las muestras usadas.

La cristalografia describe la manera en la que los atomos estan acomodados en los
cristales y el tamafio de rango de este acomodo. Muchas propiedades fisicas,
quimicas y bioquimicas de los materiales dependen de su estructura de cristal
(Tilley., 2020).

En la Figura 2.5 se observa el difractograma de nanocompuestos del PP obtenidos
mezclando g-MA. Se presentan 2 picos caracteristicos de difraccién indicando dos
estados de dispersion de la arcilla, la primera localizada hacia los angulos mas bajos
que 3° y la otra a angulos que 5°. En la Figura 2.5, se observa como la distancia

interplanar del PP va decreciendo conforme se va mezclando, pero en esta imagen
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no se puede observar todos los cambios ya que la escala so6lo precisa un rango
pequefio. De igual manera los picos que se alcanzan a ver no son suficientes para
asociar a familias, ademas de que no hay una caracterizacién de estos picos. Se
puede observar también que el pico es ancho, pero al no apreciarse los demas
picos, no se puede saber la calidad del cristal que se produce en este material
(Chaoui et al., 2009).
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Figura 2.5 Patrones de difraccién de Rayos X de nanocompuestos con PP-g-Ma.
(Chaoui et al., 2009)

2.6. Analisis térmico DSCy TGA

El calor es un mecanismo de transferencia de energia que se da a través de las
vibraciones de la red producidas por procesos de des excitacion. Algunas
propiedades térmicas proceden de fenOmenos difusivos en los que las vibraciones
de la red y el movimiento de los electrones realizan el transporte de energia en

forma de calor (Hernandez, 2021). Este es el caso de la capacidad térmica; tiene
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dos contribuciones: la capacidad térmica vibracional y la capacidad térmica
electronica. En la mayoria de los solidos, aumentar la energia de la red es el
mecanismo de absorcion de energia térmica, estas vibraciones son coordenadas
de tal forma que se generan ondas que viajan a través del sélido. Estds ondas se
consideran ondas elasticas con pequefias longitudes de onda y altas frecuencias.
La energia térmica vibracional de un material esta cuantizada y un cuanto de
energia térmica es un foton. La ecuacion (3) describe el calor especifico a volumen

constante es:

(),

La temperatura es una medida de la capacidad de un sistema fisico para transmitir
energia térmica a otro sistema fisico. En este sentido, las leyes de la termodinamica
cobran importancia porque controlan estos procesos de intercambio de energia en
forma de calor en los sistemas fisicos. Por ejemplo, si dos elementos, o un sistema
y Su entorno, tienen temperaturas diferentes, su capacidad para transportar calor es
diferente. Con el tiempo, habra un flujo de energia del objeto mas caliente al objeto
mas frio, lo que se conoce como la ley cero de la termodinamica que anuncia el

equilibrio térmico.

Esto nos dice que cuando un material es sometido a un proceso de calentamiento
en el que interviene la temperatura, experimentara eventos térmicos dependientes
de su naturaleza y generalmente cuando esto ocurre induce al material a tener
mayor energia cinética, provocando mayor movimiento en su interior, se produce un
cambio en su estructura o que se reduce su cantidad de masa, convirtiéndose en

diferentes componentes por la ruptura de los enlaces quimicos.

La técnica de DSC permite identificar el punto de la fusion, cristalizacion, los
cambios en la entalpia y la entropia, caracterizacion de la transicién vitrea y otros

efectos que muestran cambios en la capacidad caldrica o de calor latente (Shick,
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2009). La calorimetria es una técnica para determinar la cantidad de calor absorbida
o liberada por una sustancia que esta pasando por un cambio quimico (Ehrenstein
et al., 2012). De esto se puede calcular la capacidad calorifica a presion constante
(Cp). La capacidad calorifica se expresa en la ecuacion (4).

= (g_;)p @

Donde T es la temperatura y q es la entrada de calor (Dmetzos, 2008).

El cambio de la entalpia entre dos estados esta definido por la ecuacion (5):
AH = j C,-dT (5)

El cambio en la entalpia se mide con la ayuda de un calorimetro que registra el
desplazamiento del flujo de calor (Q) de una linea base. La linea base es una
seccion lineal de curva que representa las condiciones en las que no ocurre reacciéon
o transicién. Se asume que el calor de la transicion o de la reaccion es igual a cero
en la linea base (Ehrenstein et al., 2012).

EI DSC tiene dos camaras con hornos separados que funcionan
independientemente como se muestra en la Figura 2.6. Al haber una reaccién
exotérmica o endotérmica en la camara de la muestra, se genera una diferencia de
temperatura AT entre los dos hornos, para compensar esta diferencia de
temperatura se le aplica o remueve energia a la cAmara de la muestra. Este sistema
idealmente se debe mantener en un estado “térmicamente nulo” todo el tiempo
(Ehrenstein et al., 2012).
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Figura 2.6 Representacion del sistema DSC. (Schick, C., 2009).

Durante estos cambios en la entalpia se puede detectar el punto de fusién, la
transicion vitrea, o la evaporacion de la muestra. Y los cambios exotérmicos que se
pueden detectar son la cristalizacion y descomposicion de la muestra cdmo se
indica en la Figura 2.7.

La transicién vitrea de los polimeros amorfos y de termoplasticos semicristalinos
marca el cambio de un estado vitreo o “inelastico” a uno mas elastico similar al del

caucho o “estado elastico de entropia” (Ehrenstein et al., 2012).
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Figura 2.7 Representacion de la identificacion de los cambios del Flujo de calor vs
Temperatura/Tiempo (Ehrenstein et al., 2012).

Como se menciona anteriormente, uno de los factores mas esenciales en el analisis
térmico de materiales es la masa del material, ya que este tipo de andlisis se realizan
con respecto a la diferencia en pérdida de masa (TGA Thermogravimethric Analysis)
y las distintas transiciones de liberacién y absorcion de calor mediante DSC. TGA
es una técnica comunmente empleada en investigaciones de descomposicion
térmica de biomasa. Podemos, por ejemplo, utilizar este enfoque para investigar el
pirdlisis de compuestos en diversas circunstancias y velocidades de calentamiento.
En determinadas situaciones, la medicion instrumental puede dar como resultado
un termograma, a partir del cual resulta la termogravimetria diferencial (DTG
Difference Thermogravimethric ratio), a partir de la cual se forman suposiciones
sobre las velocidades de reaccién y las diversas fases del tratamiento térmico en

términos de pérdida de masa (Ehrenstein et al., 2012).

La motivacion para este tipo de evaluacion es la fluctuacion en el peso de la muestra
causada por el tratamiento térmico. Se perdera masa como resultado del
procedimiento de calentamiento por la presencia de volatiles o la descomposicion y

esta pérdida de peso generalmente se evalla utilizando una micro balanza; este
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concepto puede verse en la Figura 2.8a donde se representan esquematicamente los
componentes clave del andlisis TGA. El analisis TGA también se puede combinar
con el analisis de calorimetria DSC para proporcionar un analisis térmico mas
completo ya que permite mostrar las transiciones endotérmicas y exotérmicas del
material con respecto al aumento de temperatura. En ambos casos, el analisis se
realiza con una muestra a la que se le aplicara el tratamiento térmico y una muestra
de referencia (de Blasio, 2019). Como se menciono, estas dos técnicas se pueden
hacer simultdneamente, es por eso por lo que hoy en dia se utilizan equipos en los
que podemos realizar esta técnica al mismo tiempo, un ejemplo de este equipo se
puede ver en la Figura 2.8 8b que es un TGA/DSC de Mettler Toledo. En la Figura 2.8¢
podemos ver un termograma de ejemplo en el que se representa la curva TGA

(negro) y DSC (azul) de una muestra respecto a la temperatura.
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Figura 2.8 (a) Principio de la técnica DSC, (b) Equipo que se usa para realizar
DSC y (c) Ejemplo de grafica DSC y TGA (de Blasio., 2019)

La movilidad de las cadenas es mas grande arriba de la transicién vitrea, y debido

a este cambio se puede observar como si se diera un paso en la capacidad
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calorifica. Por convencién la temperatura de la transicion vitrea Tg ocurre a la mitad
del cambio en el calor especifico. Los termoplasticos amorfos pasan a través de
varios cambios de propiedades en el rango de la transicion vitrea, pero en los
termoplasticos semicristalinos estos cambios no son tan notorios debido a la
presencia de fases cristalinas sin derretir y estds dependen de la cristalinidad, esa
es la proporcién de la fase cristalina.

El punto de fusion ocurre cuando un sélido o un estado cristalino cambian a un
estado liquido, durante este proceso no hay pérdida de masa ni existe un cambio
guimico. Se acomparfia de un cambio endotérmico de la entalpia, como se puede
ver en la Figura 2.8. En los polimeros el rango del punto de fusion es determinado
por su estructura y las caracteristicas dependen en su mayoria de la historia térmica
y mecanica de la muestra.

Esta técnica se ha usado para la identificacion de reacciones endotérmicas para la
caracterizacion de los polimeros conforme a sus propiedades. Las temperaturas de
transicion de fases caracteristicas pueden ser afectadas por el grado de
polimerizacion o por los aditivos e impurezas, asi como el tamafio de particula
(Majewsky, et al 2016).

La técnica de DSC también se usa para determinar las propiedades térmicas de las
mezclas basadas en el PP y polietilieno con el fin de revelar los rangos de los
comportamientos de la cristalinidad de los componentes a diferentes temperaturas,
mientras que el TGA se encarga de determinar las caracteristicas de degradacion

de la mezcla en términos de la induccion (Wong, Lam, 2002).

Las cinéticas de la cristalizacion isotérmica y exotérmica también se determinan por
DSC (Mucha, y Krolikowski, 2003). Con el DSC se puede determinar la temperatura
a que el PP empieza a perder masa para asi determinar el grado de degradacién
que presenta el material a temperaturas mas altas de su punto de fusion
(Golebiewski, y Galeski, 2007). En la Figura 2.9 se puede observar un DSC y un

TGA para nano compuestos del PP bajo flujo de aire. Se puede ver un efecto
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exotérmico muy pronunciado en los 215 °C, en este pico aun no hay pérdida de
masa y es tipico en polipropileno con un estabilizador débil. Ya arriba de los 245 °C
se puede observar el pico de reacciones exotérmicas relacionadas a la pérdida de
masa, en este caso la pérdida de masa se debe a la termo oxidacion (Golebiewski,

y Galeski, 2007).

120
2
80 +
_ =
S =
%) 0x
2 3
9 ™
2 40 <
< w
s it o
-2
0..
T T -4
100 240 380 520

TEMPERATURE [°C]

Figura 2.9 DSC y TGA de nano compuestos de polipropileno segun Golebiewski, y
Galeski., 2007.

En la Figura 2.10 se muestras diferentes curvas de DSC para i-PP puro e i-PP con
varios rellenos previamente cristalizados a una temperatura de 128 °C. A los 164-
167 °C las curvas que aparecen son de fusién haciendo que los valores del grado
de cristalinidad se encontraban en el estrecho rango de 35 a 45% (Mucha., 2003).

Los principales usos del DSC y TGA en PP es para identificar las temperaturas en
las que se produce una transicidn ya sea de pérdida de masa o de cristalizacién, en

este trabajo se usa DSC y TGA para observar los cambios fisicos y térmicos del

material.
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Figura 2.10 DSC de i-PP puro e i-PP con aditivos. (Mucha y Krolikowski., 2003).

2.7.Pruebas mecanicas; Ensayos de tension y flexion.

Las pruebas mecanicas son utilizadas para la seleccibn de materiales en
aplicaciones de ingenieria, las propiedades mecanicas son frecuentemente
incluidas en las especificaciones de los materiales para garantizar su calidad, estas
caracteristicas usualmente se miden durante el desarrollo de nuevos materiales y
procesos para poder compararse con materiales y procesos diferentes y antiguos
(Gianola, y Eberl., 2009). Estas técnicas son usadas generalmente para conocer la
resistencia mecdnica y la elasticidad de un material. La fuerza se mide en términos
de la tensidn necesaria para causar una deformacion plastica apreciable o la tension
maxima que un material pueda soportar. También se puede medir la ductilidad del
material, que es una medida de la deformidad de un material antes de que se

fracture.
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La elasticidad es una propiedad de completa e inmediata recuperacion desde un
desplazamiento impuesto al liberar una carga previamente aplicada. También se le
conoce como la ley de Hooke, la cual se expresa como (6):

6 =kP (6)

Donde k es la constante de proporcionalidad (expresada en Newtons sobre metro

N/m) entre la carga P (en pascales) y § es el desplazamiento que esta produce.

El modulo de Young es la relacion entre la tension principal (o) en una direccion (en
este caso x) y la deformacion correspondiente en el rango elastico en la misma
direccion (e,); se llama asi por Thomas Young quien la identific6 como una
propiedad importante de los materiales, también conocida como el médulo elastico
(Keaton., 2011). Para i-PP el médulo de Young depende de la cristalinidad y la
temperatura, como se puede observar en la Figura 2.11 (Li, et al., 2020).

El ensayo de tension consiste en que el extremo de una probeta es sujetado en un
marco de carga mientras que el otro extremo es sometido a un desplazamiento 6.
Un transductor conectado en serie con la probeta proporciona una lectura
electronica de la carga P(6) correspondiente al desplazamiento. Algunos equipos
utilizan la carga en vez del desplazamiento como variable controlada en cuyo caso

el desplazamiento §(P) se monitoriza en funcién de la carga (Li, et al., 2020)..

Las medidas de ingenieria de esfuerzo-deformacion se escriben como o, y €,
respectivamente y estan determinados por las medidas de carga y la deflexion
utilizando el area A, de la seccién transversal del espécimen original y la longitud
Ly, de la manera de (7) (Li, et al., 2020).:
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Figura 2.11 Modulo de Young en funcién a la cristalinidad para i-PP a diferentes
temperaturas. (Li, J et al., 2020).

El esfuerzo g, se grafica contra la deformacion (jError! No se encuentra el origen
de la referencia.). La curva de esfuerzo-deformacion en la parte de abajo obedece
la ley de Hooke de tal manera que la tension es proporcional a la deformacion siendo
la constante de proporcionalidad el médulo de Young que se denota como E.

Quedando la tension g, = E€,. (Li, et al., 2020).
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Figura 2.12 Regioén de baja deformacion de la curva de esfuerzo-deformacion de

ingenieria para el cobre policristalino, esta curva es tipica de los metales ductiles.
(Roylance.,2001).

Conforme se aplica una fuerza sobre un material, la reaccién después de pasar el
limite de elastico es desviarse de esta linea de proporcionalidad pasando al limite
plastico, en esta etapa el material tiene un reacomodo de su estructura molecular
gue consiste en el movimiento estructural a una nueva posicién de equilibrio. Esta
plasticidad requiere que las moléculas tengan alta movilidad, los materiales que
carecen de esta movilidad suelen ser fragiles y no ductiles. La curva de esfuerzo-
deformacion de los materiales fragiles es lineal a lo largo de su rango de

deformacion terminando finalmente en una fractura (Roylance.,2001).

En este caso el limite elastico es el valor del esfuerzo a la cual el material
experimenta una deformacion residual permanente que no se pierde al momento de
la liberacion de la carga. Esta deformacion cuando es inducida por una carga

conocida puede ser determinada trazando una linea de descarga desde el punto
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mas alto alcanzado en la curva en esa tension hasta el eje de deformacion, trazada
con una pendiente igual a la de la linea de carga elastica inicial ya que el material
se descarga elasticamente sin ninguna fuerza que mueva la estructura molecular a
su posicion original. La curva de esfuerzo-deformacién ingenieril debe de
interpretarse con precaucion al pasar el limite elastico ya que se esta usando un
area de la seccion transversal, al pasar el limite plastico se pueden sufrir
deformaciones irreversibles por lo que el &rea de la seccién transversal podria no

ser la misma. Un mejor acercamiento en el que se use un area A que abarque toda
e . . ./ P e
el area del material tendria una tension verdadera o, = - - Lo que nos permitiria

tener una medida mas directa de la respuesta del material. Al cambiar el area por
un area total, también se debe aplicar el mismo cambio en la deformacién y este
cambio en la longitud se puede ver como un dL que se divide por la L actual

(ecuacion 8) (Roylance.,2001).

d —dL - fL ! dL =1 —L 8
= = — =
€t i €t WL nLo (8)

Esto se llama la tensién "verdadera" o "logaritmica". Después del limite plastico el
material que fluye con un cambio insignificante de volumen y el aumento de longitud
se compensa con la disminucion de la seccién transversal y esta restriccion de
volumen puede escribirse de la manera (Roylance.,2001):

dV =0 - AL = AyL L _4 (9)
= e d = —_—_— = —

La relacién L/L, es la relaciébn de extension y se denota como A. Usando esta
relacion se puede desarrollar la relacion entre las medidas de esfuerzo y
deformacion ingenieril y las medidas verdaderas (Roylance.,2001).

o =0,(1+¢€,) =0,4, € =In(1+¢€,)=1InA (10)

Estas ecuaciones sirven para generar la curva de esfuerzo-deformacion verdadera
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gue se muestra en la Figura 2.13. Posterior del limite elastico la curva, en materiales
ductiles, careceria de sentido, debido al crecimiento exponencial. Sin embargo, para

el caso del PP no sera necesaria la curva verdadera (Roylance.,2001).
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Figura 2.13 Comparacién de las curvas de esfuerzo-deformacion verdaderas e
ingenieril. (Roylance, 2001).

El ensayo de flexion se utiliza para determinar la flexién o plegado de un material.
Consiste en colocar una muestra entre dos puntos o soportes e iniciar una carga
mediante un tercer punto (Figura 2.14) o con dos puntos, lo que se denomina

respectivamente ensayo de flexiéon de 3 y de 4 puntos (Roylance.,2001).

El esfuerzo y la deformacion maximas se calculan mientras se incrementa la carga
aplicada. Los resultados se presentan en un formato grafico con resultados
expresados en tablas, que para las muestras que se fracturan incluyen la resistencia
a la flexion y para las muestras que no fracturadas, incluyen el limite elastico
(Flexural Strength Testing, n.d.).
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Se asume que el material es uniforme a lo largo del espesor porque se trata de
materiales compuestos unidireccionales o materiales isotropicos. En estas
circunstancias, la tensién normal varia linealmente desde un méaximo en compresion
en una superficie hasta un maximo igual en tensién en la otra superficie, pasando
por cero en el plano medio, que suele llamarse eje neutro. Esta tensidn maxima esta
dada por la siguiente ecuacién (Roylance.,2001):

6M

= (11)

o

N/

Figura 2.14 Diagrama del ensayo de flexiébn donde se representa la longitud de la
muestra como L, la longitud entre puntos S, la carga P y la altura del ancho de la
muestra h. (Hodgkinson., 2000).

Donde M es la magnitud del momento flector siendo b y h la anchura y el espesor
de la muestra respectivamente. La distribucion del esfuerzo cortante es parabdlica

con maximo en el eje neutro y con cero en las superficies exteriores de la muestra,
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el valor maximo viene dado por la ecuacién (Hodgkinson., 2000).

3K

= 12
2bh 12

T

Siendo F; el esfuerzo cortante en la seccion transversal de la muestra. La resistencia
a la flexién es la tension en la superficie de la probeta en el momento del fallo, que
es acompafada de la rotura de las fibras. La resistencia a la flexién se calcula
empleando el momento de flexion maximo correspondiente a la carga de rotura
(Hodakison., 2000).

La norma D638-03 esta disefiada para las caracteristicas mecanicas de los plasticos
reforzados y no reforzados en la forma de probetas estandares con forma de
mancuerno. La probeta debe tener las dimensiones que se muestran en la Figura
2.15, en esta norma se encuentras las condiciones de trabajo de los equipos para
realizar las pruebas de tension y flexion que se pide en la industria automotriz, asi

como otras (Hodgkinson., 2000)..
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Figura 2.15 Diagrama de dimensiones de Probeta segun la norma D638-03.
(ASTM D638-00).

Los ensayos de tension y flexion son comunmente utilizados en la industria
automotriz para desarrollar materiales que cumplan especificaciones para el
ensamblado o estandares de calidad. También se usa, por ejemplo, para describir
el comportamiento de flexion de materiales con base PP al que se le han agregado
compuestos y se desea conocer las propiedades mecanicas de este compuesto del
PP relleno de microesferas de vidrio y la Poliamida 6, como se muestra en la Figura
2.16.. Se puede observar el ensayo de tension de 4 materiales los cuales varian en
el porcentaje de relleno, todos los materiales presentan un modulo elastico inicial
similar, que incrementa en funcion de la cantidad de relleno (Meddad, A y Fisa.,

1997).
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Figura 2.16. Curvas de esfuerzo-deformacion de compuestos de PP con diferentes
grados de relleno de microesferas de vidrio y poliamida 6. (Meddad, A y Fisa.,
1997).

El limite elastico decae si el relleno aumenta y tanto la tensién como la deformacion
en la que el material deja de ser elastico decae cuando aumenta el relleno. De
manera similar en este trabajo se compara los limites elasticos y plasticos en
correlacion con la adicion de compuestos y cambios térmicos, con la funcion de
determinar la perdida de compuestos en el material por efecto de la temperatura
(Meddad, Ay Fisa., 1997).

En la Figura 2.17. se puede observar un ejemplo de ensayo de flexion, esta
corresponde al PP hibrido auto reforzado, se pueden ver las curvas representativas
de deformacion del material. Todas exhiben dos regimenes diferentes, una cuasi
lineal seguida de una region no lineal debido al dafio homogéneo. A la tension
maxima le sigue una disminucion de la tension con la deformacion, donde es

evidente que a mas tension los regimenes cuasi lineales son mas largos y afectan
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considerablemente las propiedades de flexion. En este trabajo se seguird una

metodologia similar para observar los limites plasticos del material.
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Figura 2.17. Curvas representativas de deformacion de un material del PP
compuesto. Reis, et al., 2019).

2.8. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La region infrarroja ocupa una pequefia parte del espectro de radiacion
electromagnético, entre la region ultravioleta y la region de radiofrecuencias de baja

energia como se puede observar en la Figura 2.18.
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Figura 2.18 Diagrama del espectro electromagnético con énfasis en el rango del
infrarrojo. (Thompson., 2018).

En el andlisis del espectro infrarrojo se reportan bandas de absorcién tanto en
unidades de frecuencia como en unidades de longitud de onda, expresadas en cm-
Lque equivalen a ciclos por centimetro. Mientras que la longitud de onda se expresa
en micrometros (um) (Thompson., 2018).

La energia de la radiacién electromagnética es inversamente proporcional a la
longitud de onda y directamente proporcional a la frecuencia, entonces la frecuencia
aumenta a medida que la longitud de onda disminuye (ecuacion 13). Entre mas
grande sea la frecuencia, mas energética es la radiacion (Thompson., 2018).

F=l_p (13)
= 7 = hv

c
DondeV = T A es la longitud de onda, c es la velocidad de la luz (3 x 10° ¢m/s),

h es la constante de Planck (6.63 x 1072 ergs) y v es la frecuencia en Hz
(Thompson., 2018).

El espectro infrarrojo de los compuestos organicos, también conocido como la
region del medio infrarrojo identifica bandas de absorcion con diferentes
intensidades y formas, en el rango de los 4000 cmy los 625 cm. Cada compuesto
organico tiene su propio espectro infrarrojo y se le puede considerar como una

huella digital de la molécula. Sin embargo, para que la coincidencia entre dos

pag. 35



espectros sea valida, los compuestos tienen que ser de pureza y condiciones
experimentales similares (Urbaniak-Domagala., 2012).

Los enlaces quimicos no son entidades rigidas, se encuentran en constante
vibracion, comunmente las moléculas son representadas como pelotas conectadas
por resortes, donde las pelotas son los atomos y los resortes son los enlaces
quimicos. Estas vibraciones se consideran movimientos simétricos o antisimétricos,
que pueden presentarse dentro y fuera del plano de la molécula. En la practica la
mayoria de las moléculas tienen estructuras no lineales, excepto donde un grupo
funcional especifico genera un arreglo lineal predominante a los a&tomos que lo
componen. Los modelos se describen en funcion de un nimero minimo de
vibraciones fundamentales basados en un conjunto de ejes de tres coordenadas a
las que se conoce como modos normales de vibracién (Chércoles, et al., 2009).
Todas las posibles variables de los movimientos vibracionales de la molécula se
pueden reducir a un minimo que se puede expresar en este conjunto de tres ejes
de la forma de la ecuacion (14).

Numero de modos normales = 3N — 6 (no lineal)

(14)
Numero de modos normales = 3N — 5 (lineal)

Donde N es el nimero de componentes en la molécula (Coates., 2000).

Las vibraciones pueden involucrar un cambio en la longitud del enlace que es a lo
que llamamos tension o vibracion de tension (stretching en inglés) y si presentan
este cambio en el &ngulo se llaman vibracion de flexion (bending en inglés), estas
vibraciones de flexion son subdivididas en modo de tijera o scissoring (Figura 2.19
a), modo de balanceo o rocking (Figura 2.19 b), modo de cabeceo, cabeceo fuera
del plano o wagging (Figura 2.19 c) y torsion, torsion fuera del plano o twisting
(Figura 2.19 d). EI modo de tijera (scissoring en inglés) se produce cuando los
enlaces se mueven con direccion al frente y posterior, deformando el angulo de
valencia, manteniendo el &tomo central de la molécula en la misma posiciéon. El

movimiento de balanceo o rocking consiste en movimientos de balanceo lateral,

pag. 36



mientras que los atomos se quedan en el mismo plano. Para el movimiento de
torsion o twisting, los enlaces giran lejos del plano, pero alrededor de un atomo
comun. Y para el movimiento de cabeceo o wagging los enlaces se balancean

adelante y atras al unisono y fuera del plano del enlace (Thompson., 2018).

. S

a) Modo de tijera b) Modo de
(Scissoring) balanceo (Rocking)
-+ =] — ==
C) Modo de cabeceo d) Modo de
(Wagging) torsion (Twisting)

Figura 2.19 Diagrama de diferentes modos de vibracién. a) Modo de vibracién de
tijera o scissoring, b) modo de vibracién de balanceo o rocking, ¢) modo de
vibracién de cabeceo o wagging y d) modo de vibracion de torsion o Twisting.
(Dutta., 2017).

Un equipo de FTIR se compone, de manera general, de tres componentes basicos,
la fuente de radiacion, un interferometro y un detector como se puede ver en la
Figura 2.20. La fuente emite energia IR de un cuerpo negro brillante, el haz es
dirigido a una apertura que controla la cantidad de energia que incide en la muestra.
El interferébmetro divide los haces radiantes, genera una diferencia de recorrido
optico entre los haces y genera sefales de interferencia medidas como una funcion

de la diferencia de recorridos Opticos por el detector. El interferometro genera
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sefales de interferencia que llevan informacion espectral después de pasar a traves
de la muestra. En la muestra el rayo entra en el compartimiento donde esta se
encuentra y el rayo se transmite o se refleja en la superficie de la muestra,

dependiendo del tipo de analisis que se esté realizando (Dutta., 2017).

Los espejos se utilizan para enfocar y colimar la radiacion IR, usualmente estan
hechos de Pyrex o algun otro material con bajos coeficientes de expansion térmica,
las superficies frontales estan revestidas con una delgada pelicula de Al, Ag o Au
(Dutta., 2017).

Espejo =~ .
i mévil i Computadora
Y ~L
—P : § - ——f .,.' Detector
haz de luz Muestra

'%}‘u Divisor de -’

Espejo
estacionario
Interferometro

. Fuente

Figura 2.20 Diagrama de FTIR. (Dutta., 2017).

La caracterizacion de FTIR varia segun la extensién de la informacion que se
requiera, en algunos casos simplemente se requiere encontrar un grupo funcional
especifico, en otros casos, puede ser importante investigar la progresion de una
respuesta mediante el seguimiento de la eliminacion o reaparicion de una absorcion
especifica (Dutta., 2017).

La Figura 2.21 es un ejemplo de un espectro de FTIR, en el cual se caracteriz6 un
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compuesto de polietileno de uso automotriz, del cual no habia informacion sobre
sus componentes. La muestra estudiada era un compuesto limpio que se colo
previamente de suciedad y compuestos que no eran relevantes para el estudio y
por el lado del que no habia pintura. Se puede observar de color azul y de color
negro el espectro de FTIR de los compuestos de polietileno, asi como lineas rojas
gue identifican las bandas del compuesto, cada banda corresponde a un modo de

vibracion caracteristico de un grupo funcional.

Colada-Terminada sin pintura
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Figura 2.21 FTIR de compuestos de polietileno. (Elaboracién propia)

En este trabajo se tomara una metodologia similar, pero como se mencioné antes,
también se observara el cambio del material al pasar por reacciones quimicas y

pruebas mecanicas, con el fin de observar cambios en las bandas de absorcién
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caracteristicas de cada enlace.

2.9. Analisis morfolégico: Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM Scanning Electron Microscopy) es una
de las herramientas méas flexibles para examinar y analizar la morfologia de
microestructuras y las caracterizaciones de composicion quimica. Los electrones
secundarios, que tienen una energia de menos de 50 eV y son producidos por
interacciones inelasticas, se utilizan en la generacion de imagenes. Los electrones
retro dispersados se forman por dispersién elastica y responden a la composicion
elemental de la muestra, lo que da como resultado una diferencia de numero
atomico (las areas con un niumero atbmico mas bajo seran mas oscuras). En SEM
se produce una imagen digital con una resolucion de hasta 5 nm dependiendo de la
tecnologia utilizada, como con microscopia electrénica de barrido de alta resolucion
(HR-SEM) (Renau et al., 1994).

Para ser estudiadas, las muestras deben ser conductoras; de no ser asi, se deben
recubrir con una sustancia eléctricamente conductora. En algunas situaciones, y
dependiendo de la tecnologia, las muestras deben estar desprovistas de humedad,

por lo que puede ser necesario un paso de deshidratacion (Ul-Hamid, 2018).
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Figura 2.22 Diagrama de microscopio electronico de barrido. (Ul-Hamid., 2018).

Los microscopios electrénicos de barrido son utilizados en el PP y en materiales con
base de este polimero para identificar compuestos incluidos en las mezclas, en SEM
el PP se ve con una morfologia fibrosa, por lo que es facil identificar otros materiales
en mezclas con base del PP. Wang y Sheng., 2005, observé la morfologia de
diversos aditivos como ATP (Advanced Thermoplastic Polymer) en un material con
base de polipropileno y los describié como estructuras fibrosas que cambian de
diametro conforme la polimerizacion del material. En el trabajo de Perrin-Sarazin et
al., 2005, se reporté un material de base PP mezclado con particulas de arcilla, se
utilizé un equipo con una magnificacion de 80000 x. Las particulas de arcilla que se
podian observar eran escasas soOlo se contaron tres y el autor especifica que las
particulas de este material son semi cuantitativas. En el trabajo de Zhang et al.,
2010, se observo un copolimero mezclado con aditivos, en el cual se cree que la
matriz de dicho copolimero es de i-PP. Ademas, el comportamiento de la

cristalizacion de las mezclas revel6 que para las mezclas aditivo/i-PP, en solucién,
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habia co-cristalizacion entre las cadenas de polipropileno en la fraccion aditivo y la
fraccion i-PP.

En este trabajo se utiliza el SEM para identificar los componentes de las mezclas.
La figura 2.23 (a) (Zahedi et al., 2013) es un ejemplo de una imagen tomada por
SEM de compuestos de PP, realizados a partir de cascara de nuez y de PP, a partir
de harina de madera mezclados con organo-montmorillonitas (OMMT, 0, 3y 5 wt.
%) como agente reforzador y polipropileno maleado (MAPP, 4 y 6 wt. %) como
agente de acoplamiento. En este caso la imagen de SEM se toma posterior de las
pruebas mecénicas para estudiar la superficie de fractura y determinar si los
compuestos agregados para que se produjera una adhesion fueron exitosos. En la
Figura 2.23a se puede observar la estructura fibrosa de la base de polipropileno y
particulas que no estdn acopladas o que estan separadas de esta estructura,
también hay un nimero contable de agujeros, estas son pruebas de que la adhesion
es poca por parte del PP con la harina de madera. La Figura 2.23 (b) también es de
una superficie de fractura con 3% de OMMT, los agujeros se redujeron y esto indica
una buena adhesion entre PP y harina de madera, también demuestra la efectividad
del OMMT al mejorar la interaccion entre estos materiales, pero la adicion de OMMT
altera los modos de fractura. No se muestra una imagen del material antes de las
pruebas mecanicas ni una figura del material control, esto no permite hacer una
comparacién sobre las mejoras o los cambios en la estructura del material y el anico
resultado que buscan es la efectividad del OMMT, sin embargo hacer SEM para
determinar esta efectividad no da un panorama amplio, ya que estos cambios se
podrian observar con otros métodos y como no hay un material de control no se

puede comparar si esta efectividad es Gtil para un cierto uso 0 un uso en general.
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Figura 2.23 Compuestos del PP, realizados a partir de a) cascara de nuez y del
PP y (b) superficie de fractura con 3% de OMMT (Zahedi, et al., 2013).
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3. Hipotesis

A través del analisis de las propiedades térmicas, mecanicas y estructurales de una
pieza de desecho de automovil que previamente fue molida, re-extruida y re-
inyectada, se podra determinar la capacidad de reciclaje y la perdida de propiedades

del material, debido a estos procesos.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo principal

Estudiar las propiedades fisicoquimicas del reciclaje de piezas de automoviles al

someterse a los procesos de re-extrusion y re-inyeccion a través de pruebas

térmicas, mecanicas y estructurales con el fin de determinar su potencialidad para

el proceso de reciclaje.

4.2. Objetivos particulares

a)

b)

d)

Caracterizar la muestra obtenida de reciclaje por medio de la técnica de

difraccidén de rayos X para determinar su estructura cristalina.

Obtener las propiedades térmicas de las muestras por medio de la técnica
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico
(TGA), para determinar las temperaturas de procesamiento y

reprocesamiento.

Obtener las propiedades mecanicas de las muestras fascia, PP y

reprocesada utilizando los métodos de tensién y flexién.

Obtener los grupos funcionales de las muestras fascia, PP y reprocesada a
partir de la espectroscopia infrarroja FTIR para determinar los componentes

y modificaciones debido a procesos térmicos.
Analizar la morfologia de las muestras después de los procesos de tension
y flexién, por medio de un andlisis mediante el microscopio electronico de

barrido (SEM).

Estudiar los resultados para determinar la capacidad de reciclaje de las

muestras.
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5. Materiales y metodologia

5.1. Muestras.
El proyecto fue realizado empleando fascias de automdéviles obtenidas de un

desmantelado de coches local en la ciudad de Querétaro. Las muestras se
componen de un lado con pintura. Se usé como base i-PP (formolene 4100n,
Formosa Plastics™) para estudios comparativos, el cual se sometié al mismo
proceso de extrusion e inyeccion que las demas muestras. En la figura 5.1 se
muestra un ejemplo de las diferentes probetas usadas, 5.1 (a) es la probeta control
hecha de PP, 5.1 (b) es la probeta de ensayo de tension para la muestra TPO-E-I,
5.1 (c) y (d) muestra la probeta control de PP y TPO-E-I para el ensayo de flexion
respectivamente y la figura 5.1 (e) y (f) muestra la probeta de la pieza con pintura y
una muestra antes de la trituracion, las probetas estan basadas en la norma D638-
03.
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’ (2) b (© @ e @

Figura 5.1(a) PP probeta para ensayo de flexion, (b) TPO-E-I probeta para ensayo
de flexion, (c) PP probeta para ensayo de tension, (d) TPO-E-I probeta para
ensayo de tensién, (e) TPO-CWP probeta para ensayo de flexién ya utilizada y (f)
TPO-CWP muestra cortada sin triturar. (Elaboracion propia).

Los residuos de facia son un material compuesto a base del PP, elastomero
poliolefinico que puede ser EPDM a base de TPO, asi como talco, minerales, negro

de carbdn e incluso fibra de vidrio, que se utilizan para mejorar las propiedades
mecanicas de la fascia, proteccién UV, entre otros.

El siguiente diagrama (Figura 5.2.) muestra el proceso bajo la norma ASTM D2000
(American Society for Testing and Material) para pruebas mecanicas. Después de

limpiar y triturar las facias, estas fueron extruidas para la obtencién de pellets.
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Figura 5.2. Diagrama del experimento basado en la norma ASTMD2000.
(Elaboracion propia)

En este trabajo se obtuvieron 3 muestras para el estudio y fueron nombradas como:
« Polipropileno puro, (PP) (muestra control)

« TPO extraido de una pieza automotriz, limpiada pero adn con pintura de un
lado (TPO-CWP)

« TPO de una parte automotriz, triturado, limpiado, extruido, inyectado y usado

en pruebas mecanicas. (TPO-E-I)

5.2. Analisis por difraccion de Rayos X

Se utilizo la técnica de difraccion de rayos X para determinar las fases cristalinas, y
los cambios en la calidad cristalina a causa de los procesos térmicos, estudiando
los cambios en la anchura del pico a la altura media (FWHM) del PP, TPO-CWP, y

TPO-E-I. Los patrones de difraccibn de rayos X se obtuvieron utilizando un
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difractometro Rigaku Ultima IV (Figura 5.3) que funciona a 40 kV, 30 mA con una
longitud de onda de radiacion CuK, de A=1,5406 A. Los difractogramas se tomaron
de 5°a 80° en una escala de 26 y un tamafo de paso de 0,02°. Se realiz6 un analisis
de FWHM por medio de la técnica de ajuste de pico, y la funcién con una precision

del R? del 0.99, empleando el software OriginPro (Londofio-Restrepo, et al., 2019).

|
C oz j.
= e
]

Figura 5.3 Difractometro de rayos X Rigaku Ultima IV. Obtenida de CFATA-UNAM

5.3. Analisis térmico.

El analisis térmico del PP, TPO-CWP y TPO-E-I se realiz6 con el uso de un
calorimetro diferencial de barrido DSC 1 de Mettler Toledo (Figura 5.4) y el software
TA Instrument para el procesamiento de datos. Las calibraciones se realizaron con
el uso de indio puro con una fusion de calor de 28,4 J/g y una temperatura de fusion
de 156,6 °C. El rango de temperatura del analisis se establecié entre 30 y 400 °C
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con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Con una capsula (tray) de aluminio
vacia como referencia. Durante las exploraciones, el espacio que rodea la camara
de muestra se llenard con N2. Posteriormente, se identificaran las temperaturas de
inicio (To), temperatura de transicion vitrea (Tp) y temperatura final (Te) y entalpia de
recristalizacion (AH) para cada uno. Cada experimento realiz6 por duplicado

(Londofo-Restrepo, et al., 2019).

Figura 5.4 DSC Mettler Todelo JSM-6610LV. Obtenida de Aurum Chemicals
S.A..de C.V.

5.4. Analisis mecanico

Las mediciones del PP, TPO-CWP y TPO-E-I del ensayo de tension, se llevaron a
cabo en un equipo en un equipo de la marca Zwick/Roell modelo Z005 (Figura 5.5
(a)), con una celda de carga de 5000 N y mordazas de 10 KN, a una velocidad de
50 mm/min siguiendo la norma ASTM D638-03. El ensayo de flexién se realizd
siguiendo el método de prueba estandar para las propiedades de traccion de
plasticos ASTM D638 con 10 repeticiones, utilizando un analizador de texturas TA-
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XT20 (Texture Technologies Corp., Scarsdale, NY / Stable Micro Systems,

Haslemere, Surrey, UK) (Figura 5.5 (b)) con 1 mm / s como tasa de deformacion,

siguiendo la metodologia propuesta por Rodriguez-Castellanos et al., 2015.

Figura 5.5 Equipos para pruebas mecanicas, a) Zwick/Roell modelo Z005, b) TA-
XT20. Obtenido de CFATA UNAM

5.5. Analisis vibracional

Los espectros IR para PP, TPO-CWP y TPO-E-I fueron obtenidos por un FTIR
(Perkin Elmer, Spectrum Two). Los espectros se obtuvieron en el rango de 600-
4000 cm-1 (Figura 5.6). Se hizo con punta diamante (Londofio-Restrepo, et al.,
2019).
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Figura 5.6 Espectrofotometro FTIR Perkin EImer Spectrum Two. Obtenido de
CFATA-UNAM

5.6. Microscopia electrénica de barrido

Se obtuvieron imagenes SEM de las muestras PP, TPO-CWP y TPO-E-I para los
cortes transversales producidos por la prueba de elongacién mediante el uso de un
microscopio electronico de barrido de alta resolucion (HR-SEM) modelo JSM-
6060LV (JEOL) como se muestra en la figura Figura 5.7. El voltaje de aceleraciéon
usado fue de 5 kV y emplea un detector de electrones secundario de bajo vacio.
Las muestras fueron recubiertas de oro por deposicion al vacio en que equipo y
fijadas en un soporte de muestras de aluminio con cinta conductora de grafito

(Londofio-Restrepo, et al., 2019).
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Figura 5.7 Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6060. Obtenido de
CFATA-UNAM
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6. Resultados y discusiones

6.1. Analisis por Difraccion de Rayos X.

La Figura 6.1 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras PP,
TPO-CWP y TPO-E-I, las cuales fueron indexadas a través de los PDF #54-1936 y
#13-0558 que corresponden al PP y talco (MgsSisO10(OH)z2), respectivamente. La
Figura 6.1a y b muestra los patrones de difraccion de rayos X para el PP y para
TPO-CWP y TPO-E-I, En la Figura 6.1b se encontr6 el compuesto Mg3SisO10(OH)2
con una estructura monoclinica. En el trabajo de Ledo et al., 2018, se utiliza DRX
para identificar los planos cristalinos del PP cuando pasa por distintas etapas de
envejecimiento viendo asi sus cambios conforme a los dias expuesto al medio
ambiente, sin embargo a estas temperaturas ambientales el proceso de
degradacion es lento y si las muestras fueran mezclas o compuestos con pintura,
habria una menor degradacion por parte del medio ambiente, en comparacion a las
alta temperaturas a las que se expuso el material en este trabajo. (Este parrafo
anterior deberia ir en resultados) La Figura 6.1c muestra el pico situado a 17.068°
asociado con el plano cristalino (0 4 0), demostrando cambios en el FWHM de cada
muestra. E| FWHM del PP, TPO-CWP y TPO-E-I es de 0.5393°, 0.4301° y 0.4348°,
respectivamente. De acuerdo con Lara-Guevara et al.,, 2016, un proceso de
recristalizacion ocurre cuando el valor del FWHM decrece, por lo que TPO-CWP y
TPO-E-I se recristalizan por efecto de la re-extrusion. El talco exhibe una estructura
laminar compuesta de una capa de magnesio-hidréxido intercalada entre dos
laminas de SiO2. Es debido a enlaces de tipo Van der Waals que estas capas tienen

la capacidad de deslizar entre si cuando son sometidas a un esfuerzo cortante.
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Figura 6.1 Patrones de difraccién de rayos X de (a) PP, (b) TPO-CWP y TPO-E-I,
y (c) Comparacion en la posicién de pico (040) y FWHM de las tres muestras
estudiadas

6.2. Analisis térmico.

El comportamiento térmico de las muestras se presenta en la Figura 6.2. La Figura
6.2a muestra la pérdida de masa para las muestras PP, TPO-CWP, TPO-E-I.
Residuos de cada muestra tomados a 500° C fueron de 0.28, 17.16 y 3.66 % de
pérdida de masa respectivamente. Las muestras obtenidas de desperdicio de
fascias presentaron mayores residuos debido a la presencia de soélidos, como el
talco que se derrite aproximadamente a 930° C (Ariffin, A, et., 2006). La gran

cantidad de residuos en la muestra de TPO-E-l se debe al desprendimiento de
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pintura originado en el corte de la muestra, por eso después del proceso el polvo de
pintura restante fue removido en su totalidad usando una malla US 40. La Figura
6.2b muestra los termogramas DSC de las muestras del PP, TPO-CWP y TPO-E-I.
En este caso se usé PP como muestra de control, esta presenta un pico de
temperatura de 167.2 °C, las muestras de TPO-CWP y TPO-E-I exhiben los picos a
166.7 °C y 167.7 °C respectivamente. Esto significa que durante los primeros
procesos de extrusion e inyeccion realizados para la obtencion de la fascia
(procedimiento industrial) el PP de la muestra no sufrié algin dafio térmico. En el
caso de la muestra extruida e inyectada, no se observa dafio térmico, por lo que
ambos procedimientos no dafiaron la estructura del PP, lo que nos indica que
durante el reciclaje de estas piezas existiera un dafio térmico dependeria de factores
externos durante el manejo de las muestras. La Figura 6.2c muestra el
comportamiento de cristalizacion para el PP, TPO.CWP y TPO-E-I. La muestra del
PP mostré los valores mas bajos de temperatura para la recristalizacion debido a
su pureza. El incremento en la temperatura de recristalizacion de las otras dos
muestras estd relacionado a los valores efectivos debido a la presencia de
componentes como el talco, en el caso de las mezclas, este parametro se desplaza
a temperaturas mas altas (Wang. et al., 2012). Después de los procesos de re-
extrusion y re-inyeccion, un polimero en fusién puede cristalizar en dos casos, si se
presenta el proceso de nucleacién o si las cadenas se entrelazan unas con otras.
Los valores de entalpia son -107.6, -57.7,y -56.73 ] - g~ ! , para el PP, TPO-CWP, y
TPO-E-I respectivamente. Los valores de la entalpia decrecen para las muestras
procesadas y estan asociados con la adiciébn de talcos y otros componentes
quimicos en la matriz polimérica. Los procesos térmicos llevados a cabo en estos
experimentos no afectaron los propiedades térmicas o estructurales de las

muestras.
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Figura 6.2 Comportamiento térmico de las muestras estudiadas. (a) la pérdida de
masa del PP, TPO-CWP, y TPO-E-I, (b) termogramas DSC de PP, TPO-CWP, y
TPO-E-I, y (c) Comportamientos de cristalizacion de PP, TPO-CWP y TPO-E-I

6.3. Analisis mecanico.

La Figura 6.3 (a) muestra la curva de flexion-tension para las muestras PP, TPO-
CWP y TPO-E-I. La muestra del PP exhibe un punto de fluencia y resistencia a la
traccion final mas elevados que los de las otras muestras. La muestra de TPO-E-I
incrementa su tension en comparacion a la muestra de TPO-CWP. Este
comportamiento esta asociado a la recristalizacion ya confirmada por el analisis
térmico y el andlisis por difraccion de rayos X. Sin embargo, la deformacion se

redujo considerablemente. En la muestra de TPO-E-I se observa que, durante el
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régimen plastico, la muestra pierde resistencia a la tension antes del
desprendimiento total, pero en la muestra del PP la resistencia aumenta antes de
quebrarse en este estiramiento el material se reorganiza obteniendo un nuevo
régimen plastico. En la muestra de TPO-CWP debido a los aditivos el régimen
plastico obtuvo una mayor deformacion y resistencia. El aumento de la deformacion
final podria estar relacionados con la mejora de la calidad cristalina de estas
muestras. Después del proceso de re-extrusion y re-inyeccion el FWHM decrece de
0.4301 a 0.4248° (como se observa en la Figura 6.3). La Figura 6.3b muestra la
tensién de flexion en funcién de la deformacion. Se observa que el médulo de
Young, para las muestras de TPO-CWP y TPO-E-I, no tuvieron cambios
significativos en comparacion a la muestra del PP. La diferencia entre el porcentaje
de deflexion de las muestras TPO-CWP y TPO-E-I, se debe a la presencia de talcos,
esta propiedad es parte de las propiedades que se requiere en el material cuando
es producido en la industria automotriz, se busca que el material sea
considerablemente rigido para que absorba impactos. El porcentaje de flexién tuvo
el mismo comportamiento en todas las muestras. Estos resultados indican que los
procesos de extrusion e inyeccion no provocan dafios estructurales o térmicos en el

polipropileno.
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Figura 6.3 Diagramas de los ensayos de pruebas mecanicas (a) Curva de tension-
flexion de las muestras PP, TPO-CWP y TPO-E-I, (b) Ensayo de flexion de las
muestras PP, TPO-CWP, TPO-E-I.

6.4. Analisis vibracional.

Los estados vibracionales de los fonones brindan informacion referente a los

enlaces moleculares. Como se ha mencionado antes, las fascias estan compuestas

principalmente de polipropileno, talco y EPDM. La (jError! No se encuentra el

origen de la referencia.) muestra los principales grupos funcionales activos en

este trabajo y los valores reportados para cada numero de onda en otros trabajos
para el PP (Andreassen, E., 1999 & Bulkin, BJ., 1980). La Figura 6.4a muestra la

primera parte de la identificacion de bandas de PP en la region entre 3000 y 2600
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cm?, la Figura 6.4b muestra la segunda parte en el rango de 1600 a 1300 cm™, en
la Figura 6.4c se muestra la tercera parte de la identificacion de bandas
pertenecientes a EPDM. La Figura 6.4d muestra la identificacion de las bandas entre
el rango de 1100 a 800 cm™. En el espectro infrarrojo se puede observar que
después de la segunda extrusion, algunas bandas que pertenecen al EPDM son
mas notorias. Esta notoriedad esta relacionado a la posible segregacion de este
elemento debido a los procesos de calentamiento y a los procesos de

recristalizacion que tienen lugar durante la extrusion y la inyeccion.
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Figura 6.4 Espectro FTIR de las muestras PP, TPO-CWP y TPO-E-I en el rango

de (a) 3800-2550 cm-1, (b) 1750-1225 cm-1, (c) 1400-1050 cm-1y (d) 1100-600

cm-1. Las letras corresponden a la identificacién de cada banda para los grupos
funcionales del polipropileno.
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Tabla 6-1:

Grupos Funcionales encontrados en las muestras medidas por FTIR

NUdmero de

Reportado

En este

onda (cm?) Grupo funcional (cm™) trabajo Referencia
2956 vCHy asym. 2950 a Andreassen., 1999
2921 vCH, asym. 2917 b Andreassen., 1999
2877 vCH; sym. 2877 c Andreassen., 1999
2869 vCH, sym. 2869 d Andreassen., 1999
2840 vCH, sym. 2837 e Andreassen., 1999
1460 8CHy asym. 6CH, 1460 f Andreassen., 1999
1437 SCH asym. 1437 g Andreassen., 1999
1370 8CH;, wCH,, 6CH,vCC, 1376 h Andreassen., 1999
1357 8CH;, 6CH 1358 i Andreassen., 1999
1326 85CH, 1CH, 1331 j Andreassen., 1999
1305 wCH,, tCH, 1305 k Andreassen., 1999
1255 8CH,TCH,, pCH, 1255 I Andreassen., 1999
1220 8CH, TCH,, vCC, 1219 m Andreassen., 1999
1164 vCCy, pCH;3, 5CH 1167 n Andreassen., 1999
1154 vCC,, vC — CHy, 5CH,pCH, 1151 o Andreassen., 1999
1101 vCC,, pCH;,wCH,,1CH,6CH 1104 p Andreassen., 1999
1045 vC — CH3, vCC,, CH 1045 q Bulkin, 1980
998 pCH3,6CH,wCH, 998 r Bulkin, 1980
973 pCH;vCC, 972 s Bulkin, 1980
940 pCH;3,vCC, 941 t Bulkin, 1980
900 pCH;,pCH,,6CH 899 u Bulkin, 1980
841 pCH,vCC,, vC — CH3, pCH, 841 v Bulkin, 1980
809 pCH,vCC,, vC — CH, 808 w Bulkin, 1980

w: wagging, t: twisting, p: rocking, v: stretching, §: bending, sym.: symmetric, asym.: asymmetric

6.5. Analisis por microscopia electronica de barrido.

La Figura 6.5 muestra las micrografias de la superficie de fractura después del
ensayo de tension de las muestras PP, TPO-CWP y TPO-E-I. La Figura 6.5 (a) y (b)

corresponde a la muestra PP tomada a 50x y 500x%, respectivamente. La muestra
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PP mostré una superficie de fractura plana, caracteristica de los polimeros ductiles.
En la Figura 6.5 se pueden observar fibras alargadas desde el centro de la fractura.
Estas fibras se asocian con caracteristica del PP a una alta capacidad de alargarse
antes de su ruptura. Sin embargo, en la Figura 6.5c y d que corresponde a la
muestra de TPO-CWP, las fibras son mas cortas y anchas que las de la muestra del
PP. Se observa como la presencia de caucho en morfologias circulares con fibras
mas cortas y anchas que en la muestras del PP. De esta manera se explica el
incremento en los valores de alargamiento en el material. Los circulos negros en la
Figura 6.5d muestran la presencia de pequefas microparticulas de talco. Las fibras
en las Figura 6.5e y f pertenecen a las muestras de TPO-E-I. Estas estructuras
deformadas, indican la baja capacidad de estiramiento en este material. Finalmente,
los circulos negros en la Figura 6.5e indican la presencia de micro planos
correspondientes a la pintura que tiene una influencia en las propiedades de traccion
del material obtenido tras la extrusion y la inyeccion. Remover la pintura de las

muestras podria mejorar sus propiedades mecanicas.

pag. 62



5kV WD11mm x500 50pum

SEl  5kV WD11mm 0 500um  — SElI  5kV WD10mm x500 50pum

Figura 6.5 Micrografias SEM de la superficie de fractura después de los ensayos
de tensién y flexion de las muestras (a) PP a 50x y (b) a 500x%, (c) TPO-CWP a
50x y (d) 500x, (e) TPO-E-l a 50x y (f) a 500x
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7. Conclusiones

Es esencial conocer la composicién quimica exacta de los materiales con base de
PP usados en las fascias de automoviles para encontrar aplicaciones en diferentes
areas como la automotriz, plasticos del hogar y plasticos industriales. Entender la
correlacion entre la composicion quimica y las propiedades de los plasticos que se
requieren en la produccion de materiales también es de mucha importancia. Se ha
podido desarrollar una metodologia y metrologia que caracteriza materiales con
base de PP con el fin de obtener aplicaciones en un contexto de economia circular
para reducir el impacto medioambiental. El polipropileno, el talco y EPDM amorfo
son los principales componentes de los desechos de fascias automotrices. La
extrusion y la inyeccion fuertemente afecta las propiedades térmicas de los
materiales reciclados. El proceso de recristalizacion en el polipropileno fue
estudiado a través del FWHM obtenido en los patrones de DRX, este exhibia una
correlacion directa con los analisis térmicos. Las propiedades térmicas fueron
afectadas por las microparticulas de pintura que también estuvieron presentes en
los procesos de extrusion e inyeccion. Remover estas particulas abre una ventana
de oportunidades para mejorar las propiedades mecanicas de materiales con base
de polipropileno. EI mejoramiento de las propiedades mecanicas esta enfocado en
el uso de aditivos como EPDM. El material se puede reciclar en usos plasticos mas

rigidos fuera de la industria automotriz.
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