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RESUMEN

Las necesidades de las nuevas generaciones y la problematica ambiental
requieren de la utilizacion adecuada y racionalizada de los recursos con los que
cuenta el planeta. Una excelente opcion es la utilizacion de materiales reforzantes
de origen natural para mejorar las propiedades de los polimeros sintéticos, de
esta manera se reduce el consumo del petroleo y se logran materiales con
caracteristicas superiores. La pluma de pollo, y en concreto, el raquis o el también
llamado quill, es un material de desecho con muy pocas aplicaciones; a su vez, es
una fuente de queratina, la cual provee a la pluma de propiedades como
flexibilidad y dureza, estabilidad térmica, quimica y mecanica y de peso ligero,

debido a su baja densidad.

En la elaboracién de este proyecto se utilizé el quill de la pluma de pollo y se
mezcld, mediante el uso de un extrusor, con PVC compuesto a distintas
relaciones, con la finalidad de elaborar un material compuesto. La caracterizacion
térmica fue llevada a cabo mediante los analisis de termogravimetria (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y determinacién del indice de fluidez
(MFI). Se realiz6 también una prueba termomecéanica a través del analisis
dindmico mecéanico (DMA). La determinacion de la morfologia y la observacion de
la interfase asi como de la distribucion del quill en la matriz fue hecha por medio

de una microscopia electrénica de barrido (SEM).

Fue necesaria la adicion de un agente de acomplamiento, el estearato de calcio,
gue tiene como obejtivo mejorar la fluidez del PVC en el extrusor, y que de esta
manera, el PVC y el reforzante, se mezclaran uniformemente. Algunos de los
compositos presentaron mejoras en cuanto a la estabilidad térmica y también un
incremento en el médulo de almacenamiento a temperaturas altas, todas en
comparacion con las propiedades mostradas por el PVC. Con esto se demuestra
gue los compositos pueden presentar aplicaciones en condiciones térmicas

elevadas.



ABSTRACT

The needs of the new generations and the environmental problems require an
appropriate and rational use of the planet natural resources. An excellent option is
the utilization of reinforcement materials from natural sources, in order to improve
synthetic polymer properties, so that the consumption of petroleum can be reduced

and materials with better characteristics can be made.

Chicken feathers, in the specific case of quill, are a waste, with just a few uses, but
they are also an important source of keratin, which provides chicken feathers with
properties such as flexibility and stiffness; thermal, chemical and mechanical

stability and light weight due to its low density.

In this project quill from chicken feathers was mixed in different concentrations with
polyvinyl chloride by using an extruder. The result was a composite. Thermal
properties were evaluated by thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC) and melt flow index (MFI). Thermal-mechanical
properties were obtained using dynamic mechanical analysis (DMA). The
determination of morphology, and the observation of the interface and quill’s

distribution was determinated by scanning electronic microscopy (SEM).

It was necessary to add a coupled agent, calcium stearate, in order to improve the
PVC fluency in the extruder, so that the polymer and the reinforcement were
uniformly mixed. Some of the composites showed improvements, compared with
PVC, in properties such as thermal stability, and a rise in the storage modulus at
high temperatures. This shows that PVC-Quill composites may have applications

at high temperatures.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios la importancia de la conservacion del ambiente y de los
recursos naturales ha cobrado gran importancia debido a los grandes problemas
ambientales y sociales que han estado aquejando al planeta, como el cambio
climatico o la escasez de recursos para cubrir las necesidades basicas de los
seres vivos en general. Estos planteamientos han llevado a conducir
investigaciones sobre alternativas efectivas que reemplacen el uso de los
recursos no renovables, como el petréleo, o bien, la reutilizacién de los materiales
no biodegradables para, de esta manera, favorecer el reciclaje y la reutilizacion de

los mismos.

Una opcién muy acertada ha sido la fabricacion de los llamados compositos,
usando minerales o fibras naturales mezcladas con materiales reciclados o

virgenes, por ejemplo, algunos polimeros como el polipropileno de baja densidad.

El empleo de materiales naturales como reforzantes de polimeros sintéticos e
incluso como sustituyentes de los mismos, tiene muchas ventajas, no sélo como
un medio para reemplazar a las fuentes petroquimicas de materias primas sino
como fuentes de productos biodegradables y amigables con la naturaleza.
Algunos retos globales como el crecimiento poblacional, el cambio climatico y el
agotamiento de los recursos no renovables, estan abriendo nuevas oportunidades

para los productos basados en sistemas naturales.

Los compositos en los cuales se han agregado fibras naturales resultan de
especial interés debido a dos razones principales:

1) Interés ambiental por el hecho de reducir y reutilizar un material de
desecho, en este caso la pluma de pollo.
2) Al introducir una fibra natural al polimero se estid reduciendo el

consumo del petréleo, el cual es un recurso no renovable y finito.



Investigaciones recientes sobre materiales compuestos han sido
desarrolladas y enfocadas, en su mayoria, hacia las fibras naturales, la celulosa
ha sido estudiada exhaustivamente y con resultados muy favorables en el
reforzamiento de materiales. Sin embargo, existen otros materiales como las
plumas de pollo cuyas propiedades como resistencia quimica, baja densidad y
biodegradabilidad, etc. no han sido aprovechadas aun, y cuya composicion

quimica es basicamente queratina.

La queratina se encuentra en la lana, el cabello, las garras, los cuernos, las
ufias y las plumas. Estas Gltimas representan una de las fuentes mas abundantes
de queratina, representando del 5 al 7% del peso en los pollos. De esta manera se
convierte en un importante subproducto de desecho de la industria de aves de
corral, mas de 4x10° ton mundialmente (tan solo Estados Unidos produce entre
1.36 y 1.81 millones de ton al afio [McGovern, 2000], [Martinez y col. 2008].

La pluma de pollo estd conformada por dos partes importantes, las barbas y
el raquis, quill o cafién, ésta Ultima es la parte rigida de la pluma. Se han
desarrollado investigaciones referentes al uso de las barbas como materiales de
refuerzo [Winandy y col. 2003; Barone y Schmidt, 2005; Martinez y col., 2005;
Martinez-Hernandez y col., 2008], pero existen pocos estudios acerca del uso del
raquis de la pluma. Debido a todo lo anterior, el raquis proporciona una
oportunidad de reemplazar materiales no-renovables en compositos, reduciendo
potencialmente la contaminacion ambiental y dando un mayor margen de

ganancia para los procesadores de aves de corral [Huda y Yang, 2007].

En el presente trabajo de investigacion se empled el quill mezclandolo
fisicamente con PVC, para observar los cambios y/o mejoras en las propiedades
mecanicas y térmicas, y ver las interacciones que estos componentes presentaban
mediante microscopia SEM. Se manejaron distintas concentraciones de quill
manteniendo constante el peso del PVC.



Este proyecto consta de tres capitulos, en el primer capitulo se encuentra el
fundamento tedrico e investigaciones relacionadas con el uso de la pluma de pollo
y otros materiales biodegradables. ElI Capitulo 2 se refiere a la metodologia
empleada para el procesamiento de los compositos, desde la obtencion de la
pluma su limpieza y sanitizacion, pasando por su extrusion con la matriz
polimérica, hasta llegar a los analisis de caracterizacion. Por ultimo, en el capitulo
3 se desarrolla la discusion y conclusion en base a los resultados obtenidos por
las distintas técnicas de caracterizacion las cuales fueron: calorimetria diferencial
de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), analisis dinamico mecanico
(DMA) e indice de fluidez (MFI por sus siglas en inglés Melt Flow Index), todas las
anteriores para describir propiedades térmicas; y la determinacion de las
propiedades morfolégico-estructurales por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM).



1. ANTECEDENTES

1.1 COMPOSITOS

1.1.1 Resefia histérica

Si analizamos la evolucion de la humanidad basandonos en diferentes aspectos,
ya sean sociales, culturales o técnicos, podremos observar que dicha evolucion

siempre ha estado condicionada por el descubrimiento de nuevos materiales.

Las edades de piedra, de cobre, de bronce, de hierro, constituyeron etapas en la
historia de la humanidad en las cuales el hombre, a través del conocimiento y
manejo de nuevos materiales y técnicas, supo desarrollar nuevas estructuras

politicas y sociales.

El término materiales compuestos es nuevo, pero el uso de la alta resistencia de
las fibras para dar rigidez y reforzar una matriz, es probablemente mas antigua
que el uso de la rueda. Los jardines colgantes de Babilonia, una de las maravillas
del mundo antiguo, fueron hechos con betun reforzado con paja trenzada. La paja
y el pelo de caballo se han utilizado para reforzar ladrillos de barro (mejorando su
tenacidad a la fractura) desde hace, al menos 5000 afios. El papel y el hormigon
son materiales compuestos y ambos eran conocidos por los romanos. Y casi todos
los materiales que deben soportar una carga (la madera, los huesos, el musculo)

son materiales compuestos.

El secreto de los materiales compuestos reside en la eleccion de un sistema de
matriz adecuado y su asociacion con otro material de refuerzo, obteniéndose
como resultado un nuevo material con cualidades diferentes, que no son

alcanzables por cada uno de los materiales predecesores de manera aislada.

La industria de materiales compuestos, sin embargo es nueva. Ha crecido
rapidamente en los ultimos 30 afios con el desarrollo de materiales compuestos

con fibras, comenzando con los polimeros reforzados con fibras de vidrio hasta,



mas recientemente, los polimeros reforzados con fibras de carbono. Su empleo en
barcos y su utilizacién creciente como sustitutos de metales en el transporte
aeronautico y terrestre son una revolucién en el uso de materiales que aun sigue

en marcha. [Ashby-Jones, 2009]

En la década de los sesenta aparecieron los filamentos de boro, esto dio lugar a
que las Fuerzas Aéreas de los Estados Unidos crearan programas con el objeto
de promover la fabricacidbn de estructuras aeronauticas producidas a partir de

materiales compuestos.

La fabricacion para el estabilizador del F-14 en materiales compuestos a partir de
la década de los setenta fue otra produccion importante. Esta fue seguida por el
estabilizador del F-15 y timon estabilizador del F-16, hechos con materiales
compuestos. A comienzos de la década de los ochenta, el Boeing 767 incorporaba
casi dos toneladas de compositos en los perfiles de suelo y paneles de control. La
Industria Airbus A310-300 incorpora su sistema de derivacion fabricado totalmente
en materiales compuestos. Practicamente todos los aviones de reciente aparicion

hacen uso de esta tecnologia.

La industria del deporte también ha incursionado en la utilizacion de estos
materiales. Cientos de toneladas de laminados de fibra de grafito son usadas cada
afio, desde 1983, en raquetas de tenis, squash y palos de golf. Otras aplicaciones
son bicicletas, remos de embarcacion y cualquier otro equipo donde el peso, la

rigidez y la resistencia sean importantes. [Tsai-Miravete, 1988]

1.1.2 Definicion

Los compositos son materiales que se obtienen por la combinacion artificial de dos
0 mas sustancias, de esta manera el producto resultante es un material con
propiedades que los componentes individuales no tienen por si mismos. Consta de
dos fases: una continua, constituida por la matriz que es el material en mayor

abundancia y el material de refuerzo o reforzante, es decir la fase discontinua.



De acuerdo a la norma ASTM-D-883 de la American Society for Testing and
Materials, un relleno es un material relativamente inerte que se incorpora al
plastico para modificar su resistencia mecanica, estabilidad, propiedades
mecanicas, propiedades de uso u otras caracteristicas o para reducir su precio.
Mientras que un plastico reforzado es un plastico con propiedades de resistencia
muy superiores a la de la resina basica que resulta de la presencia de rellenos de
alta resistencia embebidos en la composicion. Segun la ASTM los laminados de

plastico son los plasticos reforzados mas comunes y resistentes. [Seymur, 1995]

Los componentes de un material compuesto no deben disolverse ni fusionarse
completamente unos con otros. La identificacion de los materiales y la de su

interfase debe ser posible de distinguir por medios fisicos.

De esta manera tenemos que se define como material compuesto todo sistema o
combinacion de materiales constituido a partir de una union (no quimica,
insolubles entre si) de dos o mas componentes, que da lugar a uno nuevo con
propiedades caracteristicas especificas, no siendo estas propiedades ninguna de

las anteriores.

El concepto de mejoras de propiedades es amplio, e incluye el incremento de la
resistencia, o el reforzamiento de un material por la adicion de otro, y también el
aumento de la dureza, el decremento del coeficiente de expansioén térmica y el
aumento de la conductividad eléctrica y térmica. Un ejemplo es el concreto,
utilizado en la construccion de carreteras, obtenido de la mezcla de cemento
(matriz), arena, grava (reforzantes) y agua, opcionalmente se agregan otros
materiales llamados aditivos; por ejemplo el didxido de silicio. [Kirk-Othmer, 2007].

1.1.3 Matriz

La matriz tiene varias funciones en el composito; la primera es el suministro de la
forma final del producto, la segunda es mantener en su lugar a la fase incorporada

y tercero cuando se aplica una carga al material, la matriz comparte la carga con



la fase secundaria, algunas veces se deforma para que el esfuerzo sea soportado

por el agente de refuerzo. [Besednjak,2005]

Los compositos se pueden clasificar de acuerdo al material del que esta

compuesta la matriz: polimero, cemento, metal, carbon y ceramicos.

La matriz de cemento en forma de concreto (con agregados finos o gruesos),
concreto reforzado con acero, mortero (con agregados finos pero no agregados
gruesos) o el cemento en forma de pasta sin ningun agregado son usados para
construir estructuras en ingenieria civil, casas prefabricadas, prefabricados
arquitectonicos, albanileria, cubiertas para rellenos sanitarios, aislamiento térmico,

absorcion de sonido, etc.

Los compositos de matriz metalica como los que poseen aluminio como matriz son
usadas para estructuras ligeras y gabinetes electronicos de baja expansion
térmica, pero sus aplicaciones estan limitadas por el alto costo de fabricacion y por

la corrosion galvéanica.

Los compositos de matriz de carbdn se emplean en la fabricacion de estructuras
ligeras (vehiculos espaciales) y componentes ligeros (frenos de aviones), que
ademas necesitan soportar altas temperaturas, sin embargo, son relativamente
costosas debido a su proceso de fabricacidén. Sufren la tendencia a ser oxidados

debido a la accion del oxigeno en el carbono produciendo didxido de carbono.

Los compositos de matriz ceramica son superiores a los de matriz de carbon en
cuanto a la resistencia a la oxidacion, pero no estan tan desarrollados como los

compositos de carboén.

La matriz polimérica es de las mas comunes, junto con la matriz de cemento,
debido a su bajo costo de fabricacion. Son usadas en la industria aeronautica, en

articulos deportivos, sillas de ruedas, etc. Ademas se usan en la amortiguacion de



vibraciones, recintos electronicos, asfaltos (compositos con brea con una matriz

polimérica), como sustituto de soldadura.

En la matriz polimérica las resinas termofijas son las mas ampliamente utilizadas,
los epodxidos y poliésteres se refuerzan generalmente con fibras, los fendlicos con
polvos como el aserrin, los elastbmeros se mezclan comiunmente con negro de
humo. [Kirk-Othmer. 2007].

1.1.4 Clasificacion de los compositos

La eleccion de un material reforzante para una aplicacion ingenieril especifica
depende de un gran niumero de parametros que incluyen la dureza, la rigidez, la
estabilidad al medio ambiente, las propiedades a largo plazo y el costo. En la
actualidad el carbon, el vidrio y las fibras de aramida comprenden mas del 85% del
mercado industrial, se ha incrementado su uso en areas como la industria
automotriz, aeroespacial, la construccion, aplicaciones biomédicas y en algunos
sectores deportivos. Ninguna fibra puede ser descrita como superior a otra, cada
una tiene sus propios méritos asi como también sus deficiencias. Los compositos

se clasifican de acuerdo a la geometria del agente de refuerzo como:

« Compositos estructurados

o Compositos laminares

o Compositos de paneles tipo sandwich
» Compositos de fibras

» Compositos de particulas
1.1.4.1 Compositos estructurados

Un composito estructural estd compuesto generalmente por dos materiales uno
homogéneo y otro compuesto. Las propiedades dependen no solo de los

componentes de los materiales, sino también de los disefios geométricos de los



elementos estructurales. Los compositos laminares y paneles tipo sandwich son

los mas comunes.

1.1.4.1.1 Compositos laminares:

En este tipo de material dos laminas o paneles que tienen una direccion preferente
a la cual la lamina tiene una mayor fuerza o resistencia, tal y como se presenta en
la madera y en los compositos de fibras continuas alineadas. Las capas son
apiladas y subsecuentemente unidas de tal manera que la orientacién de la lamina
en la direccion de mayor resistencia varia con cada capa apilada. Las laminas
pueden ser preparadas con algunos materiales como el algodon, el papel o fibras

tejidas de vidrio embebidas en una matriz plastica o polimérica.

Estos compuestos laminares tienen relativamente alta resistencia en varias
direcciones en un plano de dos dimensiones, sin embargo la resistencia en
cualquier direccion dada es mas baja de la que seria si la fibras estuvieran

orientadas en esa direccion.

1.1.4.1.2 Composito de paneles tipo sandwich:

Estan disefiados para ser vigas de bajo peso o ligeras o paneles que tienen alta
resistencia y rigidez (Figura 1.1). Consiste de dos hojas exteriores, o caras, que
estan separadas y adheridas a una base mas gruesa. Las hojas exteriores estan
hechas por un material mas rigido y resistente, tipicamente por aleaciones de
aluminio, compositos reforzados por fibras y matriz polimérica, acero, titanio o
conglomerados de madera. Estas imparten gran rigidez y resistencia a la
estructura, y deben ser lo suficientemente gruesas para soportar esfuerzos de

compresion y tension que resultan de la aplicacion de una carga.

El material del nucleo debe ser ligero y normalmente tiene bajo modulo de

elasticidad. Estos materiales (nucleos) caen en tres categorias: espumas rigidas



poliméricas (poliuretanos, resinas epoxicas y fendlicas), maderas y los llamados

panales.

El ndcleo provee de soporte continuo a las caras exteriores, debe ser lo
suficientemente resistente para soportar y compartir una carga transversal y ser lo
suficientemente grueso para proveer de rigidez a la estructura (para resistir el
pandeo del panel). Cabe hacer notar que los esfuerzos de tension y compresion

en el nacleo son mucho menores que en las caras exteriores.

Direccion transversal

Caras ~— Ncleo

Figura 1.1 Seccion transversal de un composito estructurado de paneles tipo

sandwich

El nucleo tipo panal esta constituido por laminas delgadas que son formadas
interponiendo celdas hexagonales, con los ejes orientados perpendicularmente
hacia las caras exteriores. Los materiales mas usados para este tipo de nucleo
son generalmente aleaciones de aluminio o compositos de aramida. La resistencia
y la rigidez de estas estructuras dependen del tamafio de la celda, del espesor de
la celda y de los materiales de los que esta constituida. Las aplicaciones varian
desde la industria de la construccion en techos, pisos, muros; hasta la industria
aeroespacial y aérea en la fabricacion de alas, fuselaje, etc. [Callister, 2007]
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1.1.4.2 Compositos de fibras:

En este caso el material de refuerzo tiene forma de filamentos, estos pueden ser
de seccion transversal circular, continuos o de fibra larga, o discontinuos o de fibra
corta. La orientacién de las fibras es un factor importante y se distinguen tres

Casos:

1. Reforzamiento unidimensional, en el cual la resistencia maxima y
rigidez se obtienen en direccion de la fibra.

2. Reforzamiento plano o en dos dimensiones, en algunas ocasiones
llega a tener forma de malla.

3. Al azar o tridimensional, en el cual el material tiende a poseer

propiedades isotropicas.
Otro factor determinante es el volumen de fibra que se incorporan a la matriz.

Las caracteristicas mecanicas dependen no solo de las propiedades de la fibra
sino también en el grado en el que una carga que se aplica, es transmitida a las
fibras por medio de la matriz. Un punto importante que se debe tomar en cuenta
para determinar el impacto de la carga en el composito, es la interaccion en la
interfase fibra-matriz. Si se aplica una presién, esta interaccion o enlace por parte
de la fibra, cesa al final de la fibra generando una deformacién, es decir, no hay

reforzamiento de la matriz en los extremos de las fibras.

Es posible decir que se requiere de una longitud critica para proporcionar una
rigidez y una resistencia efectiva al material compuesto, esta longitud critica |

depende del diametro de la fibra d y de su fuerza tensil o;, ademas depende de la

interaccion fibra-matriz o resistencia a la cizalladura de la matriz 7., de esta

manera se tiene la ecuacion 1.1: [Callister, 2007]

I =22 (1.1)

2T¢
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Las fibras pueden ser encontradas de acuerdo a su longitud como fibras cortas o
discontinuas, fibras largas o continuas y como whiskers; estas Ultimas son
cristales que son extremadamente resistentes pero son muy dificiles de dispersar

en la matriz, son pequefias en cuanto a su longitud y diametro. [Campbell, 2010]

1.1.4.3 Composito con particulas

Cuando un refuerzo esta constituido por pequefios volumenes de solido,
aproximadamente equiaxiales, se le considera de particulas. En la gran mayoria
de materiales compuestos en los que la fase de refuerzo posee morfologia de
particula, el material constituyente de esta fase es mucho mas duro y resistente

que el de la fase matriz.

Un refuerzo de particulas sera mas eficaz en tanto mas homogénea sea su
distribucion y cuanto mayor sea su capacidad de soportar las condiciones del
proceso de elaboracidon, que vendran determinadas por la matriz. Si una de las
principales razones del refuerzo es la de limitar el desplazamiento por deformacién
de la matriz, contribuyendo a conservar las dimensiones del conjunto, es preciso
que el grado de cohesion entre la fase matriz y la particula sea elevado, a fin de
que la matriz pueda deformarse plasticamente bajo la accion de una tension
aplicada y se produzca descohesion de las particulas. Como sucede en los
compositos reforzados con fibras: cuanto mayor sea la compatibilidad de la
interfase matriz-particula mejor sera la transferencia de esfuerzos entre ambas

fases.

El grado de mejora que puede introducir un refuerzo por particulas esta en funcion
del tamafio, de la distribucion y de la proporcién de las mismas. Asi, la eficacia de
estos refuerzos sera mayor en tanto menor sea el tamafio de las particulas
(considerando el didmetro si son esféricas o0 el diametro equivalente si son

distintas) y cuanto mayor sea su fraccion de volumen en el compuesto.
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Su tamafio fluctta desde lo microscopico (polvos) hasta lo macroscopico
(hojuelas, esferas, etc). La distribucion de particulas a lo largo de la matriz es
aleatoria; por lo tanto la resistencia y otras propiedades del material compuestos

son isotrépicas. (Callister,1998).

Algunos de los materiales empleados como refuerzo en forma de particula son: el
silice, particulas de vidrio en incluso arena, estos son mezclados con los
polimeros durante su procesado. En los materiales compuestos con particulas la
contribucion del relleno a la resistencia es mucho menos efectiva. Hay un pequefio
aumento en la rigidez y a veces en la resistencia y en la tenacidad, pero estd muy
lejos de la de un material compuesto con fibras. Su atractivo se relaciona mas con
su bajo costo y con la buena resistencia al desgaste que puede proporcionar un
relleno duro. Las superficies de las carreteras son un buen ejemplo, el macadan
(un compuesto de particulas de grava en asfalto) y el hormigdn (un compuesto de
grava y cemento), por ejemplo. [Ashby-Jones, 2009].

1.1.5 Interfase fibra-matriz

La interfase es la responsable de la transmision de cargas de la matriz a las fibras,
lo que condiciona en gran medida la resistencia final del material compuesto. Por
supuesto que el mecanismo de transferencia de carga es mucho mas importante
en los compuestos de fibra corta debido a las concentraciones de tensién que
aparecen en los extremos de la fibra. La naturaleza de la union fibra-matriz junto a
las caracteristicas aisladas de estos dos componentes condicionan el modo de
fisuracion del material compuesto. Asi, cuando la interfase es muy resistente, las
grietas no se propagan a lo largo de las fibras (separando a éstas de la matriz). De
esta forma el refuerzo de la fibra permanece efectivo incluso después de que la
fibra, debido a la carga externa, se haya roto en algunos puntos separados a una
cierta distancia a lo largo de su longitud. Una interfase resistente es también
esencial para que el material compuesto experimente una buena resistencia ante

acciones transversales asi como para una buena defensa ante acciones de
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agresion ambiental. Por el contrario, la resistencia a la fractura de materiales
compuestos puede verse disminuida por una union fibra-matriz muy alta. La razén
esta en que esta propiedad limita la aparicion de nuevas superficies, que es uno
de los mecanismos de absorcién de energia en un proceso de fractura, debido a
que, como se habia dicho anteriormente, las fisuras no se propagaran a la largo

de la interfase.

La naturaleza de la unién entre la fibra y la matriz depende de la ordenacion
atomica y de las propiedades de la fibra y de la conformacion molecular y
constitucién quimica de la matriz polimérica, de esto se deduce que cada interfase

es especifica para cada sistema fibra-matriz. [Paris, Cafas, Marin, 2006]
1.1.5.1 Teorias de la adhesion [Hull, 1987]

En un sistema sencillo la unidn en una interfase es debida a la adhesion o
interaccion entre una fibra y un matriz. En alguna etapa de la fabricacion del
material compuesto, la matriz, en la mayoria de los procesos, se encuentra en una
condicion en la cual es capaz de fluir y su comportamiento se asemeja al de un
liquido, es en esta etapa donde la adhesion se lleva a cabo. La adhesion puede
ser atribuida a cinco mecanismos principales que pueden tener lugar en la

interfase, ya sea aisladamente o en combinacion.

a) Adsorcion y humectacion . Cuando dos superficies eléctricamente neutras
se ponen lo suficientemente juntas hay una atraccion fisica que se
comprendera mejor considerando la humectacion de las superficies solidas
por liquidos. En el caso de dos sélidos que se coloquen juntos, la rugosidad
de la superficie en una escala microscopica y atomica impide que las
superficies entren en contacto excepto en puntos aislados como se ilustra
en la Figura 1.2. Ademas, las superficies estan usualmente contaminadas.
Incluso, si se elimina la contaminacion y se produce una fuerte adhesion en
los puntos de contacto, la adhesion promediada en la superficie total sera

deébil, excepto si se inducen deformaciones.
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La mojabilidad se refiere a la capacidad de un liquido de extenderse sobre

una superficie sdlida. Una buena mojabilidad significa que el liquido (matriz)
fluirda sobre el refuerzo cubriendo cada bache y depresion de la superficie
rugosa del refuerzo desplazando todo el aire. EI mojado solo ocurrira si la
viscosidad de la matriz no es demasiado alta y si se dan las condiciones

termodinamicas adecuadas.

IO NS

. Figura 1.2 Puntos de contacto aislados que llevan a una adhesion débil entre

dos superficies rugosas solidas. [Hull, 1987]

Es importante sefialar que la mojabilidad y la union no son términos
sinbnimos. La mojabilidad describe la extensién del contacto intimo entre un
liquido y un solido y no significa necesariamente una union fuerte en la
interfase. Puede tenerse una excelente mojabilidad y el enlace débil por
ejemplo. Un angulo de contacto bajo, es decir, una buena mojabilidad, es
una condicion necesaria pero no suficiente para tener una unién fuerte. Un
angulo de contacto ideal es a 0° como se muestra en la figura 1.3. Sin

embargo, este fuerte enlace fisico no se consigue usualmente:
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1) Porque la superficie de la fibra estd contaminada de manera que la
energia de superficie efectiva es mucho menor que la del sélido
base.

2) Por la presencia de aire y otros gases atrapados en la superficie
sélida.

3) A causa de la aparicion de grandes esfuerzos de contraccion durante
el proceso de curado, los cuales producen desplazamientos en la

superficie que no pueden ser reparados.

Liquid

Complete Wetting No Wetting
6= g =180
Mojado completo No mojado

Figura 1.3 Ejemplos de mojabilidad completa y ausencia de mojabilidad.
[Hull, 1987]

La impregnacion es particularmente importante en los procesos de
fabricacion de materiales compuestos que requieren, por ejemplo, la
recogida de resina por estopas de fibra y la impregnacion de un haz de
fibras con resina. Una vez que la matriz ha mojado el refuerzo y, por lo
tanto, estd en contacto intimo con el refuerzo, puede producirse la union,
gue es de diferentes tipos e incluso combinaciones de estas, como ya se
menciond anteriormente. Y el mecanismo de unién puede cambiar durante
las distintas etapas de produccion por ejemplo, la unién electrostatica puede
cambiar a la de reaccion. El tipo de unién varia de sistema a sistema y
depende de detalles finos, como la presencia de contaminantes en la
superficie o de la adicion de agentes de superficie activa (agentes de

acoplamiento).
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b) Interdifusion. En los sistemas poliméricos es posible formar una union

entre dos superficies de polimeros por la difusion de las cadenas libres de
polimero de una de las superficies en la red molecular de la otra como se

ilustra esquematicamente en la Figura 1.4.
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Figura 1.4 Unién formada por el enmarafiamiento molecular después de la
interdifusion. [Hull, 1987]

La fuerza de la unidn dependera del grado de enmarafiamiento molecular y
del nimero de moléculas implicadas. La interdifusiéon puede ser promovida
por la presencia de agentes plastificantes y disolventes, dependiendo el
grado de difusion de la conformacién molecular, de los constituyentes que
intervengan y de la facilidad de movimiento molecular. La interdifusion
puede explicar en parte el porqué de la unidén que se consigue cuando las
fibras estan recubiertas con un polimero antes de incorporarse a la matriz
de polimero. El fendmeno de interdifusion ha sido llamado autoadhesion en
relacion con los adhesivos. En los sistemas no poliméricos se puede
producir interdifusion, generalmente acompafnada de una reaccién quimica.
La resistencia de la interfase resultante dependera de la naturaleza de las

uniones interatdbmicas y de las tensiones generadas.

Atraccion o union electrostatica . Estas fuerzas de atraccion se producen

entre dos superficies cuando una de ellas lleva una carga positiva neta y la
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otra una carga negativa neta, como en el caso de la interacciones acido-
base y del enlace idnico, (ver Figura 1.5) Esto conduce a una atraccion
electrostatica entre los componentes del material compuesto, que
dependera de la diferencia entre la carga de sus superficies. La fuerza de la
interfase dependerd de la densidad de carga. Las interacciones
electrostaticas son de rango corto y solamente son efectivas sobre
pequefias distancias, del orden de las dimensiones atémicas. Asi, es
esencial que la matriz y el refuerzo estén en intimo contacto. La
contaminacion superficial y los gases atrapados disminuyen la efectividad

de este mecanismo de union.

Aungue la atraccion electrostatica probablemente no haga una contribucion
principal a la resistencia final de la union fibra-matriz de los materiales
compuestos, si podréd tener un importante papel en la forma en que los

agentes que se unen se fijen sobre la superficie de las fibras de vidrio.

PRAALANVAA ALY
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También la superficie puede exhibir propiedades anidnicas o cationicas,
dependiendo de los éxidos del vidrio y del pH de la disolucién acuosa usada
para aplicar los agentes de adhesion (silanos). Por tanto, si se usan silanos
funcionales idnicos, se espera que los grupos funcionales catidnicos sean
atraidos hacia una superficie anionica y viceversa (Figura 1.6). Asi que
controlando el pH, las moléculas de silano pueden ser orientadas sobre la

superficie del vidrio para obtener un efecto de acoplamiento 6ptimo, el cual
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implica algun tipo de enlace quimico puesto que la atraccion electrostatica

por si sola no haria el material resistente al agua.
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Figura 1.6 Grupos cationicos al final de las moléculas atraidos hacia una
superficie anidnica, dando como resultado la orientacion de polimeros en la
superficie. [Hull, 1987]

d) Unién quimica. EIl enlace quimico es de particular interés para materiales
compuestos de fibra porque ofrece la explicacion principal para el uso de
agentes adhesivos en las fibras de vidrio y la resistencia de la unidén entre
las fibras de carbono y las matrices de polimeros. Se forman un enlace
guimico entre un grupo de la superficie de la fibra y un grupo quimico
compatible de la matriz. Por ejemplo, los silanos se emplean comunmente
para el acoplamiento de los grupos de 6xido de una superficie de vidrio con
las moléculas de una matriz de polimero. En un extremo (A) de la molécula
de silano se forma un enlace de hidrogeno entre los grupos de o6xido
(silanol) sobre el vidrio y la parte de silano hidrolizado, mientras que en el
otro extremo (B) este reacciona con un grupo compatible en el polimero
(Figura 1.7).

Las uniones A-B pueden ser: covalentes, idnicas, metalicas, etc. La fuerza de

la union depende del numero y tipo de enlaces y el fallo de la superficie
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implica la rotura de los enlaces. Los procesos de formacion y rotura de la

unién son, de alguna manera, de equilibrio dinAmico activo térmicamente.
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Figura 1.7 Enlace quimico formado entre los grupos A de una superficie y los
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grupos B de la otra superficie. [Hull, 1987]

El transporte atomico o molecular, por procesos de difusion, esta
involucrado en los enlaces quimicos. En la interfase puede tener lugar la
formacion de soluciones sdlida y de compuestos, o que da como resultado

una zona de reaccion interfacial (refuerzo/matriz) con un cierto espesor.
Hay dos tipos principales de unién quimica:

1.- Unidn por disolucion: En este caso, la interaccidén entre los componentes
se produce a escala electronica. Debido a que estas interacciones son de
rango mas corto, es importante que los componentes estén en contacto
intimo a escala atomica. Esto implica que las superficies deben estar
debidamente tratadas para eliminar cualquier impureza. Cualquier
contaminacion de la superficie de las fibras, aire atrapado o burbujas de gas
en la interfase, dificultarian el contacto intimo necesario entre los

componentes.

2.- Unidn de reaccion: En este caso, un transporte de moléculas, atomos o
iones se produce a partir de uno o ambos componentes al lugar de la
reaccion, es decir, la interfase. Este transporte atomico es controlado por

procesos de difusion. Esa union puede existir en una variedad de interfases,
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por ejemplo, vidrio/polimero, metal /metal, metal/ceramica o
ceramica/ceramica. Dos superficies poliméricas pueden formar una unién,
debido a la difusién de moléculas de la matriz a la red molecular de la fibra,
por tanto se pueden formar enlaces moleculares enredados o enmarafiados

en la interfase.

Algunos agentes de acoplamiento (los mas comunes son los silanos) se
utilizan para las fibras de vidrio en las matrices de resina. A las fibras de
carbono se les dan tratamientos de superficie (oxidativos o no oxidativos)

para su uso en materiales poliméricos.

En los sistemas metalicos o ceramicos, se encuentran soluciones solidas y
formacion de compuestos intermetalicos en la interfase. La interdifusion de
especies de los dos componentes puede producir una capa interfacial de
diferente composicion y estructura que la de los dos componentes (Figura
1.8).

La capa interfacial también tiene diferentes propiedades mecéanicas que la
matriz o que el refuerzo y, en consecuencia, esto afecta en gran medida las

caracteristicas de la interfase.
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Figura 1.8 Capa interfacial formada por interdifusion. [Hull, 1987]

e) Adhesion o unién mecanica. Algo de union puede producirse puramente

por la interpenetracion mecanica de dos superficies, como se ilustra en la
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Figura 1.9. Una resina que moje completamente la superficie de la fibra
seguird cada detalle de la misma. La resistencia a la traccion de esta
interfase, probablemente no sera alta a menos de que haya un gran nimero
de entrantes y salientes en la superficie de la fibra. La resistencia a la
cortadura puede ser muy significativa y dependera del grado de rugosidad.
Otro factor que también estéa relacionado con la rugosidad de la superficie
de la fibra es la posibilidad de incrementar la fuerza de la union a través de,
por ejemplo, una union quimica a causa de la mayor area de la superficie

que esta disponible.

Figura 1.9 Unién mecanica formada cuando un polimero liquido moja una

superficie solido rugosa. [Hull, 1987]

Ademas de los aspectos geométricos simples de la adhesién mecanica, hay
muchos refuerzos internos en un material compuesto que se desarrollan
durante las operaciones de procesado y el ensayo mecanico, que afectan la
resistencia aparente de la unién fibra-matriz. Asi, por ejemplo, la contraccion
de la resina durante el curado de los polimeros termoestables y la dilatacion
térmica diferencial de la matriz y las fibras pueden producir esfuerzos de
traccion, de compresion y de cortadura en la interfase, dependiendo de la

geometria de las fibras y de la pieza. [Hull, 1987]
1.2 Polimeros

La palabra polimero proviene etimolégicamente del griego, y significa “muchos
miembros o partes”. Quimicamente se define como un material constituido por

grandes moléculas, las cuales se forman por la secuencia repetitiva de moléculas
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pequefias o0 agrupaciones de atomos simples, enlazadas unas a otras por enlaces
primarios (usualmente del tipo covalente simples). Estas unidades estructurales

sencillas que dan origen a los polimeros reciben el nombre de monémeros.

Los precedentes de los mondmeros se encuentran en el carbono, presente en
diferentes materiales naturales, pero debido a su elevado costo de obtencion y

produccion, sélo es rentable su extraccion desde el petréleo, carbén y gas natural.

La clasificacidon de los polimeros se hace desde distintos criterios:

Una primera clasificacion se basa en el origen, de esta manera se pueden tener
polimeros naturales como la lana, la seda, la celulosa, el caucho natural, etc. O
polimeros sintéticos como los plasticos, el caucho sintético, las pinturas, los
recubrimientos, los adhesivos, los pegamentos, los materiales textiles sintéticos,

las resinas endurecibles, etc.

Sin embargo la clasificacion mas aceptada se basa en el comportamiento térmico
del polimero, es decir, en la termodependencia de sus propiedades

(comportamiento y procesabilidad). Por lo cual se dividen en:

a) Termoplasticos . Son polimeros que al calentarse a determinadas
temperaturas se convierten en fluidos permitiendo su moldeabilidad en la
forma deseada, que quedara preservada al enfriarse. Constituyen el grupo
mas importante y de mayor uso comercial de polimeros sintéticos. Su
estructura molecular puede ser lineal o ramificada lo que le facilita fluir con
la aportacion de calor. En este grupo encontramos al polietelileno, al
polipropileno, al policarbonato, a las poliamidas, a los poliuretanos y al
policloruro de vinilo.

b) Elastbmeros. Son polimeros que poseen cadenas con mucha libertad de
movimiento molecular (flexibilidad). Presentan dobles enlaces a lo largo de
la cadena, pero reticulados en menor extension. Debido a ello presentan un

estado gomoelastico a temperatura ambiente. No pueden ser fundidos y
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son insolubles pero hinchables. Como ejemplos tenemos el caucho natural
y sintético, el caucho nitrilo, el caucho estireno-butadieno, el polibutadieno,
etc.

c) Termoestables . Son polimeros que no pueden fluir por el efecto de la
temperatura para ser remoldeados. Estructuralmente hablando son
polimeros entrecruzados, tienden a ser resinas de mucha rigidez y
someterlos a temperatura elevada ocasiona la degradacion quimica
(carbonizacién). A temperatura ambiente son duros y fragiles. Entre estos
encontramos el poliéster, las resinas viniléster, los epoxis, las resinas

fendlicas, las resinas urea-formaldehido, etc. [Besednjak, 2005]
1.2.1 Policloruro de vinilo (PVC)

El cloruro de vinilo en su forma de mondémero, fue descubierto por Henri Victor
Regnault en el afio 1838, cuando trataba dicloroetano con una solucion alcoholica
de hidroxido de potasio. Regnault también descubrio, accidentalmente, el
policloruro de vinilo, por medio de la exposicion directa del mondémero a la luz del
dia. Sin embargo, no advirti6 la importancia de sus descubrimientos, ni
comprendio que el polvo blanco contenido en el vaso de precipitados de vidrio, era
el polimero del liquido obtenido al comienzo. Baumann tuvo éxito en 1872, al
polimerizar varios haluros de vinilo y fue el primero en obtener algunos de estos en
la forma de producto plastico. Ostrominlensky establecié en 1912 las condiciones
para la polimerizacion del cloruro de vinilo y, desarroll6 técnicas convenientes en
escala de laboratorio. Klatte de Grieskein descubrié en 1918 los procesos que aun
se emplean en la actualidad para la produccién de cloruro de vinilo a través de la
reaccion en estado gaseoso, del cloruro de hidrégeno y del acetileno, en presencia

de catalizadores.

El poli(cloruro de vinilo) es uno de los termoplasticos de mayor volumen en el
mundo. Es quimicamente inerte y versétil, se encuentra desde productos flexibles

a los rigidos que estan disponibles a costos economicos. [Ebewele, 2000].
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Estructuralmente el PVC es similar al polietileno, con la excepcion de que cada
dos atomos de carbono un hidrégeno esta sustituido por un atomo de cloro, su
estructura se puede observar en la Figura 1.10.

i
e
H 1

Figura 1.10 Estructura del PVC

1.2.1.1 Tipos de PVC

Cuando el PVC se encuentra en su forma pura no es posible transformarlo, por lo
tanto se le agregan aditivos que modifican algunas de sus cualidades y
proporcionan estabilidad para facilitar su procesamiento. Con esta incorporacién
de aditivos el polimero de PVC se convierte en un compuesto, que se presenta

comercialmente de cuatro formas, ademas de la forma pura del polimero:

Resina o polimero : consiste en el polimero puro el cual no es procesable y es la

base para la elaboracion de compuestos.

Rigido : esta formado por resina de masa o suspension de PVC mezclada con
aditivos sin plastificante.

Flexible : es una mezcla de resina de masa o suspension de PVC con mas del
25% de plastificantes.

Plastisol : Es una dispersion de una resina de emulsion de PVC con plastificante.

Organosol : Es una dispersién de una resina de emulsiéon de PVC con plastificante

y solvente.
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1.2.1.2 Produccion

El PVC grado comercial es producido primordialmente por la polimerizacion del
cloruro de vinilo via radical libre, ya sea por emulsion o por suspension. El 80% del
PVC producido es mediante polimerizacion en suspension, en esta técnica las
gotitas de cloruro de vinilo son suspendidas en agua, por medio de coloides
protectores como el polivinil alcohol, gelatina o metil celulosa en recipientes a
presion equipados con agitadores y removedores de calor. La polimerizaciéon se

conduce a temperaturas de 40 a 70C, comunmente a 6 0C.

Las peliculas flexibles se obtienen por copolimerizacion de cloruro de vinilo con
monomeros de cadena flexible como el acetato de vinilo y el cloruro de vinilideno.
Entre las ventajas de los copolimeros con pequefias cantidades de acetato de
vinilo con respecto al homopolimero, incluyen un menor punto de reblandecimiento
y una solubilidad mayor y, por tanto, la capacidad de procesamiento es mejor,
existe mayor estabilidad y un mejor color y claridad. Los copolimeros de mayor
importancia comercial contienen un 13% de acetato de vinilo y se utilizan para los
registros fonograficos y los azulejos de vinilo para pisos. Los copolimeros de
cloruro de vinilideno tienen mejores propiedades de resistencia a la traccion que el
homopolimero. Se utilizan en aplicaciones de recubrimiento, debido a su mejor
solubilidad. EI PVC flexible se obtiene mediante la incorporacion de plastificantes.
El PVC rigido representa alrededor del 55% del PVC utilizado, mientras que el
PVC plastificado o flexible constituye el resto. El principal uso del PVC es para

sistemas de tuberias. [Ebewele, 2000]

1.2.1.3 Propiedades [Blanco, 1999]

1.2.1.3.1 Propiedades fisicas

El poli(cloruro de vinilo) es un polvo blanco, inodoro e insipido, fisiolégicamente
inofensivo. Tiene un contenido tedrico de 57% de cloro, dificilmente inflamable, por

lo tanto no arde por si mismo, es autoextinguible porque los gases desprendidos
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en la combustion sofocan la flama si no existe una fuente externa de ignicion. La
descomposicion inicia a los 90-95C, necesitandose estabilizadores térmicos para
su procesamiento. La estructura de la particula es similar a la de una bola de
algodon. El didmetro varia dependiendo del proceso de polimerizacion. Del
proceso de suspension y masa, se obtienen particulas de 80 a 200 micras, por

dispersién de 0.2 a 4 micras y por solucion de 0.2 micras.

El PVC para compuestos flexibles debe poseer suficiente y uniforme porosidad
para absorber los plastificantes rapidamente. Para compuestos rigidos la
porosidad es menos importante, debido a que a menor rango se obtiene mayor

densidad aparente.

La estructura del PVC puede ser comparada con la del polietileno, la diferencia
radica en que un atomo de la cadena del polietileno es sustituido por un atomo de
cloro en la molécula del PVC. Este atomo aumenta las atracciones entre las
cadenas polivinilicas, presentando como resultado un polimero rigido y duro. La
estructura quimica es distinta a la del polietileno, a pesar de que solo cambia un
atomo. La molécula del PVC es mas polar, por lo tanto ofrece mejores
propiedades para la impresion de productos moldeados. La molécula de cloro

convierte al PVC en un polimero con una densidad relativamente alta.

El PVC es un material esencialmente amorfo con porciones sindiotacticas que no
constituyen mas del 20% del total, debido a que generalmente cuenta con grados
de cristalinidad menores. La gran polaridad que imparte el atomo de cloro

transforma al PVC en un material rigido.

El polimero estabilizado se somete a una deshidrocloracién cuando es calentado
arriba de su temperatura de transicion vitrea (Tg), esto conduce a la produccién de
acido clorhidrico, la formacion de un color intenso, y el deterioro de las
propiedades del polimero. Como consecuencia un numero de ingredientes debe
ser adicionado al polimero para mejorar sus propiedades térmicas, su

procesabilidad y; por lo tanto, el producto final. Los estabilizadores térmicos mas
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importantes son, por lo general, sales organometéalicas como el estafio, plomo,
cadmio, bario, calcio y zinc. Otros aditivos pueden ser lubricantes, plastificantes,
modificadores de impacto, cargas y pigmentos.

1.2.1.3.2 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas del PVC varian de acuerdo al tipo de compuesto que
se formule. Si se trata de un compuesto rigido alcanzara valores de resistencia a

la tensién de 500 a 750 Kg/cm? y elongaciones practicamente inexistentes.

Por otro lado la resistencia al impacto en un compuesto rigido fluctia entre 2 y 50
kd/m?, pero en el caso de los compuestos flexibles y en organosoles ni siquiera

existe fractura.
1.2.1.3.3 Propiedades térmicas

a) Estabilidad térmica. Durante su procesamiento, las resinas se degradan al
recibir calor y luz. La degradacion provoca la disminucion de sus
propiedades mecanicas, asi como un color amarillento. Para evitarlo, se
adicionan los estabilizadores térmicos que son, generalmente sales
organometalicas que se adicionan en niveles de 0.2 a 4.0 partes por cien de
resina. Las sales de bario y plomo se pueden utilizar para este fin, ya que
absorben el cloruro de hidrégeno, pero presentan la desventaja de ser
toxicas. Las mezclas de estearato de calcio y magnesio son menos toxicas.
[Seymur, 1995]

b) Temperatura de fusion (T ). La T; de los compuestos rigidos es de 170C

aproximadamente, y de los plastificados de 130<C.
1.2.1.3.4 Propiedades quimicas

Es soluble en ciclohexanona y tetrahidrofurano. Cuando forma un copolimero con

el acetato de vinilo o cloruro de vinilideno, se reduce su temperatura de deflexion,
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(andlisis en el que una probeta prismatica se somete a flexion y se calienta con un

aumento de temperatura determinado).

El PVC puede postclorarse para formar el CPVC, elevando su temperatura de
distorsion, temperatura a la cual las resinas comienzan a perder su rigidez.
Resiste acidos y bases fuertes, y regularmente a solventes organicos. Tiene
buena resistencia a los efectos de los procesos oxidantes de la atmdsfera,

principalmente al ozono.
1.2.1.3.5 Propiedades eléctricas

Posee un gran poder de aislamiento eléctrico, que se mejora notablemente

empleando estabilizadores y cargas como aditivos.

1.2.1.4 Aplicaciones [Blanco, 1999]

1) Tuberia. La tuberia de PVC se fabrica por el proceso de extrusion y las
conexiones necesarias para su instalacion como son codos, “Y's” y “T's” y
se obtienen por inyeccion o bien por termoformado de la tuberia rellena con
arena y pegado con adhesivos especiales. Es utilizada principalmente para
la conduccién de agua potable y descargas sanitarias.

Las propiedades de la tuberia de PVC son suficientes y adecuadas para
climas estables donde la temperatura no baje a menos de 0T, debido a
gue a bajas temperaturas el PVC tiende a fragilizarse y a fallar en

condiciones extremas de uso.

2) Botellas. Son utilizadas para envasar aceites comestibles, detergentes,
liquidos para la limpieza del hogar, shampoos y agua potable. El compuesto
utilizado para fabricar botellas esta formulado con un alto contenido de
modificador de impacto y el mejor estabilizador, con el objetivo de que la
botella presente las méaximas caracteristicas de resistencia quimica y a la

degradacion por oxidacion. Por lo tanto tiende a ser de muy alto costo.
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Figura 1.11 Tuberia y accesorios de PVC.

La temperatura maxima de llenado de las botellas es de 70 a 75T y la
barrera a gases y vapor de agua es considerada como regular. La
permeabilidad al vapor de agua es algo superior al polietileno y
polipropileno, sin embargo, son mas reducidos los valores de permeabilidad
a los gases, lo cual indica una mejor barrera y proporciona una mayor vida
de anaquel. También se aplica en la fabricacion de recipientes de cuello
ancho o tarros para el envasado de algunas bebidas instantaneas en polvos
como jugos, chocolate y café soluble asi como dulce y chocolates a granel.

Pelicula y lamina. Son utilizadas para la fabricaciéon de envases por el
método de termoformado de envases redondos, cuadrados y rectangulares
para el envasado de gelatinas, productos grasosos como la mantequilla y

mole y productos pastosos como la pasta de cacahuate y de chocolate.

Se fabrican también los envases denominados “blister pack” empleados
desde hace mucho para tabletas y supositorios que se extraen presionando
con los dedos. Como pelicula de cobertura y desgarre se utiliza una hoja de
aluminio con espesor de 30 milésimas de pulgada, cuando las cavidades
son pequefias y de hasta 50 milésimas de pulgada cuando son mayores.
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Otro tipo de envases fabricados en lamina de PVC rigido son las charolas
de multiples cavidades las cuales pueden ser autoportantes o no
autoportantes (Figura 1.12). Las primeras consisten en dos peliculas de
plastico unidas por un borde longitudinal y poseen cavidades en forma de
cupula que coinciden al cerrar las dos partes. Los envases multiples no
autoportantes se emplean generalmente en combinacion con cajas de
carton corrugado o de lamina, por ejemplo, las charolas para galletas,
bombones, chocolates. Otras aplicaciones consisten en la fabricacion de
tarjetas de crédito o en la produccion de pisos empleados en la industria de

la construccion.

Perfiles. Los usos del PVC en perfileria varian desde la manufactura de
estructuras exteriores como ventanas y puertas hasta los interiores como
canceleria, puertas integrales, persianas, cocinas, closets, etc. Una
aplicacion méas son los muebles para jardin, porque son fabricados a partir
de perfiles; debido a que van dirigidos para uso exterior también se
requieren compuestos con altos contenidos de absorbedores de luz UV.

'_.
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Figura 1.12 Envases no autoportantes fabricados con PVC.
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1.3 Pluma de pollo

Las plumas son estructuras de queratina que componen la piel de las aves, las
plumas estan formadas por un cafidn o raquis, con el que se insertan al cuerpo, y
un estandarte formado por barbas dispuestas a los lados del raquis. De las barbas
salen unas barbillas que pueden engancharse entre si. En la Figura 1.13 se

muestran las partes que constituyen una pluma.

/Partes de una pluma: \

1. Vexilo

2. Raquis

3. Barbas

4. Plumén

5. Eje hueco, cidlamo.

Figura 1.13 Constituyentes de una pluma de ave.
1.3.1 Quill

La parte central es conocida como raquis o quill, que le sirve de eje y tiene el
aspecto de una cafia hueca; a pesar de ser una estructura muy ligera, le da la

rigidez necesaria para mantenerla firme.

La parte inferior del raquis es mas ancha y hueca, generalmente desnuda se le
denomina calamo o cafion, es la parte por la cual la pluma esta insertada en la

piel. El cafion tiene en la parte inferior un orificio denominado ombligo inferior que
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es por donde la pluma es alimentada durante su crecimiento. El cafién es hueco,
puesto que la pluma es una estructura muerta, como las ufas, y una vez que ha
terminado de crecer, los vasos sanguineos que la alimentaban se retiran y queda
el espacio vacio. En la parte superior del calamo el raquis empieza a aplanarse y
encontramos, justo en donde termina el calamo, otro orificio denominado ombligo
superior que es por donde el cuerpo laminar de la pluma emergié al comenzar a
crecer. El raquis esta relleno de sustancias muertas, pigmentos y proteinas, que
guedaron ahi como resultado de su desarrollo. En términos de peso la mitad de la
pluma es raquis, que esta constituida en su mayoria por proteina de queratina,
principalmente con estructura de [-sheet y algo de a-helicoidal con una
temperatura de desnaturalizacion alrededor de 230 °C. [Huda y Yang, 2007]

1.3.2 Queratina

La queratina es una proteina con una estructura secundaria, es decir, la estructura
primaria de la proteina, se pliega sobre si misma, adquiriendo tres dimensiones.
Esta forma nueva es un espiral, llamandose asi proteina a-hélice. Esta estructura
se mantiene con esa forma tan caracteristica gracias a los puentes de hidrégeno y
a las fuerzas hidrofobicas, que mantienen unidos los aminoacidos de dicha

proteina. Todo esto unido le da a la proteina esa especial dureza caracteristica.

Existen dos tipos de queratina diferenciadas por su estructura y componentes:

La queratina alfa presenta en sus cadenas de aminoacidos restos (monomeros) de

cisteina, los cuales constituyen puentes disulfuro.

La queratina beta no presenta cisteina y tampoco puentes disulfuro.

1.3.2.1 Queratina alfa

Los puentes disulfuro son los que proporcionan la dureza a la alfa queratina. Asi,
existe mayor cantidad de queratina alfa en los cuernos de un animal y en las ufias

qgue en el pelo. Ademas la queratina alfa solamente se encuentra en pelos,
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cuernos, ufias, y otras faneras (plumas, pelos, cuernos). Los cuernos, y otras
formaciones dérmicas tales como ufias, pezufas, plumas, pelos, caparazones,
escamas, entre otros, estan constituidos basicamente por alfa-queratina, una

proteina fibrilar.

Las cadenas (alfa-hélices) de queratina se unen de dos en dos formando una
trenza ("coiled coil chain"); dos de estas trenzas unidas constituyen un
"protofilamento” y varios de éstos se trenzan a su vez en una estructura de mayor

calibre: el filamento de queratina.

Su estructura puede observarse en la Figura 1.14. Siguiendo esta disposicion
jerarquica, se forman finalmente las fibras mayores, cuya disposicion y
organizacion dard lugar al pelo, a la pluma o a la ldmina cérnea del asta.

[http://es.wikipedia.org/wiki/Pluma]
1.3.2.2 Queratina beta.

La queratina de tipo beta, u hoja plegada g (B-sheet), es inextensible (a diferencia
de la queratina tipo alfa) y la podemos encontrar, por ejemplo, en la tela de arafa.
[http://es.wikipedia.org/wiki/Queratina]

i Helix
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Cotled coil of two @-helices
-f?j% W AT A9

Protolilument I::|:l'.|i| ol eoiled coils)
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Filament (Tour right-hand twisted protofibrils)

Figura 1.14 Estructura de la Alfa queratina

34



1.3.3 Aplicaciones de la pluma de pollo

Varios investigadores han estudiado compuestos que utilizan fibras de pluma de
pollo, por ejemplo, los compuestos de polietileno con plumas [Barone y Co, 2005],
polipropileno con fibra de pluma y de pulpa kraft [Bullions y Co, 2004],
polipropileno y plumas [Schuster y Co, 2003], y una resina a base de aceite de

soya Y fibras naturales [Dweib y Co, 2004].

Sin embargo, los proyectos que utilizan solo el raquis de la pluma de pollo son
limitados, se reduce a solo dos investigaciones. Por lo tanto, es de gran interés la
exploracion de posibles aplicaciones de esta fraccion que compone las plumas de

pollo.

Otros investigadores como Shah Huda, Yigi Yang en el 2007 desarrollaron un
composito a base de polipropileno y el quill de la pluma de pollo, demostrando que
el quill tiene mejor compatibilidad con el polipropileno que el yute, y que el
coeficiente de reduccion de sonido es 71% mas alto que el mostrado por el

composito PP-Yute.

J.R. Barone en 2004 elaboré un composito de queratina de pollo y polietileno
descubriendo que la queratina de las plumas inhibe la cristalinidad en polietilenos
de baja cristalinidad, pero mejoran la cristalinidad de polietiienos de alta
cristalinidad. Observé bajo microscopia un aumento de la adherencia entre las

fibras y el polimero para los polietiienos mas amorfos.
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2. METODOLOGIA
2.1 Materiales

El PVC empleado en este proyecto fue proporcionado por la empresa Mexichem
ubicada en el corredor industrial de Altamira, bajo el nombre de P-2252 y cuyas

caracteristicas son las siguientes de acuerdo a la hoja técnica del material:
Densidad aparente = 0.54 g/cm®

Volatiles= 0.3%.,, (% peso)

Estabilidad térmica= 90%

Las plumas de pollo fueron obtenidas de la empresa procesadora de pollos
Villafranca, fueron previamente lavadas y sanitizadas antes de ser utilizadas, de
acuerdo al procedimiento desarrollado y patentado por el departamento de
agricultura de los Estados Unidos, USDA (United States Department of

Agriculture).

Fue necesaria la adicion de un agente acomplante, el estearato de calcio grado
reactivo proveniente de Reactivos Quimica Meyer, lote: M0311190.Es un polvo
blanco, fino y sedoso, el cual realiza la funcién tanto como lubricante externo, asi
como interno. Es una sal proveniente del acido de 18 carbonos, el acido
estedrico, al ser un compuesto graso tiene la caracteristica de ser hidréfobo, es
decir, es no polar y por lo tanto es insoluble en agua. No es toxico y es muy

estable a altas temperaturas.
2.2 Diseio de experimentos

Se manejaron 5 diferentes concentraciones de raquis para la elaboracion de los
compositos con PVC. El perfil de temperaturas y la velocidad del husillo en el
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extrusor, se mantuvieron constantes durante todos los procesamientos. La Tabla

2.1 muestra la clave de identificacion de las mezclas.
2.3 Preparacion de los materiales
Preparacion del quill

a) Lavado y sanitizado . En este proceso se empled agua, etanol y metanol,
con el propésito de eliminar los residuos como por ejemplo tierra, fluidos
propios del ave como la sangre, etc; que se impregnan a la pluma durante
el procesado del pollo.

b) Secado. Este procedimiento se realiz6 mediante la exposicion directa al sol
y al medio ambiente hasta que ya no era posible detectar humedad en el
material.

c) Separacion . Las barbas fueron separadas del raquis lo mas detallado
posible, ya fuese cortandolas con tijeras o arrancandolas.

d) Cortado. El raquis fue cortado mediante el uso de tijeras en pequefas

particulas, aproximadamente uniformes y de 5mm de longitud.

Tabla 2.1 Identificacion de las muestras.

Concentracion del quill %w Clave

PVC
PVC-Quill 2%
PVC-Quill 4%
PVC-Quill 6%
PVC-Quill 8%
10 PVC-Quill 10%

o o B~ N O

El PVC no sufrié ningun tratamiento previo, fue empleado en forma de pellets.
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2.4 Preparacion de las cargas

Se manejaron cargas de 200 g de PVC como base en la elaboracion de cada uno
de los compositos, variando solamente la concentracion de raquis a partir de la

siguiente formula:

Q

0y = ————
h=orpvc”

100

(2.1)
En donde:
Q: Peso en gramos de raquis.
PVC: Peso en gramos de PVC.
%: Porciento peso de raquis en el composito.

Tabla 2.2. Peso en gramos de quill de acuerdo a su concentracion.

% Grs.
4.081

4 8.333
12.766
17.391

10 22.222

Se manej6é una sola concentracion de estearato de calcio: 0.8 grs. por cada 100
grs. de PVC en todas las relaciones PVC-Quill. Como las cargas utilizadas en este
proyecto fueron de 200grs se afadieron 1.6grs de agente acomplante a cada

concentracion estudiada.

Los compositos fueron procesados en un extrusor monohusillo Beutelspacher

modelo E 1930, de 1.5 HP y 220 v (Figura 2.1), con controladores de temperatura
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marca Matlow y un dado de 3 hilos a la salida (Figura 2.2), ademas, el sistema
consta de equipos auxiliares como tina de enfriamiento (figura 2.3A) vy

peletizadora (Figura 2.3B).

El extrusor consta de 3 zonas de procesado y se empled un perfil de temperaturas
de: 160 T en la zona de alimentacion, 170 € en la zona de mezclado y 175 C
en la zona de salida. Las cargas de mezclas de PVC-Quill fueron agregadas a la
tolva del extrusor; los hilos resultantes fueron jalados y enfriados usando agua en
el sistema de enfriamiento; finalmente fueron peletizados para realizar las

caracterizaciones.

Figura 2.1 Extrusor monohusillo
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Figura 2.3 A. Tina de enfriamiento, B. Peletizadora.
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2.5 Caracterizacion de los compositos

2.5.1 Andlisis dinamico mecanico (DMA)

El analisis dinAmico mecanico es una técnica que involucra la aplicacién de un
pequefio ciclo de deformaciéon en una muestra y se mide el esfuerzo resultante, o
de manera equivalente, se aplica un ciclo de esfuerzo en una muestra y se mide la
deformacion resultante. En la mayoria de los instrumentos comerciales de DMA, la
deformacion es la variable controlada, mientras que se mide el esfuerzo resultante
[Chartoff y col., 2009].

El DMA fue llevado a cabo en una mordaza dual cantilever, a una frecuencia de
1Hz, una amplitud de 20 micras y una rampa de 5C/min, desde temperatura
ambiente hasta 200<C. El equipo empleado fue un TA Instruments modelo 2980. A
partir de esta técnica se estudi6 el comportamiento del moédulo de
almacenamiento, médulo de pérdida y la tan &, en base a un estudio en

frecuencias.

Las probetas para el analisis fueron elaboradas en una prensa Carver modelo
3889 NE, a una temperatura de 212.8C (415F) y un a presion de 1.6 US Ton,
para un espesor de 1/8 de pulgada. Las placas empleadas se forraron con papel
aluminio para evitar la adherencia del material a las mismas. [Cervantes, 2010]

2.5.2 Andlisis termograviométrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) o termogravimetria (TG) es una técnica en
donde la masa de un material es medida en funcién de la temperatura o el tiempo
mientras que la muestra se somete a un programa controlado de temperatura en
una atmoésfera controlada. Los rangos de temperatura para los TGA comerciales
son tipicamente desde ambiente hasta 1000C o mas, un limite superior suficiente
para las aplicaciones con polimeros. Un gas de purga crea una atmosfera que

puede ser inerte, como nitrégeno, argdn o helio; oxidante, como aire u oxigeno; o
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reductora, como el gas formico. En el caso de los polimeros, una atmosfera
reductora es raramente empleada. El contenido de humedad del gas de purga
varia de seco a saturado [Prime y col., 2009].

El TGA se realizdé en un SDT 2960 de TA Instruments en atmdsfera de N, con un
fluo de 20 ml/min y una velocidad de calentamiento de 10T/min, desde
temperatura ambiente hasta 600C, para una muestra de 10 + 2 mg. A partir de

este analisis se determino la estabilidad térmica de los compositos.
2.5.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica en donde se mide la
diferencia en el flujo de calor entre una sustancia y una referencia como funcion de
la temperatura, mientras que la muestra es sometida a un programa controlado de

temperatura [Menczel y col., 2009].

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6 en un DSC marca Perkin
Elmer modelo DSC 800, usando dos barridos, el primero a 20C/min para limpiar
el historial térmico del material y el segundo a 10C/min, tomando los datos del
segundo para el analisis. A partir de este analisis se determiné la temperatura de

transicion vitrea de los compositos.
2.5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite la formacion de imagenes hasta
resoluciones subnanométricas. El microscopio electronico de barrido es un
dispositivo de mapeo en lugar de un dispositivo de imagen. La muestra es
sondeada mediante el barrido de un rayo de electrones a través de la superficie.
Las radiaciones provenientes del espécimen, estimuladas por el rayo incidente,
son detectadas mediante el uso de multiples detectores que colectan las diversas
sefales de manera simultanea, las cuales son mostradas de manera individual o

combinada, lo que permite diferentes vistas de la muestra, en diferentes modos de
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imagenes. El rayo emitido interactia con una delgada capa del espécimen, de
apenas unos micrémetros. La microscopia electronica de barrido permite el
estudio morfologico, de fases, de composicion, etc. [Joy, 1997; Sawyer y col.,
2008]

Debido a que las muestras no son conductoras de electricidad, éstas fueron
recubiertas con un bafio de oro en un equipo Electron Microscopy Sciences
modelo EMS 550, a una presion de vacio de 7x10-2 mB y 40 mA, en atmosfera de

argon, haciendo un total de 4 bafios con una duracion de 5 min cada uno.
2.5.5 indice de fluidez (MFI)

El indice de fluidez (Melt Flow Index, MFI) es una medida de la velocidad de flujo
del material plastico y es inversamente proporcional a la viscosidad y al peso
molecular del polimero. Los polimeros con bajo indice de fluidez muestran mayor
fuerza cohesiva y elasticidad, pero son mas dificiles de procesar debido a su

elevada viscosidad.

Un peso molecular promedio bajo equivale a indices de fluidez altos, presentando
la masa fundida una viscosidad baja, ideal para procesos de inyeccion. Los MFI

habituales se sitian en el intervalo de 0.5 a 40 g/10 min.

El MFI se determina mediante la norma ASTM D3364-74, norma especifica para el
PVC, en el que una muestra homogénea se funde en el interior de un cilindro
caliente a una temperatura de 215C, y se obliga a pasar la masa fluida por la
boquilla utilizando una carga de 21.6 kgs, se mide el tiempo que el extruido tarda

en recorrer una distancia.

El MFI se determina como la cantidad en peso de polimero extruido por la boquilla
en un tiempo (t) de 10 minutos. La Figura 2.4 muestra el equipo utilizado durante

este analisis
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Figura 2.4 Medidor del indice de fluidez.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Apariencia y procesabilidad

Durante el procesamiento de los materiales compuestos se presentaron algunas
dificultades como el acumulamiento de material a la salida del extrusor justo antes
de pasar por el dado, siendo el composito del 10% en peso el que presentd
mayores problemas y disminuyendo la problematica conforme se reduce la
presencia del quill en los compositos, de esta manera el composito del 6%
presenta la menor dificultad y los compositos del 2 y 4 % se procesan faciimente.
Se deduce que a concentraciones superiores al 6% la matriz presenta una
sobresaturacién del refuerzo y que no es procesable por medio de extrusion.

En apariencia los compositos presentan mayor homogeneidad en las relaciones
del 2 y 4 %, y disminuye conforme aumenta la concentracion del raquis. En la
Figura 3.1 se observan estas muestras, se formaron huecos en el interior de las
tiras provenientes del extrusor, mismos que fueron observados una vez que el
material fue peletizado, estos huecos son mas abundantes conforme la

concentracion de quill aumenta.

Figura 3.1 Pellets de las muestras extruidas, A. PVC-Quill 2% y B. PVC-Quill 4%.
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A partir de la relacién del 6% en adelante el PVC parece envolver el quill en el
centro de la tira extruida (Figura 3.2), por lo tanto, no hay homogeneidad en los

compositos, esto se debe a que no hay una distribucion y dispersion adecuada por

parte del reforzante en la matriz.

Figura 3.2 Pellets de las muestras extruidas: A. PVC-Quill 6%, B. PVC-Quill 8% y
C. PVC-Quill 10%.

El procesamiento se mejoro con la adicion, en todas las relaciones a estudiar, del
estearato de calcio; que es un agente acoplante que tiene una funcién como
lubricante y puede trabajar tanto internamente, es decir, su funcion se lleva a cabo
en las moléculas de la resina, como externamente y en este sentido son
incompatibles con el polimero, por tal razén al combinarlos con el material y
alimentarlos a la tolva, se crea una capa superficial que separa al plastico fundido
del metal del equipo, por lo que evita que el material se friccione en exceso. El
material fluyé con mayor facilidad a través del extrusor con la adicion de esta sal
metélica en los compositos del 6 y 8%. Sin embargo, en la relacion del 10% se
siguieron presentando dificultades. En cuanto a la apariencia, se observan
compositos mas uniformes en las concentraciones del 6 y 8% pero en el
composito del 10% esta homogeneidad no se mejora.

En la Figura 3.3 Ay B ya no se aprecia el quill en el centro del pellet, aunque si
algunas cavidades. Pero en la Figura 3.3C este fenédmeno si ocurre. Lo cual indica
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que el estearato facilita la fluidez de fases de la matriz con el refuerzo, aunque

esto no signifique necesariamente que habra una buena interfase entre los dos.

Figura 3.3 Mezclas con estearato de calcio de las relaciones: A. PVC-Quill 6%, B.
PVC-Quill 8% y PVC-Quill 10%.

3.2 Analisis dinamico mecanico (DMA)

La Figura 3.4 muestra las curvas de modulo de almacenamiento (E’) para el PVCy
los compositos Quill-PVC. A temperatura ambiente, 30C, el PVC muestra un
valor de E’, de 2116 MPa, en cambio en los compositos este valor permanece muy
similar y alrededor de los 1200 MPa. Esto es una diferencia de 916 MPa entre el
PVC y los compositos, siendo los compositos los materiales con un valor menor,
lo cual indica que no hay una buena interfase matriz-refuerzo a esta temperatura,;
sin embargo es posible observar que a los 105C el médulo de almacenamiento
en casi todas las relaciones excepto la del 2 y el 8% permanecen por encima del
valor del PVC, siendo el composito del 4% el que presenta el valor mas alto a
esta temperatura.

Esta tendencia se mantiene hasta los 175 € pero el E’ disminuye conforme
aumenta la temperatura. Este comportamiento es similar al mostrado por los
compositos de PVC y médula de cafia preparados por Wirawam y col., en donde
los valores del médulo de almacenamiento a una temperatura por encima de la Tqg,
fueron mas altos comparados con el PVC usado en ese caso, esto indica una
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estabilidad a temperaturas elevadas en los materiales compuestos de PVC y
bagazo de cafa. Coincide también con los compositos de polipropieleno y quill
elaborados por Edgar Cervantes en el 2010, en donde el E' aumentd en un 80%

en el composito del 5% a una temperatura de 100<C.

La Tabla 3.1 muestra los valores de modulo de almacenamiento y de Tg para los
compositos sin estearato de calcio, se observa que a 100C los materiales
compuestos pueden tener un mejor desempefio mecanico. La Tg del PVC es de
98T y en los compositos permanece muy similar con apenas 3 grados mas para
el composito del 2%, en el resto de los materiales la Tg se encuentra £ 1C
comparada con la Tg del PVC.

Tabla 3.1 Md6dulo de almacenamiento (MPa) y Tg (C) para los compositos sin

estearato de calcio

E 25C 100C Tg (T)
PVC | 2116 21.7 98
2% 1356 9.4 101
4% 1253 30.7 99
6% 1521 28.9 98
8% 1203 18.8 97
10% | 1317 21.2 97

Generalmente cuando, en los compositos, hay un desplazamiento hacia la
derecha del pico del médulo de pérdida, también considerado como Tg, indica una
interaccion entre la matriz y el refuerzo, puesto que el material reforzante que se
encuentra interactuando con la matriz inmoviliza las moléculas poliméricas
provocando un incremento en la Tg, esto debido a varias interacciones
moleculares. Por lo que un comportamiento inverso indicara una interaccion pobre.
[Wirawam, 2010]
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Con valores tan parecidos de Tg en el PVC y los compositos, se puede decir que
la interaccién entre la matriz y el refuerzo es muy baja, estos resultados
concuerdan con los presentados por Wirawam y col., en donde la Tg presenta
valores mas bajos que la matriz, lo cual indica que la corteza de la cafia es menos
efectiva inmovilizando las moléculas de PVC cercanas a la superficie del
reforzante a una determinada temperatura, debido a la falta de interaccién

molecular entre la matriz y el reforzante.

La tan é , también llamada amortiguamiento, indice de viscoelasticidad o factor de
pérdida, se obtiene mediante la razén entre el modulo de pérdida y el médulo de
almacenamiento (E"/E’); el modulo de pérdida mide la respuesta viscosa del
material, que es la energia perdida o disipada cuando el material es deformado. El
amortiguamiento es una propiedad adimensional y esta relacionada con la
habilidad del material para absorber energia vibracional, cuando una fibra elastica
es incorporada a un sistema, este se vuelve mas elastico y como el
amortiguamiento es una relacion entre una respuesta viscosa y una respuesta
elastica, éste decrece a medida que aumenta el contenido de la sustancia elastica.
[Wirawam, 2010] En el caso de los compositos, la tan § depende del nivel de
adhesion entre el refuerzo y la matriz; por lo tanto, enlaces refuerzo-matriz débiles
se reflejaran en valores altos de tan §. [Martinez y col., 2007] Por lo tanto una tan
é alta define al composito como un material mas elastico pero con una interfase
débil.

En la Figura 3.5 correspondiente a la grafica de temperatura contra tan & a
temperatura ambiente, se puede observar que el valor del factor de pérdida en los
compositos esta por encima del valor del PVC, que como ya se menciond
anteriormente, indica un reforzamiento pobre por parte del quill hacia el PVC, sin
embargo, alrededor de los 100C, hay una disminucio n en el amortiguamiento por
parte de los compositos, siendo el composito del 2% el que presenta la tan § mas
baja, seguida del material con la composicion del 6%. Esto muestra que alrededor

de los 100 las compositos PVC-Quill tendran un bu en desempefio térmico, por
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ejemplo; en partes para automaoviles donde no ocurre friccion o en lugares donde

la temperatura ambiente sea muy alta.

Con la adicion del estearato de calcio la procesabilidad mejoré notablemente, sin
embargo, el comportamiento del moédulo de almacenamiento a temperatura
ambiente para los compositos con estearato de calcio es muy similar al
presentado por los materiales que no contienen estearato, permanece por debajo
del valor del PVC, (Figura 3.6). Lo cual indica que el material se comporta

elasticamente, pero pierde rigidez y dureza.

Alrededor de los 105T el E’ disminuye, caso contrario al presentado por los
compositos sin estearato. En general se puede decir que el E’ se encuentra por
debajo del dato del PVC, e incluso por debajo del dato arrojado por su homdlogo
sin estearato de calcio. Los valores de Tg para los compositos se muestran en la
Tabla 3.2, en este caso, este parametro se encuentra alrededor de los 98T en

aproximadamente +2<C, comparados con el PVC.

Tabla 3.2 Mdodulo de almacenamiento (MPa) y Tg (C) para los compositos con

estearato de calcio

25C 100C Tg (T)
PVC 2116 21.7 98
2% 820.2 5.09 97
4% 1200 12.05 96
6% 1353 10.87 97
8% 1046 8.88 98
10% 719.9 7.49 98
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En la Figura 3.7 se aprecia la curva de Tan § para el PVC y los compositos con
estearato de calcio. En cuanto al amortiguamiento a temperatura ambiente se
observa que su valor es mayor para los materiales compuestos comparados con el
PVC virgen, muy similar a los valores presentados por los compositos sin
estearato, se deduce que la interaccion entre la fase reforzante y la matriz es

pobre.

A 100<C la Tan § para los materiales compuestos con la composicion de quill del 4
y 6% se encuentra por encima de la Tan § del PVC, por lo que a esta temperatura
hay baja compatibilidad entre el PVC y el quill. Las relaciones del 2, 8 y 10% estan

por debajo del valor del PVC, y el composito del 2% presenta el valor mas bajo.

10000
— PV

— PVC2%Q
—  PVC4%Q
— PVC6%Q
— PVC8%Q
PVC-10%Q

1000+

100+

Storage Modulus (MPa)

10

—— —— —— —Y————F————— T
25 45 65 85 105 125 145 165 185
Temperature (‘C) Universal V4.3A TA Instruments

Figura 3.4 Curvas del médulo de almacenamiento para el PVC y los compositos

sin estearato de calcio.
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Figura 3.5 Curva de Tan § para el PVC y los compositos sin estearato de calcio.
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Figura 3.6 Curvas del médulo de almacenamiento para el PVC y los compositos

con estearato de calcio.
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Figura 3.7 Curva de Tan 6 para el PVC y los compositos con estearato de calcio.
3.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los datos de TGA para los materiales empelados en este proyecto son
presentados a continuacion, en cuanto al raquis, la primera pérdida de masa es
debida al agua y se produce entre los 30C y los 116CT [Cervantes 2010];
Martinez y col. en 2005 reportan un rango de 25T a 55T para una pérdida del
5% de agua, mientras que Wool, también en 2005, reporta una fraccion del 7% en
un rango de temperatura ambiente hasta 100C. El se gundo proceso de pérdida
de masa tiene lugar de 216 hasta 411 [Cervantes 2010], con una disminucién
del 10% al 75% de masa; esta etapa estd asociada con la destruccion de los
enlaces de disulfuro y la eliminacion de H,S. Este proceso corresponde a la
desnaturalizacion de la estructura B de la proteina, seguida de la pir6lisis térmica
de los enlaces en la cadena, puentes peptidicos, asi como la degradacion del

esqueleto (enlaces carbdn-carbén). En esta region ocurren diversas reacciones
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quimicas en donde los compuestos proteinicos se descomponen en productos
mas ligeros y volatiles como H,S, CO,, H,O y HCN [Martinez y col. 2005b]. A los
550%C, se obtiene un residuo de 20% de material car bonizado, [Cervantes, 2010].
Ge y col. en el 2004 reportaron una deshidrocloracion del PVC a 301 T, la
descomposicion de la matriz deshidroclorada a 452.5C, y a 399.5T la
descomposicén de un aditivo del tipo resina acrilica. En la Figura 3.8
correspondiente al PVC, la descomposicién del PVC comienza a los 275TC, es
debido a la pérdida de acido clorhidrico, a 374 s e observa un pico, el cual puede
atribuirse a algunos de los aditivos, (estos no fueron especificados por el
proveedor), hasta este punto se ha consumido un 50.5% de la masa total. La
degradacion de la matriz se lleva a cabo a los 500 <C, por ultimo a 593 T resulta

un residuo correspondiente al 28%.

La Tabla 3.4 hace referencia a las temperaturas de descomposicién del PVC y de
los compositos con estearato de calcio. Las relaciones del 2%, 4% y 8%
comienzan a descomponerse a temperaturas mas altas que el PVC, indcando una
mejora en la estabilidad térmica, los compositos del 6 y 10% se descomponen a
una temperatura mas baja debido a la desnaturalizacién de la queratina que se
presenta a una temperatura de aproximadamente 230C. A temperaturas por
encima de los 320 se observa que los materiales c on quill y estearato de calcio
tienen una menor pérdida de peso lo que indicaria una mejora en la estabilidad
térmica por encima de esta temperatura. EI composito del 6% con estearato de
calcio muestra una pérdida del 43% a dicha temperatura, (Figura 3.9), los demas
compositos se mantienen entre el 46 y 48%, aun por debajo del PVC. Por otro
lado, los compositos sin estearato presentan una pérdida entre el 44 y 47% a esta
temperatura, de igual manera el material del 6% muestra la pérdida mas baja con
44%, (Figura 3.10). En la Tabla 3.3 se muestran las temperaturas de
descomposicion del PVC y los compositos sin estearato de calcio. Para estos
compositos la temperatura inicial de degradacion esta por encima de la del PVC,
por lo que con la adicion del raquis a la matriz se pudo mejorar la estabilidad
térmica, se observa el mismo comportamiento presentado a los 320C por los
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compositos con estearato, en donde hay una menor pérdida de peso comparados

con el PVC.

Tabla 3.3 Resultados de TGA para el PVC y los compositos sin estearato de

calcio.

Material sin

estearato de calcio

T inicial de

descomposicion

T final de

descomposicion

Residuo

[% en masa]

[C] [C]

PVC 171 543 28
PVC-Quill 2% 200 553 34
PVC-Quill 4% 200 546 34
PVC-Quill 6% 194 522 33
PVC-Quill 8% 204 523 32
PVC-Quill 10% 180 527 30

Tabla 3.4 Resultados de TGA para el PVC y los compositos con estearato de

calcio.

Material con

estearato de calcio

T inicial de

descomposicion

T final de

descomposicion

Residuo

[% en masa]

[C] [C]

PVC 171 543 28
PVC-Quill 2% 207 546 34
PVC-Quill 4% 206 550 34
PVC-Quill 6% 170 540 31
PVC-Quill 8% 187 529 32
PVC-Quill 10% 164 550 33
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Figura 3.9 Curvas de TGA para el PVC y los compositos con estearato de calcio.
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En general la degradacion de los compositos PVC-Quil con estearato de calcio
comienza a una temperatura méas alta que el PVC, excepto por la relacién del 6%
gue se da a los 170TC, apenas 1T menos que el PVC vy el composito del 10%
cuya temperatura inicial de degradacion se da a los 164C; a 320C se observa
una mejor estabilidad que la que presenta el PVC a esta temperatura. En cuanto a
los compositos sin estearato, estos si presentan un mejora en la estabilidad
térmica y se comportan de la misma manera a 320C tal y como lo hacen los
materiales con estearato, aunque con porcentajes de pérdida mas altos que sus
homologos con estearato. Estos resultados complementan los datos arrojados por
DMA, en donde los compositos muestran una estabilidad térmica més alta en un
rango entre 100 y 175C, lo cual demuestra que existe una mejora en la
estabilidad térmica al adicionar el quill al PVC. Los residuos al final de la prueba se
incrementan conforme aumenta el contenido de quill en las muestras; debido a
que, a mas alta la relacion PVC-Quill habra una cantidad mas grande de raquis,

por lo que se reflejara en un mayor contenido de cenizas al final.

100

——F— PVC
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—— PVC-4% Q SIN
—— PVC-6% QSIN
—— PVC-8%QSIN
——— PVC-10% Q SIN

80+
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40+

20
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Figura 3.10 Curvas de TGA para el PVC y los compositos sin estearato de calcio.
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3.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

En la Tabla 3.5 se encuentran los datos de Tg para el PVC y los compositos.
Cuando los compositos exhiben una Tg cercana a la del PVC puede hablarse de
gue existen dos fases en el material compuesto. Esto es una prueba directa de la
inmiscibilidad entre el polimero y el reforzante. [Ge y Col., 2004]

En la figura 3.12 la Tg del PVC resulta en 79C. De los datos de Tg obtenidos de
los materiales sin compatibilizante, se puede reconocer el hecho de que los
valores permanecen practicamente iguales a los del PVC con apenas una
diferencia en +3<C, con excepcion de la relacion de | 10% (Figura 3.14) en donde la
diferencia se observa en 12<C, esto se debe a que |a cantidad de raquis presente
en esta muestra estda impidiendo el movimiento de las cadenas del polimero,
puesto que el médulo de almacenamiento, detectado en el DMA, resultd ser bajo,
lo que indica que existe una rigidez que impide el almacenamiento de energia y
que hace que el material tenga un comportamiento mas elastico. Por otro lado,
como ya se mencion6 anteriormente, una Tg igual o muy cercana a la de la matriz,
indica una interaccion pobre por parte de la matriz y el reforzante. Las
temperaturas de transicion vitrea para los compositos que fueron compatibilizados
con estearato (Figura 3.15), son similares a las del PVC, en la relacion del 10% la
diferencia es de 5C por debajo de la Tg del policl oruro de vinilo, la mas grande
para estos Yy en general los valores de Tg se encuentran por debajo de la
temperatura de transicion vitrea del PVC (excepto para el material que contiene el
6% de quill, cuya Tg coincide con la del PVC), lo cual indica una fragilizacion en la
matriz polimérica. Estos datos corroboran los resultados obtenidos por DMA, en
donde el modulo de almacenamiento a temperatura ambiente disminuye en
comparacion con el del PVC, lo que indica, ademas de incompatibilidad, una
matriz fragil y una interfase débil. Las Tg's de los materiales compuestos
obtenidas por DSC son muy cercanas a la Tg del PVC, esto coincide con los datos

de Tg alcanzados por DMA, en donde se presenta el mismo fenbmeno.
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Tabla 3.5 Tg () para el PVC y los compositos sin y con est earato de calcio.

S/E () C/E ()
PVC 77| e
2% 77 74
4% a4 75
6% 76 77
8% 80 76
10% 89 72

En el PVC y los compositos del 2, 4, y 6% sin estearato de calcio, en un rango de

240 a 270 se observan dos picos atribuibles a alg uno de los aditivos del PVC.

(Figuras 3.12 y 3.13), ya que en el DSC correspondiente al raquis, este

permanece estable en este rango de temperaturas (Figura 3.11). En los

compositos del 8 y 10% sin agente acoplante y en los materiales compuestos con

estearato, este fendmeno no es apreciable, lo que demuestra que la presencia del

quill a estas concentraciones y del estearato van desapareciendo este aditivo, es

decir lo afecta a tal grado que no es apreciable en las gréaficas de DSC.
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3.5 Microscopia electronica de barrido

En la figura 3.16 correspondendiente al PVC se observan los diversos aditivos en

forma de granulos o también como cristales presentes en todas las micrografias.

En general, en los materiales compuestos sin estearato de calcio, se destaca la
presencia de capas o superficies que se van haciendo mas pronunciadas y en
mayor niumero a medida que la concentracion de quill aumenta, esto es un indicio

de que la adhesion interfacial es pobre [Zheng, 2006].

Se observa la formacion de “hilos” a traves de la superficie de la matriz, estos van
disminuyendo en cantidad hasta que en el composito del 8% se aprecia uno solo,
mas grueso y con una forma serpenteante. En la relacién del 10% estos hilos ya
no se observan, este comportamiento se debe a que la matriz trata de incorporar

las particulas de quill, pero existe un rechazo.

Es apreciable la formacion de cavidades en todos los compositos sin estearato de
calcio, estos huecos van aumentando en numero, tamafio y profundidad conforme
aumenta la concentracion de quill en el material, es de esperarse que la matriz
tienda a fragilizarse debido a esto y que las propiedades mecanicas resulten en
valores mas bajos que en el PVC. Se observa la acumulacion de material debido a
la pobre dispersion y distribucion del quill y a la poca afinidad que la matriz de

PVC tiene con el raquis.

Con la adicién del estearato de calcio se obtuvieron compositos con superficies
mas uniformes, las cavidades, las capas y acumulamientos se ven disminuidos. El
comportamiento de estas caracteristicas es muy similar al de los materiales
compuestos sin estearato: van aumentando conforme aumenta la cantidad de
raquis presente en la muestra. Los hilos son mas persistentes en estos materiales
por lo que se puede decir que el estearato provoca un aumento en los mismos.
Con la incorporacion del agente acomplante la matriz trata de atraer las particulas

de quill, de ahi que los hilos estén orientados hacia estas.
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De acuerdo con Huda y Yang en el 2007 existen dos tipos de huecos o vacios en
los compositos los “outer voids” o vacios exteriores y los “inner voids” o vacios
interiores. Los primeros se encuentran fuera del material de refuerzo y los
segundos presentes en el refuerzo y son inherentes al mismo. Ellos encontraron
que el quill contiene 35% de “inner voids” y que esta propiedad puede ser utilizada
en la formacion de materiales aislantes de sonido. El quill fue mezclado con PP y
encontraron que el coeficiente de reduccion de sonido “NRC” (por sus siglas en
inglés) fue menor en un 71% en comparacién con el composito hecho a base de
PP y jute. Como se puede observar en las figuras 3.17 a la 3.21 existen vacios o
huecos presentes en mayor o menor cantidad en los compositos. El contenido de
huecos en los compositos de PVC-Quill puede resultar en una gran ventaja si
estos resultan adecuados para absorber sonido, el alcance de este proyecto no
contempla este estudio, pero es una buena opcién que debe ser considerada.

Figura 3.16 Micrografia obtenida por SEM para el PVC.
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Figura 3.17 Micrografias obtenidas por SEM; A. Composito del 2% sin estearato
de calcio, B. Composito del 2% con estearato de calcio.
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Figura 3.18 Micrografias obtenidas por SEM; A. Composito del 4% sin estearato
de calcio, B. Composito del 4% con estearato de calcio.
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Figura 3.19 Micrografias obtenidas por SEM; A. Composito del 6% sin estearato
de calcio, B. Composito del 6% con estearato de calcio.
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Figura 3.20 Micrografias obtenidas por SEM; A. Composito del 8% sin estearato
de calcio, B. Composito del 8% con estearato de calcio.
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Figura 3.21 Micrografias obtenidas por SEM; A. Composito del 10% sin estearato
de calcio, B. Composito del 10% con estearato de calcio.
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3.6 INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

Varughese y col. en 1987, emplearon el MFI para entender el comportamiento de
mezclas de PVC y hule epoxidado, encontraron que la adicion del hule epoxidado
a la mezcla aumenta el MFI, la viscosidad en estado fundido del PVC disminuye y
gue la viscosidad de la mezcla depende de las proporciones de la mezcla. En la
Tabla 3.6 se muestran los valores de indice de fluidez medido en grs/10min para
el PVC extruido y las relaciones Quill-PVC estudiadas con y sin estearato de
calcio. De acuerdo a los resultados obtenidos es posible observar que el indice de
fluidez es mayor para los compositos con estearato de calcio, excepto por la
relacion del 10% que queda 6.68 unidades abajo del valor del PVC; la
incorporacion del estearato de calcio a los compositos mejoré la procesabilidad de
los mismos; sin embargo no se logré la dispersion de las particulas de manera
adecuada, las particulas de quill tienden a agruparse y formar acumulaciones,
como ya se observé en las micrografias por SEM. Entre mas alto sea el MFI de
un material sera mas facilmente procesable y puede usarse un método mas
sencillo, como la inyeccion por ejemplo, para procesar ese material. Se realizaron
algunas pruebas con una inyectora proporcionada por el ITESM, pero los
materiales presentaron dificultades al pasar por la misma, el MFI del PVC indica
que debe ser procesado por extrusion pero con la adicion del acomplante se
esperaba que se pudiese usar la inyeccion para procesar los compositos y lograr

una mayor uniformidad.

Tabla 3.6 Resultados del MFI para el PVC y los compositos.

MFI (grs/10min)

Composicion 0 2 4 6 8 10

Sin estearato de calcio | 20.79 | 29.44 | 10.85 | 22.43 | 15.48 | 11.81

Con estearato de calcio | ------ 35.46 | 32.18 | 29.84 | 29.82 | 14.11
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CONCLUSIONES

Debido al caracter hidrofilico de la queratina, donde un 40% de los grupos que la
constituyen son polares, se esperaba que el PVC y ésta resultaran compatibles;
sin embargo, de acuerdo a los datos arrojados por DMA y SEM se demuestra que
la interfase entre estos dos materiales es débil e incluso en algunos casos la
matriz se fragiliza, por lo que las propiedades mecanicas resultaran en valores

bajos.

Fue necesaria la adicion de estearato de calcio para mejorar la procesabilidad de
los materiales, principalmente, las relaciones del 8 y 10%w que presentaron la
mayor dificultad, mejoraron en este aspecto; fluyendo de manera mas facil dentro
del extrusor, este hecho se demuestra con los resultados arrojados por MFI en
donde el indice de fluidez aumento en todas las relaciones excepto la del 10%.

Cuando se afadio el agente de acoplamiento, se esperaba que la compatibilidad
mejorara en todos los compositos; ya que una mejor procesabilidad propicia un
mezclado mas uniforme y una mejor distribucion de materiales; sin embargo, los

estudios arrojan lo contrario a condiciones ambientales normales.

A temperatura ambiente los compositos presentan un modulo de almacenamiento
méas bajo en comparacion con el PVC, es decir el material se comporta mas
elasticamente, pero a temperaturas mas altas, alrededor de los 100 T, este
comportamiento cambia, mostrando que en este punto los compositos del 4 y 6%w
pueden absorber o almacenar mas energia, incluso sin la necesidad de afiadir un

compatibilizante.

La cantidad de Quill es un factor determinante en cuanto a la procesabilidad, ya
que, a cantidades por encima del 6%, la procesabilidad resulta mas dificil;
provocando una saturacion tal que el material se acumula a la salida del extrusor.
Por lo que a concentraciones superiores al 6% la matriz presenta una

sobresaturacion del refuerzo y que no es procesable por medio de extrusion.
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En cuanto a la estabilidad térmica, los compositos del 2 y 4% con estearato de
calcio, presentan una mejora al alcanzar una temperatura de degradacion mas
elevada; todos los materiales sin estearato alcanzan temperaturas iniciales de
descomposicion mas altas que el PVC, por lo que en estos materiales se puede
hablar de una mejora en la estabilidad térmica. También, a 320 T, los
compositos, en ambos casos, con y sin estearato de calcio, presentan una

estabilidad térmica no observada en el PVC.

La presencia del cloro en el PVC le aporta un caracter polar al mismo, la queratina
es mayormente apolar, por lo que la porciéon de la molécula que es polar no
alcanza a interactuar con el PVC, esto debido al tamafio del atomo cloro que
posiblemente deje muy poco espacio para que algun grupo pudiese formar un

enlace quimico o establecer una unién electrostatica.

El PVC empleado en este proyecto es compuesto, lo que indica que contiene una
cantidad considerable de aditivos, estos aditivos pueden causar algun tipo de

interferencia entre la matriz y el refuerzo.

El Quill de pluma de pollo ha demostrado ser un elemento cuyas propiedades le
permiten ser empleado como material reforzante, tal y como se demostré al
mezclarlo con polipropileno, en donde con apenas un 5%, los compositos,
alcanzan un incremento del 50% en el médulo de almacenamiento y en donde se
observa, a través del estudio en SEM, una buena interfase entre la matriz y el
raquis. Si las propiedades mecanicas no se ven disminuidas, el quill también
puede ser empelado como relleno, ya que por el hecho de ser un material de
desecho aporta un beneficio econdmico al reducir costos.

Aln cuando en este proyecto no se obtuvieron resultados esperados, es
importante recalcar el hecho de que algunos de los materiales presenten una
mayor estabilidad térmica y moddulos de almacenamiento mas altos a
temperaturas elevadas, lo cual indica aplicaciones en otros ambientes a los que el

PVC no suele estar sometido, por ejemplo; en partes para automoviles o
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maquinaria donde no haya rozamiento o friccion. Ademas de que el Quill de la
pluma de pollo, y en concreto la queratina; cuyas aplicaciones hasta ahora son
limitadas, tiene un potencial prometedor en el campo de estudio de los materiales

compuestos.
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RECOMENDACIONES

Es muy probable que la compatibilidad entre la matriz y el quill resulte mejor con
polimeros no polares como el polietileno, el polipropileno o el polibutadieno, por lo
qgue la incorporacién del raquis a estas matrices puede ser un buen objeto de

estudio.

El cafodn, las barbas o incluso la pluma de pollo completa, puede ser empleada
reduciendo el tamafio de particula, o dandole un tratamiento previo como el
reportado por Barone y col en el 2005., usando glicerol, agua desionizada y sulfito
de sodio, en donde los puentes de disulfuro, responsables de la rigidez en la
pluma de pollo, se rompen, esto puede traer como consecuencia que se pierda
rigidez pero se puede ganar elasticidad. Ademas, como ya se mencion0, el enlace
S-S se descompone a alrededor de 230C, esto es visible en los termogramas de
TGA donde algunos compositos muestran una temperatura inicial de degradacion
menor a la del PVC, si este enlace se rompe previamente no interferira en el
analisis y la temperatura inicial de degradacién aumentara. Barone y col. (2005),
también encontraron que al romperse los puentes de disulfuro la viscosidad en la
queratina baja, dando oportunidad a la cadena de queratina de “reareglarse” y

cristalizarse tras la oxidacion, resultando en un incremento en la cristalizacion.

Puede emplearse un método diferente de procesamiento, por ejemplo, por
compresion, y también pueden hacerse pruebas con otros tipos de PVC, por

ejemplo PVC flexible.

Las cantidades de raquis que pueden ser empleadas en la elaboracion de
compositos rondan el 6%w, sin pasar del 7%w. A concentraciones mas altas la

matriz se satura y el procesamiento también resulta mas complicado.

Los compositos elaborados en este proyecto pueden ser sometidos a pruebas de
NRC para averiguar si pueden ser empleados como materiales aislantes de

sonido.
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