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Resumen:

El articulo presenta el desarrollo de un sistema de amplificacion electronico para la
traducciéon de una sefial de voltaje a esfuerzo mecénico, la cual proviene de galgas
extensiométricas. Se pretende que el sistema mencionado de soporte, en un futuro, a una serie
de practicas de laboratorio para la materia “Mecanica de Materiales” impartida hacia los
alumnos de 5to semestre de la carrera de Ingenieria en Mecatronica en el ITESM Campus
Ciudad Judrez. El nuevo producto mecadnico — electronico permite a los estudiantes
comprender, a través de un sistema muy simple, identificar y comprender el esfuerzo
mecanico que sufren los materiales internamente cuando se les aplica una fuerza
unidireccional.

Palabras clave: Sistema de Amplificacion, Galgas Extensiométricas, Mecanica de
Materiales, Esfuerzo Mecanico.

Abstract:

The article presents the development of an amplification system which aids in the
conversion of a voltage signal into a mechanical stress value that comes from a set of strain
gauges. It is desired that the mentioned system supports, in the near future, a series of
laboratory practices for the “Mechanics of Materials” subject given to the engineering college
students coursing their fifth semester in ITESM Campus Ciudad Juarez. The new mechanical
— electronic product will allow students, through a very simple system, identify and
comprehend how mechanical stress occurs internally in materials when a uni — direccional
force is applied into them.

Keywords: Amplification System, Strain Gauges, Mechanics of Materials, Mechanical
Stress.
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I. Introduccion y Justificacion

La Mecanica de Materiales es la rama de la ingenieria mecéanica encargada del estudio
del solido deformable, analizando mediante modelos simplificados, la resistencia que
presentan los materiales frente a esfuerzos internos producidos por diversas cargas externas.
Dicha materia, impartida dentro del instituto, representa una de las asignaturas clave para que
el estudiante de Ingenieria en Mecatrénica continiie adecuadamente con su preparacion en el
area de la mecénica, especialmente para las relacionadas con la teoria de disefo y desarrollo
de maquinas.

El Dr. Sergio Alfredo Marrero Osorio es un docente invitado cada afio al instituto para
impartir asignaturas enfocadas en el area de mecanica, y ha percibido que, mientras la
mayoria de los estudiantes mecatronicos presentan una solida preparacion en las ramas de
electronica, software y control, muchos carecen de las competencias esperadas en la rama
mecanica. El Plan de Estudios para el estudiante de Ingenieria en Mecatrdnica, vigente desde
el ano 2011, contempla a 9 materias destinadas para el disefio y desarrollo de sistemas
mecanicos [1], y la Mecanica de los Materiales es base para la comprension y entendimiento
de cursos con mayor nivel de complejidad.

Lo argumentado por el Dr. Marrero concedié la formulacion de una propuesta que
pretendiera implementar un sencillo proyecto que permita, a los futuros estudiantes,
comprender la esencia de la Mecénica de los Materiales: Analizar los esfuerzos internos que
sufren los materiales cuando se les aplica una carga externa.

La descripcion del proyecto consiste en utilizar una prensa chica encontrada en el
laboratorio de mecénica del instituto, la cual mide, en kgF, la fuerza aplicada al material a
analizar, el cual tendra encima un sistema de galgas extensiométricas que entregan un voltaje
variable en dependencia de la misma fuerza. Sin embargo, como la sefial en voltaje entregada
es muy chica (en el orden de los microvoltios), se requiere de un sistema de amplificacion
que permita apreciar la salida en mayor magnitud. Finalmente, la sefial amplificada la debe
recibir un microcontrolador que despliegue de forma sencilla, mediante una férmula de
conversion, el esfuerzo entregado al material a través del tiempo.

II. Disefio mecanico y electronico del proyecto

Anteriormente, se hizo mencion del uso de galgas extensiométricas, las cuales son
resistencias que, al sufrir algin tipo de estiramiento o compresion, varian su valor de tal
forma que se obtiene una relacion entre las variaciones resistivas y los esfuerzos aplicados.
La forma mas comun y eficiente para medir los cambios pequefios en resistencia es por medio
de un puente de Wheatstone, y el tipo de puente que se utilizd se le denomina como puente
completo, donde todas las resistencias varian para un cambio de voltaje completo en el
puente [2].
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El sistema final consta de un ensayo de flexion para cualquier material, donde dos
galgas miden la parte traccionada del material, y las otras dos la parte comprimida del
material.

Figura 1. Puente completo con 4 galgas extensiométricas.

La formula regida por el puente, y que entrega el esfuerzo aplicado de forma directa,
es la siguiente [2]:

_ VoE
7T GF Vg

Formula 1. Conversion directa voltaje — esfuerzo mecanico.

Donde V, es el voltaje diferencial entregado por el puente, Vpx el voltaje de
alimentacion del puente (usualmente 1 V) [3], GF el Factor de Galga (donde GF = 2 es un
valor tipico para estas pruebas) [4], E el Modulo de Young del material, y o el esfuerzo
producido por flexion, resultado final del sistema completo.

Para el fundamento electronico del amplificador, se decidio por el modelo del
amplificador de instrumentacion con una ganancia en voltaje de 1000. La ventaja de dicho
modelo es su capacidad para obtener grandes ganancias estables [5]. Ademas, se compraron
amplificadores especializados para la realizacion de la tarea:

e Amplificador OPA27GP de ultra-bajo ruido, disefiado para aplicaciones que
requieren precision [6]. Usado para la etapa de pre-amplificacion del modelo.

e Amplificador de diferencias unitario INA105 con un error maximo del 0.01% a la
salida [7].

Mediante célculos vistos en clases de electronica, se disefid y simuld el amplificador
en MultiSim, entregando resultados favorables.
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Figura 2. Simulacién del disefio tedrico del amplificador.

Finalmente, para el fundamento del microcontrolador que recibira los datos de entrada,
se uso al Atmega328 en configuracion minima para el proyecto [8]. Dicho microcontrolador
es el mismo que usa el Arduino®. Dentro de la programacion se incluyd la recepcion y
manipulacion del dato de entrada, su filtrado por medio de un filtro pasa-bajas RC con
frecuencia de corte de 3 Hz [9], y su conversion final a esfuerzo mecanico, donde los
resultados son desplegados en una pantalla LCD [10].
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Figura 3. Configuracion minima y conexion a pantalla LCD.
III. Modelado y fabricacion del proyecto
El esquema general de la conexion tanto del puente, amplificador, y microcontrolador,
es el siguiente:
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Microcontrolador con

Lco

Figura 4. Esquema de conexion para los componentes del sistema para el proyecto.

Describiendo de forma sencilla la Figura 4:

e El puente completo debe ser alimentado con 1 V, y entregard a su salida un voltaje
diferencial (V+y V-).

e Elsistema de amplificacion requiere su alimentacion bipolar de +15V y -15V, ademas
de recibir el voltaje diferencial del puente completo. A la salida se contempla el
voltaje amplificado (Vout).

e El microcontrolador con pantalla LCD recibe el voltaje amplificado, y se encarga de
filtrar el resultado y desplegar el valor obtenido mediante la formula de conversion.

Tanto las componentes del amplificador como de la configuracion minima para el
microcontrolador fueron soldados en tablilla y cubiertos con un housing disefiado en
SolidWorks® y fabricado en impresoras 3D de la institucion.

(4
(4

Figura 5. Housing del amplificador y sistema minimo junto con su fabricacion final.

Las terminales de cada elemento fueron etiquetadas, ademas de que se fabrico el
cableado necesario (etiquetado de igual forma) para las conexiones pertinentes del proyecto.
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Figura 6. Vision final del sistema.

IV.  Resultados finales

El proyecto se validé con la comparacion de los valores entregados por el sistema con
los obtenidos mediante formulaciones contenidas en la teoria de la Mecanica de Materiales.
Se utiliz6 a un bloque de aluminio como material a analizar (visto en la Figura 6), aplicando
fuerza con diferentes valores para kgF: 0, 10, 20, 30, 40 y 50.

Como se mencion6 previamente, el ensayo producido por la prensa es de flexion, y la
formula tedrica para la obtencidon del esfuerzo debido a un momento flector es la siguiente

[11]:

Formula 2. Esfuerzo producido por un momento flector.

Donde M es el momento flector aplicado, ¢ la distancia del centroide del area
transversal del material al punto mas alejado, e I el momento de inercia del area transversal.
Mediciones al material a analizar fueron realizadas para el calculo tedrico del esfuerzo
aplicado a distintos valores de kgF.

M =P-(27 mm)
P = (#dekgF)-(9.81) N

¢ =3.985mm
1
I = Ebh3 = 630.71 mm*
b = 14.95 mm
h=797 mm

10
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Las mediciones a distintas fuerzas fueron aplicadas al material con el sistema en
operacion, donde el valor desplegado se encuentra en el orden de los MPa.

E_.+ -J"‘l' L' " 1'_l. |'.._':n
E= +u~r',_rn: L

Esfuerzo Esfuerzo
tedrico  practico
o (MPa) o (MPa)

% de
Error

0
10
20

50

Figura 7. Resultados empiricos a 0, 10, 20, 30, 40 y 50 kgF y comparacion con resultados teoricos.

Los resultados indican una exactitud promedio del 1% respecto a los calculos tedricos,
donde los diversos factores que lo generan son la no idealidad de todos los componentes
usados, ademas de que la maquinaria (prensa y galgas) requieren de una calibracion por su
longevidad y uso constante dentro de la institucién. Aun asi, los resultados rebasaron las
expectativas de todos los participantes del proyecto, cumpliendo satisfactoriamente con los
requisitos exigidos al inicio del mismo.

Finalmente, se contempld anexar una medicion adicional en la pantalla LCD que
informe sobre la fuerza aplicada al material en Newtons debido a la no familiaridad de los
estudiantes hacia las unidades kgF encontradas en la prensa. Para realizar lo mencionado, se
recurrié a un método numérico de regresion lineal usando MATLAB®, donde se recolectaron
datos del voltaje recibido y filtrado por el microcontrolador a distintos valores de kgF (0, 5,
10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55 y 60 kgF), obteniendo una relacién lineal entre dichas
variables.

11
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Figura 8. Regresion lineal para relacion voltaje — fuerza.

Los resultados indican que la recta encontrada por la regresion es equivalente a:
F =(9.81)-(0.0918 + 63.2207 - V)

Se pretende implementar posteriormente la formula a la configuracion minima y
presentarla junto con el valor del esfuerzo aplicado para cuando se utilice el sistema por los
estudiantes.

V. Conclusiones

El encargo de la fabricacion del sistema fue un proyecto final para la clase de
“Electronica Aplicada” llevada durante el semestre Enero-Mayo/2017, sin embargo, ademas
de conocimientos en electronica, se requirid del conocimiento en otras areas: Mecanica de
Materiales, M¢étodos Numéricos, Microcontroladores, Programaciéon y Dibujo
Computarizado. Lo mencionado hace llegar a la conclusion de que se fabrico un proyecto
integrador que contempla distintas ramas que se han estudiado a lo largo de la carrera de
Ingenieria en Mecatronica.

Los resultados obtenidos son simples de apreciar y analizar, obteniendo errores
bastante bajos respecto a los valores tedricos, confirmando que el sistema puede ser usado,
en el futuro, para la implementacion de una serie de practicas de laboratorio que permitan a
los estudiantes de Mecanica de Materiales comprender con mayor facilidad la manera en que
los materiales sufren esfuerzos internos cuando se les aplica una fuerza de determinada
magnitud, un concepto vital para la formacion profesional del mecatronico en la rama de
Ingenieria Mecanica para el disefio y desarrollo de méaquinas.

12
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Tematica general: Materiales
Resumen

La industria dedica gran parte de sus esfuerzos en disefiar materiales con propiedades
especificas, las cuales dependen del uso para el cual estd siendo disefiado el material.
Equipos de cientificos pasan gran parte de su tiempo tratando de encontrar los arreglos
moleculares que confieran esas caracteristicas a los materiales. El modelado molecular y la
quimica computacional conforman importantes herramientas de prediccion que permite
estudiar las propiedades que presentara un arreglo atdmico determinado antes de realizar la
sintesis de los mismos. En este trabajo se presenta una breve descripcion de los conceptos de
modelado molecular y de quimica computacional, asi como los analisis que se pueden llevar
a cabo en diferentes tipos de material y finalmente una breve descripcion de varios casos de
éxito de simulaciones realizadas por los autores.

Palabras clave: Modelado Molecular, Quimica computacional, Estructura electrénica,
DFT, Acoplamiento molecular.

Key words: Molecular Modeling, Computational Chemistry, Electronic Structure, DFT,
Molecular Docking

Introduccion

Un modelo se puede definir como una descripciéon de un sistema o un proceso
(Simpson, 1989). Se trata de un bosquejo que representa un conjunto real con cierto grado de
precision y en la forma mas completa posible. Son utilizados para describir, explicar o
comprender mejor la realidad, cuando es imposible trabajar directamente con los materiales.
El Modelado Molecular es por definicion la representacion de la estructura y propiedades de
las moléculas a partir de las cuales se pueden desarrollar calculos con el fin de predecir su
comportamiento y caracteristicas. Y es de gran utilidad cuando no podemos trabajar con los
sistemas de forma directa. Es por si misma una disciplina que nos permite manipular las
estructuras y conocer las propiedades que dependen de la estructura en tres dimensiones. Las
técnicas de modelado son invariablemente asociadas con el modelado por computadora, esto

14
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no quiere decir que no se pueda llevar a cabo utilizando simplemente lapiz y papel y una
calculadora. Sin embargo, las computadoras han extendido ampliamente el rango de modelos
que pueden ser considerados y los sistemas en los cuales pueda aplicarse esta disciplina
(Leach, 2001).

Por su parte la Quimica Computacional, es una parte de la quimica a través de la cual se
busca la solucion a problemas quimicos, mediante calculos realizados en una computadora.
Estos célculos pueden ser llevados a cabo por diferentes métodos (Lewars, 2003):

e Mecanica Molecular

e (Célculos Ab initio o de primeros principios

e Mc¢étodos semiempiricos

e (Calculos de Funcionales de la Densidad, también llamados de Teoria de Funcionales
de la Densidad o DFT por sus siglas en inglés.

e Dindmica Molecular

Cada uno de estos métodos calcula de forma diferente los valores de la energia en relacion a
las posiciones atomicas, utilizando diferentes teoremas y leyes. Algunos basados en la
mecanica cuantica, otros en la mecanica clasica. La determinacion de cual método utilizar
depende del tamaiio el sistema y de la precision requerida, asi como de la informacion que
estd buscando.

El procedimiento para utilizar técnicas de quimica computacional consiste en simular
estructuras quimicas numéricamente para poder realizar calculos en una computadora. Estos
calculos estan basados en las ecuaciones que describen matematicamente el comportamiento
de los atomos o los electrones. La ventaja de utilizar estas técnicas es que un experimento se
puede repetir varias veces y no se utilizan reactivos ni se genera basura o desechos quimicos.
Esto se traduce en un ahorro de insumos y energia, mientras se cuida el medio ambiente.
Aun cuando los modelos computacionales no son perfectos, son suficientemente buenos
como para descartar el 90% de los posibles compuestos que no son adecuados para el uso
pretendido (Young, 2001)

Trabajar con modelado molecular y quimica computacional permite a los
investigadores la evaluacion de materiales completamente novedosos y la exploracion de los
efectos que causa en un material conocido, la modificacidon de su estructura o sustitucion de
alguno de sus componentes. Ademas se puede trabajar con sistemas moleculares que no son
estables experimentalmente como para poder realizar en ellos analisis experimentales.

En este trabajo se presenta un panorama general de los analisis que pueden llevarse a
cabo en diferentes sistemas moleculares, con el fin de mostrar la ventaja del uso de técnicas
de modelado molecular y de quimica computacional. Se agrega también una lista de algunas
simulaciones llevadas a cabo por los autores.

Desarrollo

Las técnicas de modelado molecular y quimica computacional permiten conocer la
relacion entre la estructura molecular y las propiedades de los materiales, beneficiando asi a
investigadores de un amplio tipo de industrias. Al sector farmacéutico, a la industria de los
plésticos, de metales y aleaciones asi como a las industrias involucradas con sistemas
biologicos, biotecnologia, industria agricola y de alimentos.

Los calculos que permiten conocer las propiedades moleculares se pueden llevar a
cabo en computadoras de escritorio asi como en complejos sistemas de computo de alto
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desempefio. Existen un gran nimero de programas tanto de uso libre, asi como licencias

Nombre del Tipo de licencia Empresa/Responsable Referencia
programa
Gaussian 09/ Comercial Gaussian Inc. (M.J. Frisch,
Gauss View 5.0 2009)
Materials Studio Comercial Accelrys Software Inc (Accelrys
7.0 Software Inc,
2013)
Autodock 4.2.6 Publica Scripps Research (Morris, y
Institute  and  Olson otros, 2009)
Laboratory.
Spartan 16 Comercial/Académica Wavefunction Inc. (Wafefunction
Inc., 2017)
Abinit 8.4 Publica ABINIT group (X.Gonze,
2016)
HyperChem 8.0  Comercial Hypercube, Inc (Hypercube
Inc., 2017)
NWChem Académica Pacific Northwest (M.  Valiev,
National Laboratory 2010)

académicas y programas comerciales que permiten desde la construccion de los sistemas
moleculares, el calculo y el apoyo visual para la interpretacion de los resultados. Los
programas de célculo de propiedades moleculares permiten obtener informacion de sistemas
a nivel atdbmico, meso escala, cristales y realizar andlisis estadisticos. Algunos incluso
pueden simular el crecimiento de cristales.

En la Tabla 1 se presentan algunos de los programas que existen para realizar calculos
de quimica computacional.

Tabla 1. Algunos programas de modelado molecular y quimica computacional

Modelado Molecular de Sistemas Organicos

Los calculos para sistemas organicos van desde la obtencion de propiedades
espectroscopicas de pequefios fragmentos, oligdmeros, polimeros e incluso moléculas
biologicas con miles de atomos. En la Figura 1 se muestran algunos de estos sistemas
orgéanicos que pueden ser modelados y cuyas propiedades pueden ser calculadas en los
programas de quimica computacional.
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Figura 1. Sistemas moleculares de diferentes dimensiones

Se pueden obtener propiedades de estos sistemas moleculares tales como su estructura
de minima energia, espectros Infrarrojo, Raman y de absorcién y emision. La simulacion
puede llevarse a cabo en fase gas o fase solvente y se puede obtener la energia de solvatacion
para saber previamente en que solventes serd soluble el sistema estudiado, asi como localizar
sitios preferentes de reaccion. La Figura 2 muestra ejemplos de los diferentes espectros que
pueden ser calculados con técnicas de quimica computacional.
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Figura 2. Espectros a) IR, b) Raman y c) absorcion de la molécula de benceno

Algunas aplicaciones de la obtencion de propiedades espectroscopicas son: la
obtencion del rango de absorcion méaxima de un sistema, la validacion de la formacién de
puentes de hidrogeno, la identificacion de grupos funcionales, composicién quimica y
estructural de algunos sistemas. Se pueden predecir estados de transicion que permiten
calcular energias de activacion, energia libre de reaccion y otras propiedades termodindmicas
como entalpia y entropia, capacidad calorifica y energia libre de formacion. Algunos de los
programas permiten la obtencion de esta informacion de manera directa, mientras que otros
reportan datos con los cuales después de algunas operaciones aritméticas se pueden obtener
estas propiedades.

Para sistemas poliméricos puede calcularse ademés de las propiedades
termodinémicas, propiedades mecanicas y de transporte tanto en polimeros amorfos como en
homo polimeros y co polimeros (Bicerano, 2002). Pueden calcularse las propiedades de
nanoparticulas de diversos tamafios e incluso con grupos funcionales o sistemas completos
adicionados. Un ejemplo es el uso de estos sistemas como acarreadores de farmacos que
hacen mas eficiente al medicamento mientras evitan los efectos secundarios (Landeros-
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Martinez, Chavez-Flores, Orrantia-Borunda, & Flores-Holguin, 2016). La Figura 3 muestra
el complejo Nanodiamante-Tamoxifeno que se disefid con métodos de modelado molecular
y cuyas propiedades fueron obtenidas con calculos de quimica computacional.

Figura 3. Complejo Nanodiamente.Tamoxifeno

En el diseiio de farmacos, el modelado molecular se ha vuelto muy popular, tanto que
al quimico computacional se le considera una parte fundamental del equipo de disefio de
drogas (Bultinck, De Winter, Langenaeker, & Tollenare, 2003). Una técnica muy utilizada
en disefio de farmacos asistido por computadoras es el acoplamiento molecular, un método
que predice la orientacion favorita de una molécula cuando se va a unir a otra para formar un
complejo estable (Lengauer T, 1996). La Figura 4 muestra el sitio activo del receptor de
estrogeno encontrado después de realizar un acoplamiento molecular con el farmaco
Tamoxifeno.
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Figura 4. Acoplamiento molecular entre receptor de estrogeno y el Tamoxifeno

Los sistemas biologicos que pueden ser modelados son muy variados, y dependiendo
del tamano y las propiedades buscadas pueden modelarse con métodos de estructura
electronica o de mecanica molecular. Se puede simular desde un aminoacido, un péptido,
hasta una proteina o incluso una membrana celular. La utilidad de este tipo de modelado va
encaminada no solamente al disefio de farmacos sino también para obtener alineamiento de
secuencias, prediccion de sitios activos de enzimas, busqueda de homologos y matrices de
probabilidad de mutaciones.

Debido a la complejidad que pueden tener los sistemas organicos y particularmente
los bioldgicos, ademas de su gran tamaiio, el modelado molecular de ellos no es una tarea
sencilla, sin embargo, conocer sus propiedades y limitaciones, permite un disefio mas
eficiente y un maximo aprovechamiento de los mismos.

Modelado Molecular de sistemas inorganicos

Al igual que en los sistemas organicos, los célculos de sistemas inorgéanicos pueden
llevarse a cabo utilizando métodos de estructura electronica o métodos de basados en la
mecanica clasica. Los sistemas periddicos, particularmente los sistemas cristalinos pueden
ser mas demandantes en requerimientos computacionales como memoria RAM, sin
embargo, los célculos de estos sistemas son importantes ya que pueden ser suficientemente
precisos para conocer las limitaciones del material y realizar disefios con base en las
necesidades particulares para las cuales se requieren esos materiales.

En modelado molecular se pueden crear los sistemas cristalinos y calcular
propiedades que tienen que ver con su disposicion atdbmica o con su estructura electronica.
Entre las propiedades que se pueden calcular estan la configuracion de baja energia, densidad
de estados, propiedades Opticas, polarizabilidad, espectros IR, Raman, estructura de bandas,
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sitios de reaccion y propiedades termodinamicas. Algunos programas pueden similar y
analizar datos de difraccion de Rayos X, es decir, se puede identificar cualitativamente la
composicion de una muestra cristalina en virtud de que la manera en que la radiacion es
dispersada depende de la posicion de los atomos en el espacio. De esta manera se puede
conocer el espectro de Rayos X de materiales que atin no han sido sintetizados. También es
posible localizar sitios preferentes de adsorcion de un adsorbato sobre una estructura
periodica tridimensional de un adsorbente, de acuerdo a la forma y tamafo de los poros de la
superficie donde serd adsorbido. En la Figura 5 se muestra el campo de densidad de metano
adsorbido sobre una superficie de zeolita altamente silica. (A.V.Kiselev, Lopat, & Shulga,
1985).

Figura S. Distribucion de densidad de CH4 sobre una zeolita

Las estructuras de estado solido pueden construirse con base en el grupo espacial y
las dimensiones de la celda unitaria y a partir de ella confeccionar nano estructuras como
nano hilos, nano cluster de diferentes geometrias, nanotubos y mesoestructuras y superficies.
Se pueden simular electrodos para calcular las propiedades de transporte de electrones tales
como transmision y corriente. La Figura 6 muestra la celda unitaria del Rutilo (TiO2) con
estructura cristalina tetragonal y grupo espacial 136 P42/MNM (Michael & Burns, 1990).
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Figura 6. Celda unitaria del Rutilo (T10>)

Otros calculos

Ademas de los calculos mencionados en las secciones anteriores, existen otros tipos
de célculos que se pueden llevar a cabo con los programas de simulacion mencionados
previamente.
Es posible obtener las propiedades de mezclado, enlace y coordinacion entre pares de
moléculas especificas en una muestra binaria, conocer su compatibilidad, obtener diagramas
de fase , energias libres de mezclado, identificacion de enlaces favorables entre pares
moleculares, superficies, liquidos y cristales. Algunos modulos permiten simular los
procesos quimicos o fisicos que se llevan a cabo sobre superficies cristalinas y conocer
velocidades de reaccion bajo diferentes condiciones externas. Se pueden realizar andlisis
estadisticos de datos generados que permitan crear modelos predictivos. Toda esta
informacion puede ser obtenida con suficiente precision, de modo que el uso de los recursos
sea mas eficiente y se optimicen los procesos.
En la Figura 7 se muestran dos graficas. La primera obtenida del calculo de energias de
mezclado con el moédulo Blends y la segunda contiene la velocidad de la reaccion de
monodxido de carbono con oxigeno, obtenida con el modulo Kinetix. Ambos modulos
incluidos en Materials Studio (Accelrys Software Inc, 2013).
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Figura 7. a) Distribucion de energias de enlace de mezclado obtenido con Blends b)
Velocidad de reaccion de CO + O; obtenida con Kinetix

Algunas simulaciones exitosas

El area de catalisis del centro de Investigacion en materiales Avanzados S.C. requeria
hacer mas eficiente el uso de catalizadores en una reaccion de produccion de canfeno a partir
del precursor: alfa pineno. Se conocia bien el patrén de reaccion del precursor pero de forma
experimental no se puede trabajar con cationes por lo que se recurrio a la simulacion en donde
se calculd la energia de formacion de los carbocationes que forman el primer paso del patrén
de reaccion del alfa pineno. Esta energia se calculo a diferentes temperaturas y haciendo
variaciones en el solvente. Se encontré que disminuyendo la temperatura de reaccion, se
promovia la formacién del cation que era precursor directo del canfeno. Asi que la
recomendacion que se generd al area de catalisis fue la de mantener el mismo solvente pero
disminuir la temperatura de la reaccion. (Flores-Holguin, Aguilar-Elguezabal , Rodriguez-
Valdez, & Glossman-Mitnik, 2008)
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Se busco la relacion entre compuestos orgéanicos como el 1,3,4-tiadiazol y una
superficie metalica con el fin de conocer la reactividad de estos compuestos organicos con
una superficie metalica, ya que actian como anticorrosivos.

El anélisis a nivel atdbmico del comportamiento de los compuestos organicos como el 1,3,4
tiadiazol, facilita la comprension del proceso de inhibicion de la corrosion. (Rodriguez-
Valdez, Martinez-Villafafie , & Glossman-Mitnik, 2005).

El uso de la plata en la eliminacion de bacterias es muy comun, sin embargo, existe
muy poca informacion acerca del proceso a través del cual este metal actua sobre las bacterias
produciendo su apoptosis. Se realizé el modelado molecular de biomoléculas representativas
de los diferentes componentes de la estructura celular de una bacteria: proteinas,
carbohidratos, lipidos y bases de ADN. Se estudio la reactividad quimica de cada una de las
moléculas en presencia del ion de plata. El andlisis de los resultados, particularmente la
transferencia electronica, muestra que el efecto oxidativo sobre la estructura celular inicia en
las bases de ADN. (Landeros-Martinez, Orrantia-Borunda, & Flores-Holguin, 2015)

Como se menciond en secciones anteriores, el modelado molecular y la quimica
computacional tienen gran aplicacion en el disefio de farmacos. Recientemente se disefio el
procedimiento para la construccion de un complejo formado por un nanodiamante y el
farmaco Tamoxifeno, el cual es una medicamento para el tratamiento del cancer de mama.
El nanodiamante actua como acarreador del farmaco y permite la entrega del mismo en los
sitios especificos. Esto permite la eliminacion de efectos secundarios y la optimizacion de la
accion farmacoldgica. (Landeros-Martinez, Chavez-Flores, Orrantia-Borunda, & Flores-
Holguin, 2016)

Conclusiones

La simulacion es una herramienta esencial con la cual a partir de un modelo y realizando un
calculo en un programa especialmente disefiado, se pueden predecir las propiedades y el
comportamiento de un sistema cristalino, una reaccién quimica o un sistema molecular. Su
uso se traduce de manera directa en optimizacion de los procesos, ahorro de insumos y la
desaparicion de la generacion de basura o desechos. Ademas, una vez realizada la inversion
inicial de equipos de computo y programas, pueden realizarse calculos por un largo periodo
de tiempo, teniendo como unico costo, la energia eléctrica y actualizaciones de programas de
licencia comercial.
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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se desarrolla la sintesis y caracterizacion de nanofibras
Titanato de Bario puras y dopadas con Manganeso, elaboradas mediante la técnica de
electrospinning. Se sintetizaron nanofibras puras y dopadas con concentraciones de 5y 10%
mol de Mn, lograndose diferentes tipos de morfologias, didmetros y longitudes.

La caracterizacion de las nanofibras obtenidas fue llevada a cabo por las técnicas de:
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Microscopia
Electronica de Transmision (modo transmision MET, modo barrido SMET).

Palabras clave: Nanofibras, Sintesis, Caracterizacion, BaTiO3 y Electrospinning.

Abstract
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In the present research developed on the synthesis and characterization of nanofibers Barium
Titanate pures and dopeds with transition metals, prepared by the technique of
electrospinning; Pure nanofibers were synthesized and doped with different concentrations
of and Mn, achieving different types of morphologies, diameters and lengths.

The characterization of the material obtained was carried out by the analytical techniques:
X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) Transmission Electron
Microscopy (transmission mode TEM and scanning mode STEM).

Key words: Nanofibers, Synthesis, Characterization, BaTiO3 and Electrospinning.

Introduccion

Los ceramicos son materiales solidos inorganicos formados por elementos metalicos y no
metalicos producidos mediante tratamientos térmicos, presentan distintas caracteristicas
como alta dureza y punto de fusion, son aislantes eléctricos y térmicos ofreciendo una buena
estabilidad quimica y resistencia a la compresion, no combustibles y no sufren oxidacion;
son estas caracteristicas que permiten a los materiales ceramicos desempefiar distintas
funciones y por ende, ofrecen una amplia gama de aplicaciones, tal es el caso que los
podemos encontrar en tecnologias relacionadas con la electronica, el magnetismo, la Optica,
la industria automotriz, la biomédica, la construccion, la quimica, la industria aeroespacial,
la automatizacion, la energia, etc.

Actualmente se puede clasificar a los materiales ceramicos en dos grandes categorias:
tradicionales y avanzados; en los primeros se encuentran los refractarios para procesamiento
de metales, construcciéon de hornos para tratamientos térmicos, tuberias de drenaje y
alcantarillado, pavimentos, revestimientos, sanitarios, vajillas, refractarios y porcelanas entre
otros. En los avanzados se habla de su presencia en las tarjetas de crédito, losetas para
transbordadores espaciales, motores, aviones, sensores, vidrios seguros en energia, imagen
médica, fibras Opticas que permiten la comunicacion, huesos, dientes, materiales de implante,
lentes, circuitos integrados, aislantes, amplificadores laser, vidrios seguros y eficientes en
energia, por mencionar algunas aplicaciones. Donald Askeland et al.

Para la fabricacion de los materiales ceramicos tradicionales se requiere de las siguientes
etapas: Montado y mezclado, conformacion, moldeo, secado y sinterizado; en el caso de los
ceramicos avanzados, hablando de nanoestructuras, los procedimientos de fabricacion
pueden variar, entre las técnicas usadas se pueden mencionar principalmente deposicion por
vapor quimico, sputtering, ablacién laser y Electrospinning.

Los materiales ceramicos comparados con los materiales plasticos y los metales ofrecen una
mayor dureza, son anticorrosivos, resisten altas temperaturas y se encuentran presentes en
nuestro dia a dia; se pueden encontrar en diferentes presentaciones como: sélidos, polvos,
peliculas, fibras entre otros.
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Actualmente, en el 2017 se estéd investigando por Selvarajan et al., peliculas de nanoparticulas
de BaTiO3 como biosensores autosustentables; Wei et al., investigd en 2016 las propiedades
dieléctricas de peliculas de BaTiOs; como dieléctricos segiin su orientacion cristalografica.
También en 2016 Romain Epherre et al., investigo las propiedades dieléctricas ajustables del
BaTiO3; con MgO bajo la técnica de sinterizado con Plasma.

Para el BaTiO; en estos ultimos afos, la investigacion, en su mayoria, se ha enfocado en
estudiar este compuesto en peliculas ya sea como sensores, recubrimientos, dieléctricos, etc.
enfocandose en estudiar las propiedades dieléctricas, electroopticas, magnéticas, efectos
fotocataliticos, como guias de onda, su textura, estructura y morfologia.

Muy pocas investigaciones se han realizado sobre nanofibras de BaTiO3; dopado, Heping Li
en el 2014 presentd una investigacion sobre la preparacion y propiedades magnéticas de
nanofibras dopadas con Cobalto en la blisqueda de encontrar nuevos materiales
multiferréicos. En el 2015 Yongyong Shuang et al. desarrollé una investigacion con el
objetivo de incrementar la piezoelectricidad y elasticidad de nanofibras dopadas con Cerio,
es su trabajo muestra la metodologia lo cual es muy similar a la que se utilizo en el presente
trabajo.

Desarrollo
El equipo tipico de electrospinning consiste en un tubo capilar o aguja, a través del cual el
liquido es sometido a un campo eléctrico, producido por un alto voltaje con polaridad positiva

0 negativa y un colector conectado a tierra. El esquema de electrospinning se muestra en la
Fig. 1.

AGUJA
JERINGA METALICA

SOLUCION F \//7< //
0 ()l

>

\WA
v L

PLACA
| COLECTORA

FUENTE DE
ALTO VOLTAJE

Fig. 1 Diagrama del funcionamiento del equipo de electrospinning

Principio Basico del Proceso de Electrospinning.

De la solucion precursora se toman aproximadamente 10 ml con una jeringa plastica de 22
mm de didmetro. A la jeringa se le acopla una aguja de acero inoxidable de 32 mm de largo,
la cual se acopla a una bomba de infusion que permite controlar el flujo de salida de la
solucion y se aplica un alto voltaje entre la aguja y la placa colectora, formada por hojas de
aluminio de alta pureza de 10x10 cm. La distancia entre la punta de la aguja y el colector, asi
como la velocidad del flujo son pardmetros a manipular durante la formacion de las fibras y
dependen de los materiales utilizados, como se menciono6 anteriormente.
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Durante el transcurso de la investigacion, se realizaron varias sintesis de soluciones en la
busqueda para alcanzar el mejor resultado. Después de considerar las variables ambientales
como temperatura y humedad, se obtuvo que bajo las siguientes cantidades se logra la sintesis
de nanofibras de BaTiOs puras y dopadas con éxito.

La preparacion de cada solucion para el BaTiOs se explica a continuacion utilizando como
guia la Tabla 1 en donde, conservando la estequiometria del compuesto, se calcularon las
cantidades con base en el porcentaje de dopado que se desea estudiar.

SOL | NOMBRE X=0 %mol | X=2.5 %mol | X=5 %mol | X=10 %mol

1 Acetato de Bario 1.275 gr 1.275 gr 1.275 gr 1.275 gr
Isopropoxido de Titanio | 1.47 ml 1.44 ml 1.40 ml 1.33 ml
Acido acético 7.72 ml 7.72 ml 7.72 ml 7.72 ml
Agua Tridestilada 0.36 ml 0.36 ml 0.36 ml 0.36 ml

2 PVP 0.255 gr 0.255 gr 0.255 gr 0.255 gr
Etilico absoluto 3ml 3ml 3ml 3ml
Acetato de Mn 0.0 gr 0.031 gr 0.061 gr 0.122 gr

Tabla 1. Relacion de precursores y solventes para la fabricacion de nanofibras de BaTiOs puras y
dopadas.

El procedimiento para sintetizar nanofibras de BaTiO3 puras, respetando la composicioén
molar, queda definida de la siguiente forma:
Ba(C;H30,)2:TifOCH(CH3)2]4:PVP:CH3COOH:H>O:
CHsOH =1:1:0.5:27:4:5
1. Solucion A
a) Disolver 0.255 gr de PVP en 1.44 ml de etanol, se coloca en parrilla de
agitacion a 600 RPM con temperatura de 25°C.
b) 10 minutos después se agregan 5.14 ml de acido acético.
¢) 30 minutos de haber realizado el b), se gotean 1.475 ml de isopropdxido de
titanio.
2. Solucion B
a) Disolver 0.36 ml de agua en 2.573 ml de 4cido acético. Colocar la soluciéon en
la misma parrilla en que se encuentra la solucion A, Fig. 2.

Fig. 2 Soluciéon A y B
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b) Agregar 1.275 g de acetato de bario.
3. Soluciéon C
a) Una vez que se haya disuelto la solucion B (aproximadamente 2 horas con 30
minutos), se gotea en la solucion A.
b) Dejar la solucion agitandose por 1 hora con 30 minutos, Fig. 3.

Fig. 3 Solucion C.
4. Se vacia la solucion C en una jeringa de 10 ml (Fig. 4), la cual se coloca en el panel
de control de flujo del equipo Nabond para iniciar con el procedimiento de
electrospinning, ver Fig. 5.

Fig. 4 Jeringa con solucion C Fig. 5 Jeringa colocada en el panel de control

5. Las condiciones Optimas de operacion del equipo Nabond que se lograron a través de
varias pruebas fueron:
a) 0.3 ml/hr.
b) 15KV.
¢) 15 cm de distancia entre la punta de la aguja y el colector.

6. Elequipo de electrospinning opera alrededor de 30 horas (Fig. 6) y se debe supervisar
periodicamente para limpiar la punta de la aguja evitando goteos o bloqueos,
asegurando asi la recoleccion exitosa de la mayor cantidad del composito (Fig. 7 y
Fig. 8).
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Fig. 6 Nabond en operacion por 30 hrs. Fig. 7 Composito recolectado. Fig. 8 Composito después de 30 hrs.

Para llevar a cabo la sintesis de nanofibras de BaTiOs; dopadas con Mn (Tabla 1), la
composicion molar queda definida por Ba(C2H30,)2:TifOCH(CH3)2]s: Mn(C2H302): PVP:
CH3COOH: H>O: C;HsOH = 1:1:x:0.5:27:4:5, donde x=2.5, 5y 10% mol.

Caracterizacion

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido Emision de Campo (Field-emission
scanning electron microscopy (FESEM)) se utilizod para obtener imagenes de las nanofibras
poliméricas y calcinadas, para ello se utilizo el JEOL JSM-7401F, con un voltaje acelerador
de 2,5y 10KV.

En la fabricacion de las nanofibras puras, se observa que la superficie es lisa y continua, lo
que muestra una morfologia regular, sin cambios de diametro o secciones danadas a lo largo
de una misma fibra. En la Figura 9 se observa un rango de diametro de 57 a 453 nm.

Fig. 9 Imagen MEB de nanofibras del composito Ba(C2H302)2:TilOCH(CH3)2]4:PVP. a) Diametros, b)
Mayor amplificacion.

En las fibras poliméricas de BaTi0O3 dopadas al 5% mol con Mn, se observa que el didmetro
se encuentra entre los 25 y 150 nm; su morfologia es uniforme (Fig. 10a) y no se observa la
presencia de burbujas en el tapete de nanofibras (Fig. 10b).
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Fig. 10 Imagen MEB de nanofibras del composito Ba(C2H302)2:TifOCH(CH3)2]4:Mn(C2H302):PVP (Mn: 5
%mol). a) Diametros, b) Mayor amplificacion.

La morfologia de las nanofibras poliméricas dopadas al 10% mol con Mn, se observan
definidas y lisas, los didmetros que se obtuvieron van desde los 48 a 120 nm (Fig. 11a), por
otro lado, se observa un porcentaje minimo de burbujas en las nanofibras de la Figura 11b.

Fig. 11 Imagen MEB de nanofibras del compdsito Ba(CzOz)z:i[OH(H3)2]4:Mn(CzH302):PVP (Mn: 10
%mol). a) Diametros, b) Mayor amplificacion.

En el caso de las fibras de BaTiOs puras y dopadas, el periodo de calcinacion fue de 2 hrs a
850°C. En las nanofibras puras, se observa la formacién de nanofibras con apariencia de
collar (Fig. 12a y 12b), se pierde el aspecto cilindrico de la nanofibras debido a que en el
proceso de calcinacion se eliminaron los solventes, elementos organicos y las estructuras
poliméricas. Ahora el didmetro va de 100 a 200 nm.

) ORI

Fig. 12. Imagen MEB de nanofibras de BaTiOs calcinadas. a) Morfologia de collar, b) Mayor amplificacion.

La identificacion de las reflexiones de difraccion de las muestras tanto puras como dopadas,
se realiz6 a través de la base de datos ICDD, International Centre for Diffraction Data por
sus siglas en inglés, version 2010 con niamero de carta 00-079-2263 y 00-031-0174.

La muestra referencia es el BaTiO3 comercial Fig. 13, el patron de difraccion de Rayos X,
muestra una fase cristalina del compuesto; las reflexiones son angostas y definidas.
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Fig. 13 Patrones de DRX de las cinco muestras de BaTiOs, tanto puras como dopadas.

En el caso de DRX de las nanofibras de BaTiO3 puro observamos que la muestra es cristalina,
las reflexiones son intensas, definidas y angostas, por lo que se establece que se logro obtener
la fase, la cual coincide con la muestra comercial.

Para el BaTiOs puro se observa en la Fig. 14 que el tamafio de cristal para el modelo Pseudo
Voigt es de 31.44 £ 9.87 nm, para Gaussian es de 27.22 + 8.37 nm y para Lorentzian es de
3474 £ 11.00 nm. El mecanismo de seleccion se basd en eliminar el mayor y el menor,
eligiendo en el caso del BaTiOs puro al modelo Psedo Voigt para establecer el tamafio de
cristal del compuesto.
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Fig. 14 Analisis de Williamson-Hall usando tres modelos: Pseudo Voigt, Gaussianos y Lorentzianos para
calcular el tamafio de cristal de las nanofibras de BaTiOs puras.

En el BaTiOs dopado al 5 %mol, se observa en la Fig. 15 que el tamaiio de cristal para el
modelo Pseudo Voigt es de 19.55 £ 1.89 nm, para Gaussian es de 18.04 £ 1.58 nm y para
Lorentzian es de 19.60 & 1.90 nm. En este caso el valor medio es el modelo Psedo Voigt.

Pseudo Voigt  (full profile) Gaussian (full profile) Lorentzian  (full profile)

nm FWHM nm FWHM m FWHM
10180
10533 12231
[
s 12193
12162 13361 2140 .
14,014 . 14014 14,014
. ) 15571 2% 2 g
15540 2229 . | w2 o 5085
11444 15,668 s g
20 T 5533
19887 W 5838 150 20019
23135 16092 . 2535
et ng3 28021
21667 19515
34441 22158 35034
45675 25585 o
67,951 31355 10068
134,241 44515 140136
[ T 18 2 32 3 45 52 58 66 0 20 28 3 40 & S0 S 58 62 66 L -
Sample: BaTi95Mn503_08_02_16_15K ¥_Mayor_Resolucion 20 Sample: BaTid5Mn503_08_02_16_15K V_Mayor_Resolucion 26 Sample: BaTi95Mn503_08_02_16_15KV_Mayor_Resolucion 26
Coherent domain size 19.55+1.89nm Coherent domain size 18.04 £1.58 nm Coherent domain size 1960 +1.90 rm
Non-uniform strain (%) 0121 £0.055 Non-uniform strain (%) 0286+0.118 Norvuniform strain (%) 0117 £0.053
Correlation coefficient 0547 Correlation coefficient 0635 Correlation coefficient 0545
Gaussian component 0.019
XPowder Willamzon-Hal plot XPowder Willamzon-Hall plot XPowder WillamzonHalplot

Fig. 15 Analisis de Williamson-Hall usando tres modelos: Pseudo Voigt, Gaussianos y Lorentzianos para
calcular el tamafio de cristal de las nanofibras de Mn:BaTiO3 5% mol.

En el BaTiO; dopado al 10% mol, se observa en la Fig. 16 que el tamafio de cristal para el
modelo Pseudo Voigt es de 18.18 £ 3.90 nm, para Gaussian es de 16.70 £ 3.21 nm y para
Lorentzian es de 18.61 + 4.07 nm. El valor intermedio es el calculado por el modelo Pseudo

Voigt.
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Fig. 16 Analisis de Williamson-Hall usando tres modelos: Pseudo Voigt, Gaussianos y Lorentzianos para
calcular el tamafio de cristal de las nanofibras de Mn:BaTiOs; 10% mol.

Microscopia electronica de transmision.

Las imagenes de alta resolucion se obtuvieron a través de la técnica de Microscopia
Electronica de Transmision de Alta Resolucion (High-Resolution Transmission Electron
Microscopy (HRTEM)), usando un microscopio JEOL JEM-2200FS, con un voltaje
acelerador de 200 kV. Cada una de las muestras fueron dispersadas en isopropanol por 120
min.

La forma irregular de las nanofibras de BaTiOs puras, se observa en las Fig. 17a y Fig. 17b;
el tamafio de particula varia a lo largo de una misma nanofibras, su apariencia continua siendo

de collar y presentan una longitud mayor de 3 um.
‘:“?“

-y

Fig. 17 Imagen de campo claro MET nanofibras de BaTiOs. a) Tamafio de particula y morfologia, b) Longitud
de la nanofibra

Hablando ahora de las caracteristicas morfoldgicas de las dopadas al 5 %mol, Fig. 18a y Fig.
18b, se puede observar que estan formadas por pequefios cristales del orden de 20 nm. La
longitud de las nanofibras disminuye a un promedio de 1.5 micras aproximadamente.
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Fig. 18 Imagen MET nanofibras de Mn:BaTiOs 5% mol. a) Tamafio de particula y morfologia, b) Longitudes
de las nanofibras

Al doparlas con Mn al 10% mol, observamos que el tamafio de cristal se conserva en
aproximadamente 20 nm pero la longitud se ve reducida a un promedio de 1 um, ver Fig. 19a
y Fig. 19b.

Fig. 19. Imagen MET nanofibras de Mn:BaTiO; 10% mol. a) Tamaiio de particula y morfologia, b) Longitudes de las
nanofibras

Conclusiones

Resumiendo la informacidon mostrada en las graficas anteriores, se tiene que las nanofibras
puras estan formadas por un tamafio de cristal alrededor de los 31.44 nm, sin embargo las
fibras con dopajes muestran un tamafio de cristal menor en un 40%. Esta reduccion de cristal
corrobora la existencia de nanocristales lo que explica el porqué del ensanchamiento de las
reflexiones en el DRX, ver Tabla 2.

COMPUESTO TAMANO DE CRISTAL (nm)
BaTiOs Puro 31.44 +9.87
Mn: BaTiOs 2.5% mol | 19.34 +3.53
Mn: BaTiOs 5% mol | 19.55+1.89
Mn: BaTiOs3 10% mol | 18.18 £3.90

Tabla 2. Compuesto VS Tamaifio de cristal para el BaTiOs puro y dopado.

v" Fueron sintetizadas las nanofibras puras y dopadas con Mn de titanato de bario,
mediante la técnica de Electrospinning.
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v" Los estudios por difraccion de rayos X permitieron comprobar la obtencion de las
estructuras, la presencia de los dopados. Asi como, el caso de una fase extra.

Los estudios de MEB mostraron fibras poliméricas de buena calidad del BaTiOs
Nuestros resultados sugieren que el porcentaje de dopado estd relacionado con la
longitud y didmetro de las nanofibras.

AN
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Tematica general: Materiales.

Resumen.

Para garantizar el correcto funcionamiento de las diversas aplicaciones de los
materiales se requiere poseer un conocimiento preciso del comportamiento del material
utilizado. En los polimeros no es sencillo obtener modelos representativos, pues su
comportamiento mecanico depende de la velocidad de deformacion y de la temperatura a la
cual se encuentran sometidos. Este trabajo de investigacion se enfoca en la realizacion de
pruebas mecénicas a temperatura ambiente al policarbonato comercial Makrolon GP. Se
realizan pruebas monotdnicas y de fluencia sometidas a esfuerzos de tension y compresion.
Se varia la velocidad de deformacién en pruebas monotonicas. El material se ensaya en dos
estados: uno como fue entregado por el proveedor, y otro en el que se le da un tratamiento
térmico de rejuvenecimiento. Se observa el fenomeno de efecto de asimetria para el
policarbonato, que ha sido poco estudiado. Se muestran evidencias del efecto que tiene el
envejecimiento fisico de polimeros en su comportamiento mecanico.

Palabras clave. Comportamiento mecanico, policarbonato, Makrolon GP,
viscoelasticidad, efecto de asimetria, envejecimiento fisico, rejuvenecimiento.

Abstract.

To ensure the correct operation of the various applications of the materials requires a
precise knowledge of the behavior of the material used. In the polymers it is not easy to obtain
representative models, since their mechanical behavior depends on the deformation speed
and the temperature to which they are subjected. This research work focuses on the
performance of mechanical tests at room temperature to commercial polycarbonate Makrolon
GP. Monotonic and creep tests are performed under tension and compression stress. The
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strain rate is varied in monotonic tests. The material is tested in two states: one as delivered
by the supplier, and the other in which a heat treatment of rejuvenation is given. The
phenomenon of asymmetry effect for polycarbonate, which has been little studied, is
observed. Evidence of the effect of the physical aging of polymers on their mechanical
behavior is shown.

Keywords. Mechanical behavior, polycarbonate, Makrolon GP, viscoelasticity,
asymmetry effect, physical aging, rejuvenation.

Introduccion.

En los ultimos afios se ha desarrollado la ciencia y tecnologia de los polimeros, lo que
ha facilitado nuestras vidas. Las aplicaciones de estos materiales se han extendido a distintas
areas de la industria, tales como textil, biomédica, deportiva, aeroespacial, automotriz, entre
otras. Los polimeros estan teniendo mayor auge en las dos ultimas industrias, pues los
disefiadores requieren materiales capaces de sustituir a los metales para reducir el peso final
de la estructura de tal manera que se reduzcan los costos involucrados.

Para garantizar el buen funcionamiento de estas aplicaciones se requiere tener un
conocimiento claro del comportamiento del material para ejecutar disefios mas Optimos,
seguros y confiables; por esta razon se han desarrollado en afios recientes estudios tedricos y
experimentales enfocados en el comportamiento no lineal de polimeros. Algunos de estos
trabajos se realizan a temperatura ambiente (Pap, Késtner, Miiller, & Jansen, 2013) (Drozdov,
2010) (Estrada-Royval & Diaz-Diaz, 2015) (Elkoun, G'Sell, Cangemi, & Meimon, 2002),
mientras que otros investigadores ya indagan en el efecto que tiene la temperatura sobre el
comportamiento de polimeros (Cognard, Badulescu, Maurice, Créac’hcadec, Carrere, &
Vedrine, 2014) (Mahnken, Shaban, Potente, & Wilke, 2008) (Poulain, Benzerga, &
Goldberg, 2014). De éstos y otros estudios se sabe que el comportamiento de polimeros es
complejo, ya que es dependiente de la velocidad de deformacion y de la temperatura.
Ademas, la mayoria de los modelos existentes es unidimensional.

Dentro de los polimeros mas utilizados se encuentra el policarbonato (PC). Este
material posee diversas prestaciones al ofrecer versatilidad, resistencia al calor, resistencia a
la fragmentacion, ligereza, claridad y durabilidad. Estas propiedades han permitido su uso en
diversas aplicaciones, tales como: medios Opticos, techos, partes de automovil como faros y
parachoques, equipos de proteccion como lentes y cascos, tarjetas, equipos deportivos, y
muchos mas.

Debido a sus diversas aplicaciones, el policarbonato ha sido ampliamente investigado
(Sphathis & Kontou, 1999), (Spathis & Kontou, 2001), (van Breemen, Klompen, Govaert, &
Meijer, 2011), (Cao, Ma, Zhang, Wang, & Wang, 2010), (Jazouli, Luo, Brémand, & Vu-
Khanh, 2006). Sus propiedades viscoelasticas han sido extensamente reportadas por diversos
autores. Sin embargo presenta un fendémeno escasamente reportado y estudiado (Mahnken &
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Shaban, 2013), (Shaban, Mahnken, Wilke, Potente, & Ridder, 2007) conocido como efecto
SD (strength-difference effect) o también como efectos de asimetria. Este efecto consiste en
una diferencia del comportamiento mecéanico que depende del tipo de esfuerzo aplicado de
tension o compresion. Este fenomeno no solo se presenta en polimeros, sino que también se
ha observado en metales (Rauch & Leslie, 1972).

Otro aspecto significativo y poco estudiado en los polimeros es el fenomeno conocido
como envejecimiento fisico. En dicho fendmeno se experimentan cambios en las propiedades
fisicas del material debido al descenso desde altas temperaturas hasta una temperatura
inferior a la temperatura de transicion vitrea (Tg). Existen pocos trabajos que presentan
informes al respecto. Por ejemplo, Odergard y Bandyopadhyay (Odergard &
Bandyopadhyay, 2011) exponen que es posible revertir el envejecimiento fisico mediante un
tratamiento térmico por arriba de la Tg, tal y como se ha hecho en esta investigacion. Cuando
el polimero es calentado por arriba de su Tg durante un tiempo considerable, la historia del
envejecimiento fisico es borrada y la vida del material se reinicia; dicho proceso se conoce
como rejuvenecimiento del material.

Esta investigacion tiene por objetivo conocer el comportamiento mecénico del
policarbonato comercial Makrolon GP para en un futuro desarrollar ecuaciones constitutivas
que predigan este comportamiento. Aunque la experimentacion y el desarrollo del modelo se
enfocardn en un so6lo material, se espera que éste sea aplicable a otros materiales poliméricos
al determinar constantes inherentes al polimero deseado. Se tiene la expectativa de extrapolar
el modelo a otros polimeros ya que las ecuaciones que se lleguen a desarrollar dependeran
de dichas constates.

El presente articulo se desglosa en cuatro secciones. La primera seccion, material y
experimentacion, detalla aspectos referentes a la experimentacion realizada, tanto del
material como de las pruebas efectuadas a él. La segunda seccidn, caracterizacion térmica,
presenta las técnicas termoanaliticas empleadas para validar cierto tratamiento térmico con
el fin de rejuvenecerlo fisicamente. La tercera seccion, comportamiento mecdnico, detalla
resultados obtenidos de pruebas mecénicas monoténicas y de fluencia en tension y en
compresion mostrando los aspectos mencionados anteriormente. Por tltimo, la cuarta seccion
conclusiones, presenta deducciones concebidas en base a los datos recabados de la
experimentacion.

Material y experimentacion.
El material utilizado para la investigacioén es policarbonato solido, un producto de

Bayer, con nombre comercial Makrolon GP (Covestro), en color transparente, con superficie
lisa y grado de uso general.

Las dimensiones de las probetas estan basadas en normas ASTM (American Society
for Testing and Materials); la probeta a (ver Figura 1.a) se elabora en base a lanorma ASTM
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D638-14 (ASTM D638-14) para realizar pruebas en tension a materiales plasticos, el espesor
es de 3 mm y las medidas del area de interés dentro de la seccion estrechada son de 13.5 mm
por 50 mm; mientras que la probeta b (ver Figura 1.b) se dimensiond en base a la norma
ASTM D695-15 (ASTM D695-15) para el caso de pruebas en compresion. Todas las pruebas
fueron realizadas a temperatura ambiente (25 °C £ 2 °C) en una maquina de ensayos universal
Instron 3382.

25.4
A
3 20 N v
42.50 ) 42.5
I /{:fﬂ,\
] 1 i
55
Espesor = 3
R76 X 4
Y
a) Probeta de tension. b) Probeta de compresion.

Figura 1. Dimensiones de probetas; acotacion en mm.

Para observar los efectos del envejecimiento fisico del material se dio un tratamiento
térmico al policarbonato sugerido por Struik (Struik, 1977) para rejuvenecerlo. Este
tratamiento consiste en calentar al policarbonato a 120 °C durante 24 horas y después
calentarlo a 155 °C (valor por arriba de la temperatura de transicion vitrea) durante 24 horas.

Con la ayuda de analisis térmicos se validd el tratamiento de rejuvenecimiento
anteriormente mencionado. Estos estudios son técnicas analiticas que miden cambios de
propiedades fisicas en funcion de la temperatura. En la transicion vitrea el polimero
manifiesta cambios pronunciados en su volumen, en la expansion, en el flujo de calor y en la
capacidad calorifica. Estos cambios se perciben como un cambio de pendiente o como un
pico maximo en la grafica de una propiedad en funcion de la temperatura.

La caracterizacion térmica se realizd mediante andlisis termogravimétrico (TGA),
analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC), anélisis termomecanico (TMA) y
analisis mecanico dindmico (DMA). Para todos los casos se utilizd una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min; para el TMA se aplicé una fuerza de compresion constante de
0.1 KN a la probeta.
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En este articulo se hard distincién entre policarbonato envejecido (material tal cual
como fue entregado por el proveedor) y policarbonato rejuvenecido (material con tratamiento
térmico).

Caracterizacion térmica.

El tratamiento de rejuvenecimiento del material requiere que se eleve la temperatura a
una cantidad mayor a la temperatura de transicion vitrea (Tg). Esta temperatura es aquella a
la cual se inicia el movimiento coordinado de los largos segmentos de las moléculas del
polimero. Los medios para medir esta temperatura fueron los analisis DSC, TMA y DMA.
Los resultados de estos analisis se muestran en las figuras Figura 2, Figura 3, Figura 4 y
Figura 5. Las Tg obtenidas de estos analisis se presentan en la Tabla 1.
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DSC del Policarbonato TMA del Policarbonato
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Figura 2. DSC del policarbonato. Figura 3. TMA del policarbonato.
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Figura 4. Modulo elastico y modulo viscoso del Figura 5. Tan delta del policarbonato.
policarbonato.
Analisis Tg (°C
DSC 143
TMA 141
DMA (E) 137
DMA (E”) 140
DMA (Tan delta) 150

Tabla 1. Resumen de Tg obtenidas.
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Se observa que el valor de Tg calculado varia segin la técnica empleada, pero en
general la Tg se encuentra entre 140 °C y 150 °C, por lo que la temperatura de 155 °C
empleada en el tratamiento de rejuvenecimiento es buena opcion. Sin embargo se debe
verificar que esta temperatura no cause la degradacion del policarbonato utilizado. Para esto
se recurrio al TGA, el cual registra continuamente la masa de una muestra de material en
funcion de la temperatura. El termograma del policarbonato se muestra en la Figura 6; esta
curva confirma que la temperatura de 155 °C usada para el tratamiento térmico no causara la
degradacion del material.

120 Analisis Termogravimétrico

100
80
60
40
20

Peso (%)

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 6. Analisis TGA del policarbonato.

Comportamiento mecanico.

Se realizaron pruebas mecénicas monotonicas variando las velocidades de
deformacion; también se realizaron ensayos de fluencia. Se considerd esfuerzos a tension y
a compresion. Todos estos ensayos se realizaron a temperatura ambiente (25 °C £ 2°C).

Pruebas monotonicas.

En el caso de ensayos a tension se emplearon cinco velocidades de aplicacion de
esfuerzos: 0.01 MPa/min, 0.1 MPa/min, 1 MPa/min, 10 MPa/min y 100 MPa/min; en el caso
de ensayos a compresion se aplicaron tres distintas velocidades de carga: 0.1 MPa/min, 1
MPa/min y 10 MPa/min. En la Figura 7 se muestra el comportamiento del policarbonato
envejecido sometido a esfuerzo de tension; se observa su comportamiento viscoelastico. El
comportamiento de esfuerzo contra deformacion axial es dependiente de la velocidad a la
cual se aplica el esfuerzo en el material; entre més rapido se aplique el esfuerzo, el material
soporta mas esfuerzo ante cierta deformacion provocada. Lo mismo ocurre en ensayos a
compresion.
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Comparativa Esfuerzo vs Deformacion Axial. Material Envajecido.
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Figura 7. Viscoelasticidad del policarbonato en tension.

El aspecto interesante es que se observan efectos de asimetria en el policarbonato. En
la Figura 8 se exhiben estos efectos al hacer una comparativa entre pruebas a tension y
compresion; la velocidad de aplicacion de esfuerzos es de 1 MPa/min; se muestra tanto el
material envejecido como el rejuvenecido. De este grafico se discuten dos cuestiones
importantes. EI comportamiento mecéanico del policarbonato depende del tipo de esfuerzo
aplicado, ya sea tension o compresion. El envejecimiento fisico es real y afecta
considerablemente las propiedades de los polimeros.

Comparativa a velocidad de 1 MPa/min.
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Figura 8. Efectos de asimetria.
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Asimismo se realizO una comparativa de pruebas de compresion a una misma
velocidad de deformacion pero con dos diferentes probetas; una de ellas con un espesor de
1/2 de pulgada y la otra con un espesor de 1/8 de pulgada. Los resultados se muestran en la
Figura 9. Esta imagen muestra que el comportamiento es el mismo para ambas probetas. Esta
comparacion pone en evidencia que el efecto de asimetria es real y que la diferencia de
comportamiento no se debid al hecho de que las probetas de tension y compresion
provinieran de distintas placas de policarbonato.

Velocidad 1 MPa/min. Material Envejecido.
80
70
60

Compresidn-Espesor 12.7 mm
50

0! . T Compresién-Espesor 3 mm

30

Esfuerzo (MPa)

20
10

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Deformacion Axial

Figura 9. Comparativa del comportamiento en compresion para dos probetas de distinta dimension.

Pruebas de fluencia.

Se realizaron pruebas de fluencia en tension y compresion a distintos niveles de carga:
30 MPa, 35 MPa, 40 MPa, 45 MPa, 50 MPa, 55 MPa y 60 MPa. Los esfuerzos se sostuvieron
durante dos horas. El material fue rejuvenecido antes de realizar los ensayos. En la Figura 10
se muestra la evolucion de la deformacion axial en una comparativa entre fluencia a tension
y fluencia a compresion sosteniendo un nivel de esfuerzo de 50 MPa. En este grafico se
aprecia nuevamente el efecto de asimetria al obtener distintos niveles de deformacion entre
un esfuerzo a tension y otro a compresion. También se observa la caracteristica viscoelastica
del policarbonato al experimentar un aumento de la deformacién en funcion del tiempo.
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Prueba de Fluencia: evolucion de deformacién axial en el tiempo.
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Figura 10. Evoluciéon de deformacion axial en una prueba de fluencia a 50 MPa.

Conclusiones.

Se observd que el fendmeno conocido como envejecimiento fisico es un aspecto
importante que se debe de considerar en el comportamiento de polimeros. En dicho fendmeno
se experimentan cambios en las propiedades fisicas del material. Esta peculiaridad ha sido
poco estudiada en el comportamiento mecanico del policarbonato. El rejuvenecimiento dado
al material mediante el tratamiento térmico tuvo la finalidad de borrar la historia previa de
¢éste y restablecer sus propiedades mecénicas iniciales al momento de su procesamiento.
Aunque no se tiene conocimiento del tiempo de envejecimiento que tuvo el policarbonato
desde su produccion hasta el dia en que fue entregado por el proveedor, se observa que hay
diferencias con el material rejuvenecido. El proceso de rejuvenecimiento también sirve como
pauta para tener un control sobre el tiempo de envejecimiento del material. En esta
investigacion todos los ensayos mecanicos se realizaron inmediatamente después de dar el
rejuvenecimiento.

También se verifico la caracteristica viscoelastica del policarbonato mediante pruebas
monotonicas y de fluencia. Se confirmd el efecto de asimetria, una diferencia de
comportamiento del material debido al tipo de esfuerzo aplicado, ya sea tension o
compresion. Estos aspectos se deben de considerar al momento de disefiar alguna aplicacion,
pues su funcion final se vera afectada por el tipo de esfuerzo al que sera sometido, por la
duracion y la manera en que sea aplicado.

Este trabajo unicamente abarca una parte experimental del policarbonato necesaria para
comprender el comportamiento mecanico de éste. Con esta informacion recabada se planea
a futuro desarrollar ecuaciones constitutivas que predigan de forma fiel el comportamiento
mecanico de este policarbonato utilizado considerando no sélo los aspectos presentados en
este trabajo, sino que también se prevé incorporar los efectos térmicos sobre el material. La
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idea es que este modelo pueda ser aplicado a otros polimeros al identificar ciertas constantes,
inherentes al material, que intervendran en dicho modelo.
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Tematica general: Materiales

Resumen

Recientemente existe una evolucion de materiales no originados a partir de
combustible fosil, presentando en su mayor contribucioén propiedades como biodegradacion
y biocompatibilidad con sistemas vivos. El area ortopédica es un campo cuyo desarrollo de
materiales y disefio es novedoso en México, dando oportunidad al estudio y desarrollo de
materiales poliméricos. En el area de ortopedia actualmente se importan la mayoria de
implantes, cuyos en mayoria son materiales polimeros. Diversos fabricantes de disefios de
implantes buscan mejorar las propiedades y optimizarlas para solucionar las patologias
presentadas en casos clinicos. El presente trabajo cuantifica y expone propiedades térmicas,
reologicas y mecénicas de un polimero muy utilizado en el area ortopédica (PLA), y se
incluye la simulacion del material bajo aplicacion de cargas; dando una explicacion detallada
y justificando el uso de este material. Industrialmente el PLA no sélo tiene aplicaciones en
esta area, sino que su utilidad se extiende y que, en un futuro inmediato en México, el
conocimiento sobre el procesamiento de este polimero facilitara su adecuado procesamiento
y manufactura para otorgar productos con alta calidad.

Palabras clave: PLA, biopolimeros, implantes, Ortopedia

Abstract

An evolution of materials not originated from fossil fuel has recently been developed,
presenting in their major contribution biodegradation and biocompatibility properties in
living systems. Orthopedics, a field whose materials and design development is new in
Mexico, gives new opportunities to the study and development of polymer materials. Mostly
importation in orthopedic implants is carried out, almost all being precisely polymers.
Manufacturers seek for the improving and optimizing of properties to solve pathologies
presented in clinical cases. The presented work exposes and quantifies mechanical, thermal,
and rheological properties of a wide used polymer in orthopedics (PLA). Also, it includes
finite element simulation under loads, by explaining and justifying its use. Industrially, the
PLA is not only addressed to implants, it’s applications are wider, and nearly in Mexico, the
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good processing and manufacturing knowledge of this polymer will increase the quality of
finish products.

Keywords: Orthopedics, PLA, biopolymers, implants

Introduccion

El PLA es un polimero cuya demanda hacia el 2020 se espera sea de 6000 Kt, su
adecuada biocompatibilidad se encuentra reportada en literatura, asi como su
biodegradacion, habilidad para fomentar crecimiento celular y proliferacion, presenta
adecuadas propiedades mecanicas como anteriormente se ha mencionado (Murariu y Dubois,
2016). Eluso de PLA en suturas ha sido aprobado por la FDA (Food and drug administration)
y también se ha utilizado en ortopedia (Farah, Anderson, & Langer, 2016). Siendo el PLA
amorfo quién presenta el menor tiempo de degradacién del material (12-16 meses) en el
cuerpo humano (Chun & Liu, 2008) Es importante mencionar que cuando se requieren
propiedades mecanicas menores de debe de usar el PLA amorfo (Farah et al., 2016).

La hidroxiapatita con PLA tiene como finalidad fomentar el crecimiento de hueso
intervertebral, sin embargo, no se debe afiadir alto contenido de HA, dado que su modulo de
Young tiende a incrementarse y acercarse al hueso cortical vertebral, mientras que el objetivo
del trabajo es acercar el valor del modulo de Young al hueso Cancellous, que tiene un menor
modulo de Young (Figura 1). PLA con HA, se observa incremento del modulo de Young
acercandose al hueso cortical (Russias y col, 2006) (Figura 2).
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Figura 11. M6dulo de Young del PLA con HA (Russias y Col. 2006)
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Figura 12. M6dulo de Young de PLA en biocompositos (Farahy col, 2016)
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Objetivo
Desarrollar y estudiar un material composito a partir de biomateriales, reforzado con
hidroxiapatita con propiedades intrinsecas adecuadas para aplicacion en ortopedia

Hipotesis
Se puede desarrollar un material composito biocompatible empleando un reforzante
mineral como la hidroxiapatita con propiedades unicas y aplicacion en ortopedia

Metodologia

Los materiales para preparar los compositos son PLA de nature works® e
hidroxiapatita de BINTIS S.A de C.V. Se utiliza una cdmara mezcladora Brabender®,
2200, E.U; con capacidad de 60 cm?, los compositos son producidos a iguales condiciones
de procesamiento (Tabla 1). Posteriormente, se preparan probetas en una prensa de mesa
Craver®, E.U., para su analisis en un equipo de analisis mecanico dinamico, TS, E.U., y se
obtiene su curva esuferzo-deformacion.

Tabla 2. Disefio de experimentos de compositos

Nombre Temperatura Velocidad HA Tiempo
mezcla angular(rpm) contenido (min)
(masa de
muestra=50g)
PLA 180°C 50 0 10
1.5SHA/PLA 180°C 50 3% (1.5g) 10
HP
2.5HA/PLA 180°C 50 5%(2.5g) 10
1.5SHA/PLA 180°C 50 3%(1.5g) 10

Resultados
Caracterizacién térmica (Analisis termogravimétrico)

A1 PLA

A2 1.5HA/PLA HP
A3 2.5HA/PLA
A4 1.5HA/PLA
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Figura 13. Termograma de compositos
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La temperatura de degradacion no es alcanzada en la aplicacion y tampoco en la
produccion de los compositos (Figura 3), lo que indica que para cuestiones industriales las
temperaturas de proceso pueden ser alcanzadas en equipos convencionales. Si es importante
considerar que la friccion del polimero puede contribuir con su degradacion, por lo que la
velocidad es un factor importante.

Caracterizacién térmica (Calorimetria diferencial de barrido)
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Figura 14. Termograma de un composito con 3% de HA

En el termograma se observa la temperatura de transicion vitrea para el composito
1.5HA/PLA, siendo el termograma del resto de los compositos muy parecido, variando por
1°C. No hay dentro de esta técnica algiin argumento para deducir que la hidroxiapatita esta
causando un efecto de reforzamiento, y inicamente restan los ensayos mecanicos para
confirmar dicha hipotesis (Figura 4).

Caracterizacién reoldgica (curva flujo viscosidad)

ALPLA
4000 A2 1.5HA/PLA HP
A3 2.5HA/PLA
\ A4 1.5HA/PLA
‘@ 3000+ — Pellet
& \ A1
B A2
o 2000 A3
[
8 A4
]
>
1000 H
\1
\
04 |\ -
T M T T T T T T T T T M
0 200 400 600 800 1000

Shear rate [1/s]

Figura 15. Viscosidad de compositos HA/PLA
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La viscosidad en los compositos permanece semejante, lo que indica que durante las
condiciones de procesamiento la viscosidad de los materiales permanecera constante para
todos los compositos (Figura 5).

Caracterizacion mecénica (Analisis mecanico dindmico)
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Figura 16. Curva esfuerzo-deformacion compositos

Al incrementar el contenido de HA en la matriz de PLA, se observa un incremento
en el modulo de Young. El médulo de Young del PLA sin HA, es de 1 GPa, mientras que
el composito con 5% de HA presenta un modulo de 1.2 GPa (Figura 6).

Simulacién

Se construye un modelo bajo la concepcion de dos piezas, una placa de PLA con
orificios con las propiedades obtenidas en ensayos mecanicos, y un bloque receptor de
dicha placa en material hueso (Figura 7). Las dimensiones de la placa son de 12X5X0.5
mm, y el bloque consta de otra semejante con cilindros conectando con la placa de 1 mm de
radio. Se aplica una fuerza cortante en una de las caras de la placa. La fuerza maxima
permisible fue de 15 N, presentando esfuerzos Von Mises de 15 MPa, y desplazamientos de
0.16 mm sobre la placa de PLA (Figuras 8 y 9).

Si analizamos el borde de la placa de PLA podemos observar su desplazamiento a lo

largo de la longitud de la placa, la simulacién nos permite visualizar este tipo de
comportamiento y en ocasiones es de gran utilidad (Figura 10).
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Line Graph: Total displacement (mm)
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Figura 20. Comportamiento no lineal de una arista longitudinal de la placa

Conclusiones

La Hidroxiapatita refuerza 1 centésima de modulo de Young por cada 2% de
Hidroxiapatita agregada a la matriz de PLA. Para objeto macroscopico no hay un
reforzamiento significativo, es decir, la simulacidén presenta valores similares en esfuerzo,
variando el médulo entre 1-1.2 GPa. Las viscosidades y temperaturas de degradacion son
semejantes para los todos los compositos. El desplazamiento méximo del material es de
0.20 mm, lo que indica que bajo las cargas en aplicacion la placa provee estabilidad. Los
esfuerzos se encuentran por debajo del limite de cedencia del material (alrededor de 15
MPa), siempre y cuando no se exceda la carga cortante.
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Tematica general: Materiales
Resumen

El objetivo de esta investigacion fue estudiar el efecto de la incorporacion de pequenas
cantidades de lignosulfonato (LS) en las propiedades electroquimicas y la estabilidad térmica
de polianilina (PANI). La PANI se sintetiz6 utilizando polimerizacion oxidativa en presencia
y ausencia de LS. Los materiales compuestos a base de PANI y LS (PLS) fueron
caracterizados utilizando espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), anélisis termogravimétrico
(TGA) y mediciones de conductividad eléctrica. La presencia del LS fue confirmado por la
aparicion de una banda ~1030 cm™' ' cual indica el estiramiento del azufre doble enlace
oxigeno (S=0). Comparado con PANI, los materiales PANI-LS presentaron mayor
conductividad eléctrica. La conductividad eléctrica de PANI-LS incremento al disminuir la
concentracion de LS. La mayor conductividad eléctrica fue obtenida en presencia de 15% de
LS. Finalmente, los materiales PLS4 y PLSS5 presentaron menor degradacién térmica
comparada con la pura PANI.

Palabras clave: Polianilina, lignosulfonato, dopante renovable, conductividad eléctrica

Abstract

The objective of this work was to study the effect of the incorporation of lignosulfonate (LS)
on the electrochemical and thermal properties of polyaniline (PANI). PANI was synthesized
via oxidative polymerization in presence and absence of LS. The resulting composite PANI-
LS were characterized by infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analysis (TGA),
and electrical conductivity measurements. The presence of LS was confirmed for a band at
~1030 cm'. Compared to pure PANI, PANI-LS composites showed much higher electrical
conductivity. The electrical conductivity of P-LS composites increased as the LS
concentration decreased. The highest electrical conductivity (2.59 S cm™) was obtained in
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the presence of 1.5 wt% LS. Finally, the incorporation of LS reduced slightly the thermal
degradation of PANI.

Key words: Polyaniline, lignosulfonate, renewable dopant, electric conductivity

Introduccion

La polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores mas estudiados actualmente
debido a que es relativamente barato, facil de sintetizar y presenta gran estabilidad quimica
bajo una amplia variedad de condiciones experimentales (Anand, 1998). La PANI existe en
diversas formas que difieren en propiedades fisicas y quimicas. En su forma protonada (sal
de emeraldina), la PANI presenta una conductividad eléctrica en el orden de los
semiconductores 100 S cm™ varios ordenes de magnitud méas que otros polimeros
conductores (Stejskal & Gilbert, 2002). Debido a estas caracteristicas la polianilina esta
siendo explorada para el desarrollo de electrodos para baterias de ion-litio (Tien, Xu, & Liu,
2010), electrodos para supercapacitadores (Mi, Zhang, Ye, & Yang, 2008), sensores (Bai,
Chen, Li, Lu, & Shi, 2007) y diodos de emision de luz (Amrithesh, Aravind, Jayalekshmi, &
Jayasree, 2008). Sin embargo, la polianilina presenta ciertas desventajas como por ejemplo
su limitada procesabilidad, limitada solubilidad y su conductividad se ve reducida en gran
medida a temperaturas altas (Shao et al., 2009). Para resolver este problema varias
investigaciones se han enfocado en desarrollar metodologias para la sintesis de PANI que
permitan aumentar sus propiedades eléctricas y su procesabilidad.

En este sentido, se han reportado materiales compuestos a base de PANI y polimeros
naturales tales como la celulosa (Mo, Zhao, Chen, Niu, & Shi, 2009) y polisacaridos como
la iota-carragenina (Vega-Rios, Olmedo-Martinez, Farias-Mancilla, Hernandez-Escobar, &
Zaragoza-Contreras, 2014).

Por otro lado, la lignina ha sido investigada como alternativa natural y renovable que permita
disminuir los problemas que presenta la PANI. Rodrigues et al. investigaron la morfologia,
el comportamiento electroquimico y las propiedades térmicas de mezclas de PANI con
lignina kraft (Rodrigues et al., 2002; Rodrigues et al., 2001). Los resultados de su
investigacion demostraron que la incorporacién de lignina kraft mejord la estabilidad térmica
de la PANI, asi como su conductividad eléctrica debido a interacciones de la PANI y la
lignina a través de enlaces de hidrégeno entre los grupos amina de la PANI y los grupos
carbonilos presentes en la lignina. Sin embargo, las investigaciones reportadas por Rodrigues
et al. se limitaron s6lo a conocer los efectos de la adiciéon de lignina kraft en algunas
propiedades de la PANI sin llegar a investigar las propiedades electroquimicas de los
materiales compuestos a base de PANI y lignina kratft.

Los lignosulfonato son un subproducto barato que se obtiene en grandes cantidades de la
industria de procesamiento de pulpa de celulosa y se compone de unidades de fenilpropano
funcionalizadas conectadas mediante enlaces de alquilo y aril-éter. E1 LS contiene cantidades
considerables de azufre (2-7%) en forma de grupos sulfonatos y son altamente solubles en
agua (Shao et al., 2009). Estos grupos sulfonato actian como dopante de la PANI debido a
que estabilizan las cargas de la cadena de la PANI. Ademas, el LS interacciona con la PANI
a través de los grupos imina de la PANI y los grupos hidroxilo presentes en el LS, cambiando
ciertas propiedades como por ejemplo la estabilidad térmica.
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Por lo antes mencionado esta investigacion explora el uso de bajas concentraciones de LS
como un dopante de origen natural, renovable y barato para disminuir las desventajas que
presenta la PANI.

Desarrollo

Sintesis de PANI and P-LS

La sintesis de polianilina se realizé utilizando polimerizacion oxidativa segun lo reportado
por Shao et al. (2009). La relacion de anilina, HCl y persulfato de amonio (APS) fue 1:1:1.25.
La PANI que contenia LS se preparo de la misma manera ya mencionada, la tnica diferencia
fue la adicion de 25 a 1.5% en peso de LS en relacion al peso de la anilina. La polimerizacion
comenzo al colocar los materiales sintetizados a una temperatura de 2°C durante 48 h.
Terminado el tiempo de polimerizacion la PANI y PANI-LS se purificaron y se llevaron a
sequedad durante 24 h a 30°C. Finalmente se molieron y guardaron en viales de vidrio para
su posterior analisis.

Caracterizacion de PANI and P-LS

La PANI y PANI-LS fueron caracterizados utilizando espectroscopia de infrarrojo (FT-IR),
analisis termogravimétrico (TGA), mediciones de conductividad eléctrica utilizando la
prueba de cuatro puntas y voltametria ciclica (VC).

Conductividad eléctrica

Los resultados de la conductividad electica de la PANI y PANI-LS se muestran en la Tabla
1. La conductividad eléctrica de la PANI pura fue de 1.29 S cm™!, este resultado concuerda
con los resultados reportados anteriormente. Los materiales obtenidos con concentraciones
de LS menores al 12% presentaron conductividad eléctrica maés altas que la obtenida en la
PANI pura. Los resultados de conductividad presentaron una tendencia, la conductividad
eléctrica aument6 a medida que la concentracion del LS disminuy6. Esto puede explicarse
de la siguiente manera; cantidades mayores al 20% en peso de LS son un exceso y esto
produce un desorden en la cadena de la PANI mientras que bajas concentraciones sirven
como dopante y como plantilla para un mejor crecimiento de la cadena de PANI.

Tabla 1. Conductividad eléctrica de PANI y PLS.

LS (%) Conductividad (S em™)
PANI 0 1.29
PLS4 12 1.33
PLS5 6 1.75
PLS6 3 1.90
PLS7 1.5 2.59

Estabilidad térmica

El estudio de la estabilidad térmica se basa en el analisis de la pérdida de peso de los
materiales en funcién de la temperatura. Los termogramas de la PANI y los materiales
compuestos PLS se muestran en la Figura 1. La primera pérdida de peso de
aproximadamente 7% se presentd a 100°C la cual fue atribuida a la perdida de compuestos
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volatiles presentes en todas las muestras analizadas. La PANI pura present6 una pérdida de
alrededor de 20% de su peso a temperatura cercana a los 400°C, mientras que PLS6 y PLS7
presentaron perdidas de peso por encima del 20% a esta temperatura. Aunque PLS6 y PLS7
presentaron la mayor conductividad eléctrica la incorporacion de concentraciones tan bajas
de LS no mejora la estabilidad térmica de la PANI. Sin embargo, PLS4 y PLS5 ademas de
presentar conductividad eléctrica mayor que la PANI, presentaron un ligero incremento en
su estabilidad térmica, especificamente a temperaturas por encima de 600°C lo cual ofrece
ventajas de procesamiento.
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Figura 1. Termograma de Pani y PLS. (a) PANI, (b) PLS4 12%LS, (c) PLS5 6%LS, (d)
PLS6 3%LS y (d) PLS7 1.5%LS

Conclusiones

La incorporacién de pequefias cantidades de LS en PANI produce cambios importantes en
sus propiedades electroquimicas y su estabilidad térmica. La conductividad eléctrica de la
PANI incremento al doble con la incorporaciéon de 15% de LS. Porcentajes mayores al 15% de
LS reducen la conductividad eléctrica de la PANI, sin embargo, mejora significativamente su
estabilidad térmica. LS son una fuente renovable y barata, que en muy bajas cantidades
puede mejorar las propiedades de polimeros conductores como la PANI.
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Tematica general: Materiales
Resumen

Se desarroll6 un método colorimétrico basado un copolimero de orfo-fenilendiamina-
co-anilina para su aplicacion en un sensor optico que detecte la presencia de la variedad de
aminas volatiles (bases volatiles nitrogenadas totales (NBVT)) que son producidas durante
el proceso de deterioro del pescado (mojarra tilapia), con el proposito de poder indicar su
grado de frescura. Este copolimero fuer sintetizado por medio de polimerizacion via
oxidativa. Se utilizd un enfoque cinético para correlacionar la respuesta al amoniaco,
dimetilamina y trimetilamina del copolimero con el del deterioro del pescado. Los niveles de
NBVT vy patrones de crecimiento microbiano (Pseudomonas spp) en filetes de pescado
(tilapia) en proceso de deterioro correlacionaron bien con los cambios de color del sensor.
Estas respuestas permitieron monitorear en tiempo real el proceso de deterioro en
condiciones de refrigerador (10°C). Por lo que el copolimero orto-fenilendiamina-co-anilina
es un apropiado material funcional para ser utilizado como un sensor quimico colorimétrico
para determinar en tiempo real la frescura del pescado (tilapia) y determinar si tiene la
frescura adecuada para ser consumido.

Palabras clave: Aminas volatiles, sensor de la frescura del pescado, orto-fenilendiamina-
co-anilina
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Abstract

A colorimetric sensor based on a copolymer of ortho-phenylendiamine-co-aniline to detect
volatile amines (total volatile basic nitrogen, TVBN) was developed. The amines are
produced during the fish spoilage process of tilapia; thus, the sensor’s propose is to indicate
the freshness. The copolymer was synthetized by oxidative pathway. The levels of T-VBN
and microbial growth patterns (Pseudomonas spp) in tilapia fillets in spoilage process
correlated well with the copolymer color change. These responses allowed to monitor in real
time the tilapia spoilage process in refrigerated conditions (10°C). So that, ortho-
phenylendiamine-co-aniline is appropriate as functional material to be used as a colorimetric
chemical sensor to determine in real time the fish freshness (tilapia) and thus, determine if
the fish has the enough freshness for be consumed.

Keywords: Volatile amines, fish freshness sensor, orto-Phenylenediamine-co-aniline

Introduccion

La calidad y el control de la frescura son fundamentales para la industria alimentaria,
ya que estos atributos determinan en gran medida la aceptacion del consumidor. La frescura
del pescado es fundamental para su calidad; ésta depende de varios factores como:
temperatura, tiempo de anaquel, tipo de muerte y procesamiento. La frescura y calidad del
producto final son dependientes de diferentes cambios que ocurren después de la muerte del
pescado, tales como fisicos, quimicos, bioquimicos y microbiologicos (Bremner and
Sakaguchi, 2000)

En los productos marinos, el nimero de microorganismos en la superficie de la piel y
las branquias, conocidos como organismos de deterioro especificos (SSO), aumentan
gradualmente después de la muerte y se extienden dentro de los diversos tejidos (Hamada-
Sato et al., 2005). Estos microorganismos son generalmente Pseudomonas spp (Gram and
Huss, 1996), las cuales se han utilizado con éxito para la prediccion de la vida de pescado
fresco almacenado aerdbicamente (Taoukis et al., 1999). Las aminas volatiles tales como
trimetilamina (TMA), dimetilamina (DMA) y NH3z (amoniaco) son productos de la
degradacion microbiana, y la combinaciéon de éstas se conoce como bases volatiles
nitrogenadas totales (NBVT), estos son los responsables del olor y sabor caracteristico en el
pescado después de haber pasado la fase inicial de frescura.

Por lo tanto, los niveles de NBVT son un indicador potencial del deterioro del pescado
(Pacquit et al., 2006) debido a que estos compuestos volatiles son basicos (pH > 6). Un indice
de calidad y de gran importancia es el pH, ya que éste indica el inicio de las actividades
propias de la degradacion. Para la determinacion del NBVT, tradicionalmente se utilizan
métodos basados en la microdifusion o en la destilacion, sin embargo, estos métodos pueden
ser costosos, y consumen tiempo.

Entre los polimeros conductores, la polianilina (PAni), ha recibido un gran interés

debido a su alta conductividad, buena reversibilidad redox, reversibilidad de dopaje
acido/dedopaje basico, propiedades opto-electronicas y estabilidad en el medio ambiente
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(Bhadra et al., 2009). Estas propiedades son favorables para diversas aplicaciones, tales como
supercapacitores, celdas solares, sensores y recubrimientos anticorrosivos (I. Iwuoha, 2012).

En el presente trabajo se reporta el sensado de la frescura del pescado, usando por
primera vez, un sensor basado en orto-fenilendiamina-co-anilina. La especie estudiada fue
Tilapia (Cichlidae family). El funcionamiento del sensor se basa en el cambio de color del
copolimero (de rojo a Amarillo) causado por la absorcién de las aminas generadas
(trimetilamina, dimetilamina y amoniaco) durante el proceso del deterioro del pescado
refrigerado a 10°C. El cambio de color esta relacionado con el proceso de protonacion-
deprotonacion del copolimero y fue corroborado por espectroscopia de UV-Vis.

Desarrollo
Sintesis de o-fenilendiamina-co-anilina

El copolimero de o-fenilendiamina-co-anilina se sintetizé en solucion utilizando como
agente oxidante persulfato de amonio (APS), se utilizd6 una relacion molar 1:1 de los
mondmeros y como dopante acido clorhidrico 1:1 con respecto a la anilina 'y 2:1 con respecto
a la o-fenilendiamina, y el persulfato de amonio (APS) en una relacion molar 1:1.25 con
respecto a los mondmeros.

En un vaso (vaso 1) se mezcld 0.01 moles (1 g) de anilina con 0.01 moles de HCI (1.08
g), en otro vaso (vaso 2) se mezclo 0.01 moles (1.16 g) de o-fenilendiamina con 0.02 moles
(2.16g) de HCI. En un vaso de precipitado (250 mL), provisto con agitacion magnética se
colocaron 90 mL de agua destilada, y la sal de anilinio (vaso 1), asi como la sal de o-
fenilendiamina (vaso 2), se agité por 10 min a temperatura ambiente; posteriormente se
agrego6 0.026 moles (6.11g) de APS, disuelto en 10 mL de agua destilada y se polimeriz6 por
24 h a una temperatura de 4°C. El producto se purificd por medio de lavados con una solucién
de acido clorhidrico (0.1 M).

Aplicacion de las peliculas sobre sustrato de acetato

Se utilizé como sustrato una hoja de acetato de 1 x 0.5 cm2. Se aplicé una capa
del copolimero previamente sintetizado sobre el sustrato por medio de “spray
coating” tratando que quedara de manera uniforme, tal y como se muestra en la
Figura 21.

Figura 21. Sensor de o-fenilendiamina-co-anilina
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Respuesta colorimetrica al pH

Para conocer el efecto del pH en el comportamiento 6ptico de la polianilina y C-C se realizd
un estudio variando el pH de 1 a 13.

Se disperso 0.5 g de polimero sintetizado en 10 mL de N-metil pirrolidona, después se agrego
una gota de solucion preparada en 5 mL de solucion acuosa acida o basica pH especifico (1-
13) y por ultimo se midio la absorbancia de cada solucion con un espectrofotdémetro en una
longitud de onda de 200 a 1100 nm.

Respuesta colorimétrica al vapor de aminas (NHs, DMA, TMA)

Preparacion de las soluciones de aminas:

Se prepard una soluciéon de cloruro de amonio 1 M, y se afiadié hidroxido de sodio 0.4 M
para generar vapor de amoniaco, se ajustd el pH de la solucidon con el hidroxido de sodio y
se prepararon 3 soluciones de pH 8, 9 y 10. Se repitio6 el procedimiento con el clorhidrato de
dimetilamina y clorhidrato de trimetilamina para obtener vapor de dimetilamina y
trimetilamina, ajustando el pH de las soluciones a 8, 9y 10.

La respuesta del copolimero a las aminas volatiles en términos de su cambio de color se
realizé usando mediciones de absorbancia. Se colocd la pelicula del polimero 1 cm encima
de 20 mL de la solucién de amina previamente preparada por 5 min y se midio la absorbancia
con un espectrofotdémetro en un rango de longitud de onda de 200 a 1100 nm. Se repitio el
procedimiento con tiempos de 15, 30, 45 y 60 min con el fin de conocer el tiempo de respuesta
colorimétrica a la exposicion de los diferentes vapores de aminas con diferentes
concentraciones.

Prueba del deterioro del pescado

Se obtuvo un pescado recién capturado (mojarra tilapia) de una granja acuicola ubicada en
Ciudad Aldama, Chihuahua, fue fileteado y dividido en 5 partes. Cada parte (20 g) de muestra
fuer metida asépticamente en un contenedor esterilizado de 250 mL. Un sensor fue pegado
en la tapa del recipiente, a 5 cm encima de la muestra de pescado. Todas las muestras fueron
almacenadas en un refrigerador a 10 °C, el color del sensor de la primera muestra fue
analizado después de 24 h, la segunda después de 48 h y asi sucesivamente hasta 96 h.

La respuesta de los sensores a las aminas volatiles generadas por el proceso de
descomposicion del pescado en términos de su cambio de color se realizé usando mediciones
de absorbancia en un espectrofotdmetro en el intervalo de 200 a 1100 nm.
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Simultaneamente a la prueba del deterioro del pescado el nivel de nitrogeno basico volatil
total (NBVT) fue medido por el método de destilacion y también se realizd un andlisis
microbioldgico del crecimiento de Pseudomonas spp con respecto al tiempo.

Resultados

Respuesta colorimétrica al pH

En el espectro electromagnético de absorcion a pH de 1, se observan 3 pequefias
bandas alrededor de 420, 450 y 490 nm (rojo). De pH 2 a 4 la banda de 490 nm se desplaza
a 480 nm, conservando las bandas de 420 y 450 nm (naranja). En pH 5 desaparecen las dos
bandas de 450 y 480 nm, dejando s6lo una banda alrededor de 430 nm (naranja), y en el
intervalo de pH de 6 a 13 es observado un corrimiento de esta inica banda de absorcion de
434 nm a 415 nm (amarillo) (Figura 22).

Las tres bandas de absorcion apreciadas en pH de 1-4 fueron adscritas a:
La primera (420 nm) es la existencia de unidades iminas en el anillo quinoide, la segunda
(450 nm) a la transicion n -n* de los anillos de fenazina conjugados, y la ultima (480-490
nm) debido a una transicion de transferencia de carga en el anillo quiniode (Stejskal, 2015).

Los espectros de absorcion de C-C en estado dedopado a pH de 5 a 13 muestran una
unica banda de absorcion alrededor entre 415 y 430 nm, la cual fue atribuida a la excitacién
polarénica de anillo benzoide al quinoide (Al-Hussaini et al., 2017).

Absorbance (a.u.)

400 500 600 700 800
Wavelength (nm) pH

Figura 22. a) Colores de C-C de pH 1-13, b) espectros de UV-vis de C-C de pH 1-
13, ¢) longitud de onda del pico maximo de los espectros de UV-vis de C-C de pH
1-13

66



MEMORIAS CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA MULTIDISCIPLINARIA

Respuesta colorimetrica al vapor de aminas (NHs, DMA, TMA)
Ammonia pH 8

Ammonia pH 9
15 30

Ammonia pH 10
Dimethylamine pH 8
Dimethylamine pH 9

15 30

- ;

Dimethylamine pH 10

Trimethylamine pH 8

Trimethylamine pH 9

Trimethylamine pH 10
15 30

P »
(&)
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Figura 23. Respuesta colorimétrica de C-C al vapor de
aminas con respecto al tiempo

En la Figura 23 se muestra la respuesta colorimétrica de C-C de los diferentes vapores
de aminas con respecto al tiempo. El pH de los vapores de aminas fue suficiente para generar
un pH en el medio suficiente para desprotonar al copolimero y obtener C-C base y asi, de
esta manera, observar el cambio de rojo a amarillo, por ejemplo, las moléculas de amoniaco
toman protones del copolimero protonado, formando amonio energéticamente favorable
(NH4"). Esto provoca la transicion del copolimero en su forma dopada (rojo) a su forma
dedopada (amarillo) (Figura 24).

67



MEMORIAS CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA MULTIDISCIPLINARIA
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Figura 24. Representacion esquematica de la reaccion quimica de C-C con amoniaco

También se observa que las tonalidades entre rojo-amarillo variaron dependiendo de la
amina, asi como el tiempo de exposicion.

Prueba del deterioro del pescado

Los niveles de NBVT y UFC/g (Pseudomonas spp) fueron usados como
indicadores para determinar la frescura del pescado, y correlacionar estos
niveles con la respuesta dptica de los sensores.

En la Figura 25 se muestra que el valor de inicial de NBVT del pescado
fresco fue de 8.25 mg/100 g y luego aument6 hasta 54.54 mg/100 g al 4° dia de
almacenamiento.

De acuerdo con la union europea (Comission decision 1995-95/149/EEC) el
limite de consumo de NBVT es 25-35 mg/100 g. Este nivel es alcanzado a las 53
h de almacenamiento, tal y como se muestra en la Figura 5. Esto implica que, de
acuerdo con este analisis, la muestra de tilapia pasa al nivel de rechazo pasando
el segundo dia de almacenamiento.

Con respecto al andlisis microbioldgico, se observo un crecimiento exponencial con respecto
al tiempo (Figura 5) el valor inicial del pescado fresco fue de 3.1 x 103 UFC/g, aumentando
hasta 1.58 x 1015 UFC/g en el 4° dia de almacenamiento. Segun estudios realizados
(Koutsoumanis, 2001), el nivel de rechazo es alcanzado en valores de 107 UFC/ g de
Pseudomonas spp, en el presente estudio este nivel fue alcanzado pasando las 48 h de
almacenamiento, al igual que el limite de NBVT (25 mg/100g), esto se debe al hecho de que
la generacion de bases volatiles esta relacionada directamente con el aumento de la poblacién
microbiana. Por lo tanto, el andlisis microbioldgico confirma que el limite de aceptacion es

68



MEMORIAS CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA MULTIDISCIPLINARIA

dentro de las primeras 48 h de almacenamiento, pasando este periodo alcanza el nivel de
rechazo, por lo tanto, no es apto para ser consumido.
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Figura 25. Cambios de valores de UFC de Pseudomonas spp, NBVT de
tilapia con respecto al tiempo de almacenamiento a 10°C.

Con respecto a las mediciones del cambio de color del sensor, dentro de las
primeras 48 h de exposicién se mantiene en tonalidad rojo-naranja, a las 72 h se
observa un cambio de color a amarillo, esto se ve claramente reflejado en los
espectros de UV-vis (Figura 26) donde se puede observar que desaparecen las
bandas de 470 y 450 nm dejando sélo una banda a 430 nm. Cabe destacar que
cuando en los espectros sblo se observa la banda de 430 nm implica que ocurrid
un dedopaje en el copolimero por el incremento de NBVT, tal y como se menciond
en la seccion de sensado de aminas.
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Figura 26. Espectros de C-C en diferentes tiempos de
exposicion (dias)
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Se hizo una correlacion del nivel NBVT con la respuesta del sensor (Figura
26), como ya se menciond anteriormente, de acuerdo con lo analizado, al tercer
dia de almacenamiento pasa al nivel de rechazo.
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Figura 27. Correlacion del nivel de NBVT con la respuesta del
sensor de C-C con respecto al tiempo

El sensor present6 un cambio en sus espectros del segundo al tercer dia,
ya que la banda maxima cambi6 de posicion, debido a esto, se puede decir que
éste sensor si respondi6 a las aminas generadas por el proceso de descomposicion
del pescado, y se ve claramente que los cambios de color indicaron cuando el

pescado esta fresco y cuando no (Figura 28), por lo que puede funcionar como un
sensor 6ptico indicador de frescura.

Fresh

I Not fresh

Figura 28. Respuesta colorimétrica de C-C con respecto al tiempo (dias)

Asi, el copolimero respondi6 con precision al incrementar la concentracion de bases
volatiles, ya que el cambio de color est4 relacionado con los niveles mas altos de poblacion
microbiana en la muestra de pescado.
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Ademas, los cambios visuales de color son indicadores utiles de una aproximada
poblacién microbiana, y por lo tanto, indicadores del deterioro de las muestras de pescado.
Claramente, este enfoque puede usarse para indicar la presencia de altas poblaciones
microbianas en muestras de pescado e identificar si no es apto para consumirse.

Conclusiones

Las peliculas de o-fenilendiamina-co-anilina fueron sensibles a las aminas volatiles, con
una respuesta lineal a los vapores de amoniaco, dimetilamina y trimetilamina. La respuesta
de o-fenilendiamina-co-anilina correlacion6 bien con el crecimiento bacteriano de
Pseudomonas spp y produccion de aminas volatiles (NBVT), es decir, hubo respuesta clara
durante y después de pasar los niveles de aceptacion de estos indicadores, por lo que
peliculas de este copolimero pueden ser empleadas para monitoreo, en tiempo real, del
deterioro de la tilapia. Sensores desarrollados a partir de o-fenilendiamina-co-anilina
pueden ser una herramienta muy util para monitorear el estado del pescado y, de esta
manera, prevenir consumirlo cuando ya no tiene el grado de frescura adecuado.
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Tematica general: Materiales

Resumen
En el presente trabajo, se desarrollo y evalud un sensor eléctrico polimérico basado en
polianilina (PAni) dopada con dodecilsulfato de sodio, que tiene la capacidad de detectar la
presencia de volatiles acido o basico. Este efecto es debido a los procesos reversibles de
protonacion/deprotonacion de la PAni por efecto del cambio de pH. Dicho material tiene una
respuesta rapida de deteccion de los volatiles.

Palabras clave: polianilina, sintesis, sensor, aplicacién

Abstract
In this work, a polymeric electrical sensor based on polyaniline (PAni) doped with
dodecylsulfate of sodium was developed and evaluated, which has the capacity to detect the
presence of acid or basic volatiles. This effect is due to the reversible processes of protonation
/ deprotonation of PAni by the effect of pH change. This material has a rapid volatile
detection response.

Keywords: polyaniline, synthesis, sensor, application

1. Introduccion
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A nivel industrial se manejan sustancias volatiles que pueden presentar un alto riesgo
para la salud o al medio ambiente, por lo cual, se ha planteado el objetivo de disefiar un sensor
de vapores acidos o basicos a partir de polianilina (PAni) dopada y dedopada, basado en sus
cambios de conductividad provocados por reacciones de protonacion/deprotonacion para la
deteccion de ciertos volatiles.

La PAni tiene un sistema heterogéneo que consiste en una region cristalina (ordenada)
y una amorfa (desordenada) (Bhadra, Khastgir, Singha, & Lee, 2009). La PAni es un
polimero conductor con gran estabilidad quimica y alta conductividad. (Eigner, Jones,
Koprucki, & Massari, 2011) En su forma de sal de emeraldina (dopada) presenta

conductividad, mientras que en su forma de emeraldina base (dedopada) es aislante eléctrico
(Figura 1). (Trivedi, 1997) (Stejskal & Gilbert, 2002)

Emeraldina 1"
+2H* base
+2A°

Sal de emeraldina _|"
(PAni dopada con acido)

Figura 1. Estructuras de la PAni dopada y dedopada.

La PAni se puede aplicar en diferentes areas como electricidad, electronica,
termoeléctrica, electroquimica, electromagnética, electromecanica, electroreoldgicas,
quimicas, membranas, sensores, etc., debido a sus propiedades especiales tales como el hecho
de que es conductivo por naturaleza, el aumento de su viscosidad en solucion cuando se
expone a un campo eléctrico, su cambio de conductividad eléctrica o color cuando se expone
a vapores acidos/basicos/neutros, su facil variacion de los estados de oxidacion, sus altos
valores en capacitancia, etc. (Bhadra, Khastgir, Singha, & Lee, 2009)

2. Desarrollo
2.1 Materiales

Anilina (J.T Baker), acido clorhidrico (Fischer Scientific), persulfato de amonio (J.T.
Baker), dodecilsulfato de sodio (Acros Organic), agua destilada, sustratos de cobre,
hidréxido de sodio (Golden Bell).

2.2 Metodologia experimental

Para tener un alto grado de pureza el persulfato de amonio (APS), se debe recristalizar
el APS, para eso, se disuelven 100 g de APS en 700 mL de agua destilada mediante agitacién
magnética aplicando calor para lograr una mezcla sobresaturada. Después, una vez
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sobresaturada, se deja enfriar hasta formar cristales de APS. Por ltimo, se realiza un filtrado
por vacio para remover humedad de los cristales.

Para la sintesis del monomero (dodecil sulfato de anilino, P1) se prepar6 una relacion
1:1 (anilina / dodecil sulfato de sodio). Primero en un vaso 1: se agregan 30 g de SDS y 100
mL de agua, calentar hasta 50°C hasta disolver y dejar enfriar a temperatura ambiente. Luego,
en un vaso 2: colocar 10 mL de H,O y 10 mL de HCI al37%. A continuacién en un vaso 3:
afnadir 10 mL de H>O y mezclar con 9.69 g de anilina. Posteriormente, en el vaso 4: mezclar
con agitacion magnética el vaso 2 y 3, con una bureta, gotear el contenido del vaso 1 con una
velocidad lenta en el vaso 4. Se filtra al vacio el P1 obtenido del paso anterior. Se repite el
filtrado 4 veces para remover residuos, se deja enfriar con hielo. Y finalmente se recuperan
solamente los cristales.

La sintesis de la PAni se realizd por medio de polimerizacion via oxidativa, la cual
tiene una relacion 1:1.2 (APS/P1). En primer lugar, se disolvié el P1 en 20 mL de agua
destilada mediante agitacion magnética aplicando calor. Después se disolvio el APS en 10
mL de agua destilada. Luego, se afiadio el APS al P1 por un goteo lento por las paredes del
recipiente, se debe esperar a que el recipiente se enfri¢ a temperatura ambiente para poderlo
refrigerar durante 24 h. Finalmente, se realizaron lavados para eliminar residuos remanentes.
La PAni obtenida se coloco en partes iguales en dos recipientes, a la cual una fue utilizada
en su manera dopada, y la otra parte fue mezclada con peroxido de sodio para ser dedopada.

Se realizaron caracterizaciones por medio de voltametria ciclica y UV-Vis de la PAni
dopada y la PAni dedopada para comprobar que la sintesis se haya dado de manera correcta.

Mediante Spray Coating se colocd la PAni en varios sustratos. Por otra parte se hizo lo
mismo con la PAni dedopada en otros sustratos. De estas maneras fue como se realizaron
varios sensores para posteriormente realizar varias pruebas de sensado.

Se elabord una pequefia cdmara, la cual por inyeccion de aire, se arrastra el vapor que
queremos analizar hacia el sensor conectado a un voltimetro digital, el cual sirve para ir
registrando mediante la utilizacion de una computadora, los cambios de resistencia eléctrica
de nuestro sensor. Los sensores de manera individual, se evaluaron en términos de resistencia
eléctrica en diferentes vapores (dimetilamina, trimetilamina, amonico y acido acético).

2.3 Resultados y discusion

A simple vista la PAni dopada tiene un color verde y la PAni dedopada un color azul,
lo cual es caracteristico segun la literatura (Ciri¢-Marjanovié, 2013). La polimerizacion se
llevo a cabo de manera correcta, ya que los resultados de la PAni dopada y la PAni dedopada
del UV-Vis (Figura 2) corresponden a bandas caracteristicas que ya han sido previamente
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reportadas, en PAni dopada la banda de 400 corresponde a la transicién de n-n* del anillo
benzoide y la banda de 800 a la transferencia de carga del anillo quinoide y formacion de
polaron, por otra parte, en la PAni dedopada, la banda de 600 corresponde a la banda exotica
en su forma de emeraldina base. (Rannou, Pron, & Nechtschein, 1999) (Kuswandi, Jaysus,

Abdullah, Heng, & Ahmad, 2012)
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Figura 2. Espectros de UV-Vis de la PAni dopada y dedopada

La voltametria ciclica (Figura 3), los picos de arriba corresponden a los cambios de
oxidacion de leucoemeraldina a emeraldina y de emeraldina a pernigranilina, y los picos de
abajo son cambios inversos corresponden a los de reduccion.
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Figura 3. Ensayo de voltametria de la PAni dopada y dedopada.

El sensado de cada volatil (Figura 4) se ve que el proceso de reversibilidad de la PAni,
de como en términos de resistencia eléctrica cambia de ser un material conductor a uno

aislante, y en el caso de la PAni dedopada es lo inverso.
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Figura 4. Comportamiento de la PAni sometido a vapores de aminas y acido:
a) amoniaco, b) dimetilamina, ¢) trimetilamina d) acido acético

3. Conclusiones

Las peliculas de PAni dopadas/dedopadas realizadas en esta investigacion, tienen la
capacidad de sensar reversiblemente vapores acidos o basicos debido a procesos de
protonacion/deprotonacion dando asi una respuesta eléctrica en términos de cambio de
resistencia; por tanto, son materiales adecuados para el disefio y construccion de sensores
practicos y economicos para la deteccion de compuestos volatiles.
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Tematica general: Materiales
Resumen

Polianilinas dopadas con dacido clorhidrico (HCl) y dodecilsulfato (DS) fueron
sintetizadas utilizando un mecanismo de polimerizacién oxidativa utilizando persulfato de
amonio (APS) como oxidante. Estos polimeros fueron sometidos a espectroscopia de
impedancia electroquimica, conductividad eléctrica por el método de cuatro puntas y
pruebas de carga y descarga galvanoestatica para evaluar el material para aplicacién como
electrodos para supercapacitores.

Palabras clave: Polianilina, Dopaje de HCI, Dopaje de DS, Polimerizacion oxidativa.

Abstract
Polyanilines doped with hydrochloric acid (HCL) and dodecyl sulfate (DS) were

synthetized via oxidative polymerization using ammonium persulfate (APS) as oxidant
agent. This polymers were analyzed by electrochemical impedance spectroscopy, four-probe
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electrical conductivity measurement and galvanostatic charge/discharge cycles to evaluate
the material for application as supercapacitors electrodes.

Key words: Polyaniline, HCI doping, DS doping, Oxidative polymerization.

1. Introduccion

Debido a las preocupaciones por la quema de combustibles fosiles y el calentamiento
global, la produccion de energias renovables ha estado creciendo a un ritmo acelerado en
todo el mundo como el mercado de las celdas solares el cual ha crecido un 33% cada afio
desde 1997 (Hoffmann, 2006), por lo que innovadores sistemas para el almacenamiento de
energia son necesarios desarrollar para satisfacer esta creciente demanda. La polianilina es
uno de los polimeros electroconductores (PCE) mas estudiados hasta la fecha debido a su
bajo costo, facilidad de sintesis y estabilidad (Rodrigues et al., 2002). La alta movilidad de
los electrones por los enlaces conjugados dentro de las macromoléculas es responsable por
la elevada conductividad (Lota, Khomenko, & Frackowiak, 2004), por la cual los PCE son
candidatos para la fabricacion de dispositivos de almacenamiento de energia como
supercapacitores. Existen tres tipos de supercapacitores, los electroquimicos de doble capa,
los pseudocapacitores y los hibridos que son una combinacion de los primeros dos (Vangari,
Pryor, & Jiang, 2012), los electrodos de estos dispositivos es esencial que sean de, alta
ciclabilidad, estabilidad a largo plazo, superficie extensa y resistencia a la
oxidacion/reduccion (Shukla, Sampath, & Vijayamohanan, 2000). Du Pasquier y col.
realizaron un estudio comparativo donde fueron puestos a prueba diversos tipos de
dispositivos de almacenamiento de energia entre ellos baterias de ion litio y supercapacitores
de carbono, el cual mostré que los supercapacitores exhibieron rapidez de carga y potencia
superior a las pilas (Du Pasquier, Plitz, Menocal, & Amatucci, 2003), lo que les da la
caracteristica de ser utilizados en sistemas que trabajen con potencias mayores que las
baterias como el freno regenerativo y la nivelacion de carga en automoviles (Miller & Simon,
2008). Los supercapacitores de polimero conductor debido a su almacenamiento por
reacciones redox reversibles, presentan superioridad los de carbono en cuanto a capacitancia
especifica (Zhao & Zheng, 2015) por lo que la construccion de electrodos de polianilina para
supercapacitores es un tema atractivo de estudio.

2. Desarrollo
2.1 Materiales

Anilina (J.T. Baker), 4cido clorhidrico (Fischer Scientific), acido sulfurico (J.T.

Baker), persulfato de amonio (APS) (J.T. Baker), dodecilsulfato de sodio (SDS) (Acros
Organic), agua destilada.

2.2. Sintesis de las muestras
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Se sintetizd P1 (dodecil sulfato de anilinio) mezclando en un vaso de precipitado
acido clorhidrico y anilina en solucidon de agua destilada posteriormente se goteo
lentamente SDS disuelto en agua destilada para completar el proceso. Para las sintesis de
los blancos y las mezclas se utilizo la misma ruta por medio de polimerizacion via
oxidativa, la cual consistio en afiadir anilina en un vaso de precipitado como mondmero y
acido clorhidrico como dopante para el caso del blanco dopado con este ultimo reactivo y
para el sintetizado con dopaje de surfactante solamente P1 y llevando a cabo la
polimerizacion en ambos casos con APS como agente oxidante. Las mezclas de las
diferentes polianilinas fueron sintetizadas de la misma manera colocando en el vaso de
reaccion los reactantes en proporciones molares especificas, siendo estas 1-1, 1-2, 1-3y 1-4
de manera que el 1 fue la anilina dopada con DS en todas las polimerizaciones.

2.3. Caracterizacion

Se evaluo la conductividad de las seis muestras con un multimetro digital (Agilent
Technologies 34401A) mediante la prueba de conductividad de las cuatro puntas sobre
pastillas del material analizado, la resistencia a la transferencia de carga fue evaluada por
medio de un analizador de impedancias (Solartron SI 1260 impedance/gain-phase analyzer)
correlacionando con estas dos ultimas pruebas conductividad con el inverso de la
impedancia para validar los datos y a partir de ellos se discriminaron las dos mezclas menos
conductivas para llevar a cabo las pruebas de capacitancia donde un galvanoestato
potenciostato (SI 1287 Electrochemical interface) fue empleado para llevar a cabo pruebas
de carga y descarga galvanoestatica utilizando un rango de potencial de 0 a 0.8V e
intensidades de descarga variables en cada ensayo.

2.4. Resultados

En la evaluacion del material, las impedancias se muestran en la Figura 1 donde las
mezclas COP 1-2 y COP 1-3 resultaron tener mayor impedancia y las menos conductivas
en la prueba de las cuatro puntas obteniendo conductividades menores al 0.0015 S cm’!
como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de conductividad obtenidos

Muestra Conductividad (S cm™)
PAni-P1 0.1694

PAni-HCI 0.512

1-1 2468

1-2 .001487

1-3 .0006433

1-4 .5998
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Figura 1. Diagramas de Nyquist para la impedancia de las mezclas

Las pruebas de carga y descarga realizadas mostraron que la polianilina con mayor
valor de impedancia fue el blanco dopado con HCI, mientras que el menor valor lo obtuvo
el blanco sintetizado con P1 de tal manera que las mezclas resultaron tener valores
intermedios siendo su capacitancia mas alta a mayores cantidades de dopante de HCI como
se muestra en la Tabla 2, todos los valores de capacitancia fueron calculados tomando el
tiempo de descarga siendo este directamente proporcional a la capacitancia, como se
muestra en la Figura 2, los tiempos de descarga del blanco con dopaje de HCI fueron los
mayores, para los calculos se utilizé un tiempo promedio prorrateando los tiempos de
descarga de todos los ciclos realizados.
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Figura 2. Graficas de las cargas y descargas de cuatro diferentes muestras

Tabla 2. Valores de capacitancia especifica obtenidos

Muestra Capacitancia especifica (S cm™)
PAni-P1 25.73

PAni-HCI 111.45

1-1 54.89

1-4 96.16

82



MEMORIAS CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA MULTIDISCIPLINARIA

3. Conclusiones

Los supercapacitores representan una parte importante de la solucion al problema
ambiental y energético por lo que se debe proseguir el estudio de este campo y la
investigacion de nuevos materiales para la fabricacion de sus componentes entre ellos los
polimeros conductores como la polianilina, el cual es un polimero que presenta un
potencial de investigacion que puede ser explotado por poseer tiene diversas caracteristicas
que pueden variarse, tales como el dopaje, debido a que es un atributo que se necesita
profundizar por la capacidad de desarrollar mezclas con diferentes dopajes en el mismo
polimero que con determinada relacion presenten un efecto sinergistico en la capacitancia
especifica del material o aportar distintas ventajas tales como procesabilidad del material,
conductividad o mayor resistencia mecanica, cabe resaltar que con esta investigacion se
logré observar lo que ocurre al realizar una mezcla de dopantes donde a pesar de no lograr
un efecto sinergistico en la capacitancia se logré que el material adquiriera otras
caracteristicas, el DS aportando procesabilidad y el HCI conductividad y capacitancia, es
crucial proseguir este estudio para poder descubrir otras caracteristicas o encontrar una
mezcla donde se observe este efecto sinergistico en las propiedades del material.
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Tematica general: Materiales.

Resumen

Las galgas extensiométricas son uno de los instrumentos mayormente utilizados en la
medicion de deformaciones en materiales. Los mayores errores de medicion ocurren al
realizar las pruebas a temperaturas diferentes de la temperatura ambiental. Las galgas cuentan
con un polinomio de correccidon propio dado por el fabricante. Sin embargo, este polinomio
solo es eficiente para rangos de temperatura muy alta. En este documento se analizaré la
salida térmica, proponiendo un método de correccion para las mediciones en un rango de
temperatura especifico.

Palabras clave: Galgas extensiométricas, salida térmica, pruebas termo mecdanicas,
coeficiente de dilatacion, factor de galga.
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Abstract

The strain gauges are one of the tools mostly used in the measurement of deformations in
materials. The largest measurement errors occur when testing at temperatures different than
the environmental temperature. The gauges come with a self-correction polynomial given by
the manufacturer. However, this polynomial is only efficient for very high temperature
ranges. In this paper we will analyze the thermal output, proposing a correction method for
measurements in a specific temperature range.

Keywords: Strain gages, thermal output, mechanical tests, thermal expansion coefficient,
strain gage factor.

Introduccion

En el estudio de materiales las mediciones forman parte fundamental, uno de los instrumentos
mayormente ocupados son las galgas extensiométricas. Estas son sensores de contacto
directo capaces de medir la deformacion de un material por medio de un cambio de
resistencia eléctrica. El cambio es medido a través de un puente de Wheatstone. El cambio
de resistencia se puede dar por diversos factores, como una carga mecanica externa que
provoca una deformacion en el material de prueba, la cual es el objeto de mediciéon de la
galga. También el cambio puede ser ocasionado por una variacion de temperatura. Se conoce
como salida térmica la respuesta a una variacion de temperatura de una galga extensiométrica
aislada. El no tomar en cuenta los cambios de temperatura puede provocar errores que pueden
ser mas grades a medida que la temperatura se aleja de la temperatura ambiente o de la
temperatura a la que se calibraron las galgas. Este error también depende del material con el
que esté hecho el filamento. Los cambios de resistencia no son forzosamente lineales en
funcion del cambio de la temperatura puesto que con la variacion de temperatura:

e Laresistencia del filamento cambia.

e El factor de galga esté sujeto a variacion.

e La resistencia eléctrica de la rejilla de la galga extensiométrica varia por el tipo de
material con el que estd hecha y del cambio de temperatura.

e La diferencia de coeficientes de dilatacion entre el material de prueba al cual esta
pegada la galga y el conductor en la rejilla de la galga, al estar en contacto con un
cambio de temperatura, el material se expande o se contrae por lo que la galga se
somete a compresion o tension.

La salida térmica se puede observar en la grafica de la figura 1 para una ventana de 300°C.
En la gréafica se aproxima la salida por medio de una regresion utilizando un polinomio de
grado 4. Este polinomio es proporcionado por el fabricante. Para una ventana menor de
temperatura, si se sigue utilizando el mismo polinomio, se puede incurrir en errores. Estos
errores se analizardn en este trabajo y se propondra un método para corregir la salida térmica
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para temperaturas en un rango de 20 a 70°C. El método de correccion utilizado en este trabajo
se ajusta con mediciones sobre un aluminio y se valida con mediciones sobre cobre y hierro.
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Figura 29 Variacion del factor de galga y salida térmica respecto a la temperatura. Strain
Gage Thermal Output and Gage Factor Variation with Temperature. (2014). Micro-
Measurements, Tech Note TN-505. p.6.

Materiales y métodos.

Las galgas analizadas pertenecen a la serie EA-13-060LZ- 120/E, lo cual se refiere que tiene
una aleacion en el filamento de constantan, con una resistencia de 120Q. El primer material
de prueba serd aluminio, el cual se sometera a un incremento de temperatura de 28°C a 70°C
en un horno, dicha temperatura se corroborard mediante el uso de un termopar. También se
utilizard hierro y cobre para validar las correcciones de la salida térmica de las galgas. Para
el método de correccion proporcionado por el fabricante y el método propuesto en este
trabajo, es necesario comenzar obteniendo el coeficiente de dilatacion del material de prueba
mediante pruebas en un TMA. Esto es para tener un valor de referencia que servird para
comparar la prediccion de coeficiente de dilatacion térmica.

Meétodo proporcionado por el fabricante

La correccion de las lecturas de deformacion proporcionada por el fabricante consiste en un
polinomio de salida térmica (deformacion que debe ser restada a la lectura de deformacion
cuando no se trabaja a temperatura ambiente):

er/0=00 + al(T) + a2(T)* + a3(T)* + a4(T)* (1)
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Donde aN son los coeficientes de cada serie y T es la temperatura de prueba. Las correcciones
de las lecturas de deformacién vienen dadas por la siguiente ecuacion:

! —
€ Real = E€Lectura — €T/0 (2)

Donde

€lectura = Deformaciéon proporcionada por las galgas extensiométricas.
€ reqi =Deformacion parcialmente corregida del material.
€r/0 =Salida térmica.

La deformacion es parcialmente corregida ya que es necesario realizar un ajuste al factor de
galga por el cambio de temperatura. Para realizar la correccion de las lecturas con un cambio
de factor solo es necesaria la siguiente relacion:

= () 3

Donde

€, =Salida térmica a temperatura inicial y corregida con el factor de galga.
€, =Salida térmica a temperatura inicial.

F, =Factor de galga corregido.

F; =Factor de galga a temperatura ambiente.

El factor de galga corregido se calcula con la siguiente formula

T, — T1> (AF * F1>

F2=F1+( 100 100

(4)

Donde

T; =Temperatura de referencia (dada por el fabricante).

T, =Temperatura de prueba.

AF =Porcentaje de cambio del factor de galga proporcionado por el fabricante.

Meétodo alterno

Se propone un método alterno para encontrar un polinomio mas exacto a la salida térmica
€r/0 en un rango de temperatura reducido. En este método se necesita conocer de antemano

el coeficiente de dilatacion térmica a de un material de referencia. En este articulo se escogio
un aluminio y se midio6 su coeficiente de dilatacion térmica con un TMA.
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Posteriormente, se instrumentan 3 probetas de material de referencia con 2 galgas cada una
y se somete a un incremento de temperatura (0.25°C/min) en un horno y durante el cual se
censan la temperatura de la probeta y las deformaciones en bruto €;,.44rq Obtenidas por las
galgas. Se grafica luego la salida térmica

€r/0=Clectura — AT x a (5)

contra el incremento de temperatura (AT = Tipniciqr — Tfinar). Se realiza después una
regresion polinomial de los datos obtenidos. Esta regresion permite predecir la salida térmica
de las galgas para cualquier prueba termomecanica (dentro del rango de temperatura
reducido) no solo cuando la galga esta pegada sobre el material de referencia, sino cuando
esta sobre cualquier otro material.

Desarrollo y Discusiones.

Se realizaron 3 pruebas en el TMA para obtener el coeficiente de dilatacion del material de
referencia (en este caso, el aluminio). Se obtuvieron las graficas de la figura 2 y se determiné
un promedio de coeficiente de dilatacion de 0=23.5pe/K

E170087_001_A.txt
———— E170087_001_B.txt
| — - E1700877001_C.tet

80 353.76°C

Alpha=23.47pm/(m-°C) 3 C

7_,,,'/tphva=/23.82um.“(m °C;

o

398.78°C

g Alpha=23.17um/(m-*C)

60

40 4

Dimension Change (pm)

20 -

-20 T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (°C) Universal V4.5A

Figura 30 Cambio de dimension de aluminio contra temperatura.

En un horno el material de prueba se sometié a un incremento desde temperatura ambiente
hasta 72°C. Se obtuvieron las lecturas de deformacion en bruto para cada temperatura
mostradas en la figura 3.
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Lecturas de deformacion en Aluminio
0.0008

0,0097 &= 1.397E-05x - 3.720E-06

0.0006 R*=9.961E-01
0.0005
0.0004

0.0003

€ (mm/mm)

0.0002
0.0001

50

AT (°C)

Figura 31 Grafica de lecturas sin correccion de deformacion contra temperatura en el aluminio.

Con los datos anteriores si se hace una regresion lineal y si se extrae la pendiente de la recta
(13.97ue/°C), se puede pensar que se obtiene el coeficiente de dilatacion térmica del material
pero en realidad no es asi, se encuentra un error significativo de un 40% por causa de la no
consideracion de la salida térmica de la galga. Se prosigue a la correccion de los datos usando
el polinomio y coeficientes proporcionados por el fabricante, asi como la correccion del
factor de galga y se obtuvieron graficas de deformacidén corregida por el método del
fabricante contra la temperatura (ver figura 4). La regresion lineal de esta grafica permite
obtener el coeficiente de dilatacion térmica deducido por el método del fabricante. Se obtuvo
un promedio de 14pe/°C, en lugar de 23.5 ne/°C, por lo que para el rango de temperaturas
anterior se detect6 un error de 34.7%

Deformacion corregida en Aluminio
respecto a la variacion de temperatura

€real= 1.50E-05x - 1.75E-05
R?=9.93E-01

0 10 20 30 40 50

Figura 32. Deformacion corregida en el Aluminio respecto a la variacion de temperatura.
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Método propuesto

Considerando que la salida térmica €7,9=€jecrura — AT * @, se graficé la salida térmica en
funcion de la variacion de temperatura (ver figura 5) para el aluminio ensayado. Al observar
la linealidad de los resultados se opt6 por una regresion lineal de los datos. En la figura 5, se
muestran el polinomio de la regresion y el coeficiente de correlacion, este ultimo (de 0.995)
indica que la regresion es de excelente calidad. La salida térmica es:

erjo=al + a2(AT) (6)

Donde:

al = —5.5487E — 6

a2 = —9.5291F -6

AT = Variacion de temperatura.

Estos coeficientes son tinicamente validos para el rango de temperatura de 28°C a 72°C.

Salida Térmica

1.00E-04

0.00E+00

30 40 50

-1.00E-04

-2.00E-04

g(mm/mm)

-3.00E-04 €(T/0)=-9.5291E-06x - 5.5487E-06

R? = 9.958E-01 Er
-4.00E-04

-5.00E-04
AT (°C)

Figura 33 Salida térmica con el método propuesto.

Validacion de coeficientes.

Los coeficientes anteriormente obtenidos se validaron con pruebas térmicas en materiales al
igual que el aluminio, isotrépicos, en cobre y en acero en temperaturas similares a las que se
realizd el balance y comparando con sus pruebas termo mecanicas su coeficiente de
dilatacion obtenido (11pe/°C para el acero y 17 ue/°C para el cobre medidos en el TMA).
En la figura 6, se muestran las deformaciones en bruto y corregidas con el método propuesto
(restando a la deformacién en bruto la salida térmica) en funcion de la variacion de
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temperatura para el acero ensayado. La regresion lineal de estas graficas arroja en la
pendiente de regresion el coeficiente de dilatacion térmica del material. Sin correccion se
prevé un valor de 19.97pe/°C mientras que con la correccion se prevé un valor de 11.5pe/°C.
El error sin correccion es de 81.54% y con correccion es de 4.5% para el acero. Esto muestra
que el método propuesto es preciso e idoneo. Para el cobre, se obtuvo un valor sin correccion
de 6.95ue/°C, mientras que al realizar la correccion propuesta se prevé un valor de
11.5pue/°C (Ver figura 7). Con los valores anteriores el error sin correccion presente en el
cobre es de 36.81%, mientras que con correccion el error es de 4.54%. Al tener nuevamente
un porcentaje de error menor por el método propuesto se puede observar que es eficiente y

preciso el uso del mismo para la ventana de temperatura mostrada.

Lecturas de deformacion y Deformacion corregida

en Acero
0.0008
0.0007 €Real = 1.15E-05x + 1.55E-05 x X
0.0006 R?=9.98E-01
E 0.0005
E 0.0004
= 0.0003 sLectura=21.97E-06x+1.55E-05
c R? =9.29E-01
— 0.0002
w
0.000 x X %X
0001 ¥ X X X
0
-0.0001 © 10 20 30 40 50

AT(°C)

Figura 6 Lecturas de deformacion y deformacion corregida en Acero respecto a la temperatura.

Lecturas de deformaciény deformacion
corregida en Cobre

0.0009 EReal= 1.65E-05x - 4.37E-04 X
R? = 9.99E-01 *X

g(mm/mm)

R? =9.957E-01

0 10 20 30 40 50
AT(°C)

Electura =6.951E-06x - 1.670E-04

60

60
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Figura 7 Lecturas de deformacion y deformacion corregida en Cobre respecto a la temperatura.

Conclusiones.

Se encontr6 una correccidn eficiente de los errores presentados por la salida térmica de las
galgas extensiométricas para medir deformaciones en pruebas termomecanicas. Se ha
descrito una solucidén sencilla que requiere una calibracion previa con un material de
coeficiente de dilatacion térmica conocido. Se probo la precision del método corrigiendo las
lecturas de deformacion durante el calentamiento de otros materiales y se demostré que las
deformaciones corregidas dan con excelente precision el valor del coeficiente de dilatacion
térmica del material ensayado.

La correccion realizada solo es valida para el tipo de aleacion del filamento que tienen auto
compensacion térmica, como lo son la aleacion A que corresponde a constantan y la aleacion
K correspondiente a Karma. Los coeficientes encontrados para las galgas EA-13-060LZ-
120/E son independientes del material de prueba y son validos s6lo en un rango de
temperatura aproximadamente de 27°C a 80°C. El comportamiento de la salida térmica se
considero lineal. El cambio que existe en el factor de galga ocasionado por la temperatura es
de 0.06% por lo que para este rango de temperaturas se desprecia.
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Tematica general: Materiales
Resumen

La formacion del compésito poli(N-vinilcarbazol-co-butil acrilato) - tungstato de bismuto
(B12WOg) permiti6 la obtencién de un material con la procesabilidad de los polimeros y la
eficiencia de los materiales inorganicos para la absorcidon en la region visible del espectro
electromagnético. El material se caracterizo usando las técnicas espectroscopicas de UV-Vis
y reflectancia difusa, con las cuales se observaron las absorciones caracteristicas de los
polimeros en la region ultravioleta del espectro electromagnético (294 nm, 300 nm, 328 nm
y 343 nm) y se obtuvo el band gap del 6xido (2.85 eV). Ademas, por espectroscopia infraroja
se identificaron los grupos funcionales presentes en los polimeros y por difraccion de rayos
X la fase cristalina presente en el 6xido (ortorrombica con grupo espacial Pca21(29)). La
calorimetria diferencial de barrido se utilizo para determinar la Tg de los copolimeros con
diferentes proporciones de N-vinilcarbazol (N-VK) y acrilato de butilo (BuA) y finalmente,
la morfologia y tamafio de particula de las particlas de BioWOs se caracterizaron por
microscopia electronica de transmision.

Palabras clave: Copolimeros, Tungstato de bismuto, Composito.

Abstract

The formation of the poly(N-vinylcarbazole-co-butyl acrylate) - bismuth tungstate (Bi2WOgs)
composite allowed obtaining a material with the processability of the polymers and the
efficiency of the inorganic materials for absorption in the visible region of the
electromagnetic spectrum. The material was characterized using UV-Vis spectroscopy and
diffuse reflectance, with which the characteristic absorptions of the polymers in the
ultraviolet region of the electromagnetic spectrum (294 nm, 300 nm, 328 nm and 343 nm)
were observed and obtained the band gap of the oxide (2.85 eV). In addition, infrared
spectroscopy allowed identifying the functional groups present in the polymers and X-ray
diffraction of the crystalline phase present in the oxide (ortorrombic with space group Pca21
(29)). The differential scanning calorimetry was used to determine the Tg of the copolymers
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with different proportions of N-vinylcarbazole (N-VK) and butyl acrylate (BuA) and finally,
the morphology and particle size of the Bi,WOg particles were characterized by transmission
electron microscopy.

Key words: Copolymer, Bismuth tungstate, Composite.

Introduccion

Actualmente una de las principales problematicas que preocupa a los gobiernos y a la
poblacién en general es la contaminacion del madio ambiente, cuya principal causa es la
actividad del ser humano (1). Centrandonos en la utilizacién de la energia electrica para la
realizacion de nuestras actividades diarias, entre el periodo de 2004-2014, México ha
incrementado su consumo a una tasa promedio de 2.9% anual (2); sin embargo, a lo largo de
diez anos, la generacion mediante fuentes fosiles como el carbon, gas natural, combustoéleo,
entre otros, presentaron una reduccion en la participacion de generacion bruta con tres puntos
porcentuales, para concentrar el 82.1% del total, mientras que la generacion mediante fuentes
no fosiles fue de 17.9% (2) a diferencia de otros paises de américa del norte, lo que hace
necesario que se tomen medidas mas serias para prevenir y contrarrestrar los efectos de la
misma. Una de las soluciones es la utilizacion de celdas solares para la produccion eléctrica;
sin embargo, es cierto que aun falta mucha investigacion y desarrollo para lograr que esta
tecnologia tenga una buena relacion costo-beneficio para ser aplicada a nivel industrial y
habitacional (3).

para poder aprovechar la luz solar de manera eficiente, se han realizado grandes esfuerzos
para desarrollar materiales que absorban la luz visible, la cual es aproximadamente el 43%
de la luz solar que incide sobre la tierra (4). Uno de los materiales que mas ha llamado la
atencion es el BioWOg (5), debido a que presenta un valor de band gap de 2.94 eV (6), menor
que el del TiO,, y absorbe en la region visible. Recientemente, se ha encontrado que las
monocapas de este material presentan un band gap de 2.7 eV y una mejorada actividad de
fotocorriente, en comparacion con los nanocristales del mismo (7). El poli(N-vinilcarbazol)
es considerado un material fotoconductor; es decir, cuando no es expuesto a una fuente de
luz con longitud de onda adecuada se trata tipicamente de un polimero aislante, pero cuando
es expuesto a radiacion UV se convierte en un material conductor. La adicidén de aceptores
de electrones y la sensibilizacion con tintes permite que la respuesta fotoconductiva se
extienda hacia la region visible del espectro electromagnético; en general, dicha
fotoconductividad depende de la habilidad del material para generar portadores de cargas
libres (electrones-huecos) mediante la absorcion de luz y la facilidad de mover esas cargas
cuando una corriente es aplicada (8).

Esta fotoconductividad del material lo hace ideal para su aplicacién en celdas solares, sin
embargo, como una de las tendencias para la fabricacion de estos dispositivos es el uso de
materiales faciles de producir, baratos y que se puedan usar en menor cantidad, por lo cual
es deseable que el material elegido para la fabricacion de estas celdas solares tenga la
capacidad de formar peliculas delgadas y flexibles, dando como resultado que el dispositivo
solar pueda ser aplicado en superficies con diferentes formas y tamafios como son ventanas,
tejas o incluso sobre telas, lo cual hace que se tenga también una mayor portabilidad. Todas
estas ventajas pueden ser alcanzadas usando polimeros para la fabricacion de las celdas
solares (9).
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Una de las desventajas del poli(N-vinilcarbazol) es que tiene una temperatura de transicion
vitrea (Tg) que va de los 162°C a los 225 °C (10). Si se toma en cuenta que la Tg representa
la temperatura de “congelacion” de los materiales vitreos (11) esto quiere decir que a
temperatura ambiente, este polimero es un sélido poco flexible que no es ideal para las
aplicaciones antes mencionadas. Por tanto, es facil ver la importancia de lograr una reduccién
significativa en la Tg de este material. Una de las estrategia a seguir para lograr este objetivo
es la copolimerizacién del mondémero N-vinilcarbazol con otro mondémero cuyo polimero sea
flexible, sin que la propiedad fotoconductiva se vea afectada, para asi obtener un copolimero
flexible y fotoconductor.

Desarrollo experimental

Sintesis de poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo)

La sintesis del copolimero poli(N-vinilcarbazol-co-acrilato de butilo) se llevd a cabo
mediante polimerizacion en suspension. Los reactivos utilizados fueron los siguientes: Agua
destilada, 9-vinylcarbazole (N-VK), dodecilsulfato soédico (SDS), 2,2'-azobis(2-
metilpropionitrilo (AIBN), acrilato de butilo (BuA), y tolueno. Para llevar a cabo la
polimerizacon radicalica se prepararon dos sistemas, cada uno con una mezcla de 2.7 mmol
(0.7785 g) de SDS y 45 mL de agua destilada y se sometieron a sonicacion por 10 min para
disolver el surfactante. Después, se disolvieron las cantidades correspondientes de N-VK y
BuA, Tabla 1, en 5 mL de tolueno y se agregd a uno de los matraces que contienen SDS.
Posteriormente, se disolvio la cantidad correspondiente de AIBN en 5 mL de tolueno y se
anadié al otro matraz que contiene SDS, una vez realizado esto, se sometieron ambos
sistemas a ultrasonido por 20 min. Enseguida, se mezclaron los contenidos de ambos
matraces y se sonicaron 5 min mas. Posteriormente, se transfirio la mezcla a un matraz de 3
bocas precalentado a 85°C en bafo de aceite y se mantuvo en agitacion magnética por 7 h
con un flujo de nitrogeno. Al término la polimerizacion, se filtr6 el polimero para su posterior
purificacion disolviéndolo con THF y precipitdndolo con alcohol etilico.

N-VK mmol BA mmol AIBN mmol Acrénimo
10.34 7.8 0.18 VK50
10.34 3.9 0.15 VK25
10.34 1.93 0.1369 VK12/5
10.34 0 0.12 VK

0 15.60 0.12 PBuA

Tabla 3. relacion de cantidades de reactivos a utilizar.

Sintesis de Bi;WOs

El Bi2WOs se sintetizd mediante una método hidrotermal asistido por microondas. Los
reactivos utilizados fueron los siguientes: Acido nitrico (HNO3) (J.T. Baker), nitrato de
bismuto  penta  hidratado  (Bi(NO3)3*5SH>O)  (Aldrich  Co.), bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) (Alfa Asesar), tungstato de sodio dihidratado
(Na2WO42H,0) (Sigma-Aldrich). La sintesis del BiWOg se llevo a cabo de la siguiente
manera: En un vaso de precipitado se disolvieron 2 mmol (0.9701 g) de Bi(NO3)3*5H,0 y
0.137 mmol (0.05 g) de CTAB en 15 mL de agua tridestilada. Una vez disuelto el surfactante
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se anadieron 5 mL de HNO; a 60°C hasta obtener una solucioén transparente. Una vez
obtenida la solucion transparente se afadid 1 mmol (0.3298 g) de Na;WO4+2H>O0,
previamente diluido en 15 mL de agua tridestilada y se mantuvo en agitacion por 30 min para
favorecer la precipitacion. Se pasé la mezcla a los correspondientes viales de teflon para su
sintesis en microondas, la cual se llevo a cabo a 200°C por 15 min en un horno de microondas
(Multiwave PRO, Anton Par).

Compésito

El compdsito se realizo disolviendo 5 mg de polimero en 0.5 mL de tolueno. En otro frasco
se dispersaron 2.5 mg de BixWOs en 0.5 mL de tolueno en bafio ultrasénico durante 30 min,
después se mezclaron ambos compuestos y se mantuvieron en agitacion por 30 min mas; al
finalizar, el compdsito se depositod en un sustrato de vidrio mediante la técnica de spin coating
para su posterior analisis.

Resultados
Caracterizacion espectroscopica
Uv-vis

La Figura 2 muestra los espectros de absorcion Uv-vis de los copolimeros sintetizados y
disueltos en Tolueno asi como de los compositos previamente descritos. E1 PVK  muestra
tres maximos de absocion en 343 nm, 331 nm y 299 nm, que corresponden a transiciones
n— ©* de la unidad del carbazol, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura (12,13),
asimismo, esos maximos se conservan para los copolimeros que contienen 12.5%, 25% y
50% de PBuA, lo cual confirma, en conjunto con espectroscopia de infrarrojo, la presencia
del PVK en todos los copolimeros formados. Por otro lado, el PBuA presenta un maximo de
absorcion a 295 nm, el cual, no es posible apreciar en los copolimeros, es por eso que se
recurren a diferenttes técnicas como son IR y DSC para confirmar la presencia de este
polimero edentro de la estructura del copolimero.

La Figura 3 muestra los espectros de absorcion de los compositos obtenidos mediante la
técnica antes descrita. No se logran ver cambios en la absorcion de los copolimeros, sin
embargo, tampoco de logra ver la contribucién del oxido en la absorcion de luz visible
principalmente debido al fendémeno de dispersion Rayleigh, que se da cuando las particulas
son relativamente mas pequefias que la longitud de onda incidente, por eso se procedio a
obtener el espectro de reflectancia difusa del 6xido.
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Figura 2. Espectro absorcion de los copolimeros con distinas proporciones de PBuA
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Figura 3. Espectros de absorcion de los compésitos de poli(N-NK-co-PBuA)- Bi:WO

Espectroscopia de reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa se utiliza para muestras en polvo que no permiten la
transmision de la luz. La Figura 4 muestra la grafica de tauc-plot vs energia del 6xido
semiconductor Bi,WOQOg. Al hacer un ajuste de linea recta y obtener el punto de interseccion
con el eje de las energias se puede obtener el band gap del material, para el caso de tungstato
de bismuto es de 2.85 eV. Los valores de band gap para este materiales han sido reportados
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desde 3.13 ev (14) hasta 2.7 ev (15). En el inset se muestra es espectro de absorcion para el
material, el cual puede corroborar el band gap obtenido.

1.5 1

absorbancia (UA)

1.0 4

[F(R)hv]*

0.5 1

0.0 +rrr——"r—

Energia (eV)

Figura 4. Espectro de reflectancia difusa del Bi2WQs

FTIR

Los espectros de infrarrojo, Figura 5, muestran las sefiales caracteristicas de los modos
vibracionales de los distintos grupos funcionales que se encuentran en los polimeros. E1 PVK
() muestra las sefiales en 3051, 1598, 742, 1448, 1219, 1325 cm’! asignadas,
respectivamente, a los siguientes movimientos vibracionales: Estiramientos de grupo =C-H
de los anillos bencénicos sustituidos en posiciones 1:2 (16),(17), vibraciones de los enlaces
C-N (16),(17), deformaciones fuera del plano de los enlaces C-H de los bencenos
disustituidos (16,17), estiramientos de los enlaces C=C del anillo aromatico, flexiones en el
plano del enlace C-N (16,18) y estiramientos del enlace C-N de la amina terciaria unida al
grupo aromatico (16). En el caso del PBuA (a) presenta sefiales en 2958, 2933, 2873, 1450,
1728 y 1379 cm™!, asignados a las siguientes vibraciones: estiramientos asimétricos del enlace
C-H de los CH3, estiramientos asimétricos de los enlaces C-H de los -CH;, estiramientos
simétricos de enlace C-H de los CH3, movimientos de tijera de los CHj, estiramientos del
grupo carbonilo (C=0) y deformaciones simpetricas de los enlaces C-H de los CHj
respectivamente (16,19). Se puede apreciar que esas mismas bandas caracteristicas aparecen
en los sintemas PVK-co-PBuA (b, c, d), lo que indica la presencia de ambos polimeros en la
estructura del copolimero.
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Figura 5. Espectro de infrarrojo de a) PBuA, b) VK50, ¢) VK25, d) VK 12.5y e) PVK.

Calorimetria Diferencial de Barrido

Una de las capacidades de la calorimetria diferencial de barrido es que permite
determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los polimeros. La Figura 6
muestra el desplazamiento en la Tg de de los copolimeros al ir aumentando el
porcentaje de PBuA. Las Tgs para los tres copolimeros son: 64°C para el sistema con
50% de PBuA, 83°C para aquel con 25% de PBA y 90°C para 12.5%. El1 PVK (e) mostré
una Tg de 209°C, la cual esta de acuerdo con la literatura reportada (20). El hecho de
haber obtenido este desplazamiento indica que la copolimerizacion que se llevo a cabo
fue aquella en la que los monomeros se adicionan a la cadena polimerica de forma
aleatoria. De haberse llevado a cabo una polimerizacion en bloque, el termograma
presentaria los dos valores de Tg caracteristicos para cada polimero (-49 °C y 209 °C).
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Figura 6. Espectro calorimetria diferencial de barrido de a) PVK, b) VK12/5, ¢) VK
25y e) VK50. Velocidad de calentamiento de 10°C min™! con flujo de Nitrogeno.

Difraccion de rayos X

En la Figura 7 se presenta el patron de difraccion del tungstato de bismuto con sus respectivas
familias de planos cristalinos representados entre paréntesis. El difractograma se pudo
indexar con la tabla JCPDR: 00-079-2381 con una estructura ortorrombica con parametros
de red a=5.4373 A, b=16.4302 A y c=5.4584 A la cual presenta el grupo espacial Pca21(29)

previamente reportada Se pueden observar patrones de difraccion anchos, lo cual puede ser
indicativo de tamafios de cristalitos pequefios.

Microscopia electronica de transmision

La Figura 8 muestra imagenes de Microscopia electronica de transmision donde se pueden
observar las dimensiones de las estructuras formadas por el Bi2WQOs. Se pueden identificar
hojuelas con espesores de 7 a 11 nm y anchos de 30 a 60 nanémetros, lo que concuerda bien
con los patrones de difraccion relativamente anchos.
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Figura 7. Patron de difraccion del Bi2WOe.

Figura 8.
Imagenes
de

microscopia electronica de transmision

Conclusiones

Se logro la obtencion de un copolimero de PVK y PBuA con una Tg reducida, lo cual es ideal
para su aplicacion en tecnologias de pelicula delgada en el area de desarrollo de las celas
solares. La importancia de este material radica en que el PVK es un polimero fotoconductor,
es decir, que cuando incide sobre ¢l luz UV (299 nm, 331 y 343 nm) el material se vuelve
conductor; esta conduccioén se ve especialmente mejorada cuando se afiaden compuestos
capaces de aceptar electrones, como el BioWOg, el cual ademaés tiene la ventaja de absorber
longitudes de onda correspondientes a la parte visible del espectro electromagnético. Con la
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creacion del compdsito el PVK se vuelve donador de electrones y transportador de huecos,
lo que, aplicado en una celda solar, mejora de manera considerable la fotocorriente producida
por esta, al disminuir el proceso de recombinacion.
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Resumen

Las galgas extensiométricas son instrumentos que permiten medir con buena
precision las deformaciones en los materiales sometidos a cargas mecanicas. El presente es
un trabajo de experimentacion e investigacion enfocado a evidenciar discrepancias en los
resultados que arrojan las rosetas de deformacion con respecto a las galgas de tipo uniaxial,
las cuales son consideradas como referencia en pruebas de tension uniaxial. También se hace
un andlisis de las posibles causas de estas discrepancias.

Palabras clave: Galgas extensiométricas, deformacion, esfuerzo, discrepancias.

Abstract

The strain gauges are instruments that allow to measure with good precision the strain
in the materials subjected to mechanical loads. The present work is an experiment and
research focused on showing discrepancies in the results of the deformation rosettes with
respect to uniaxial type gages, which are considered as a reference in tests of uniaxial tension.
An analysis is also made of the possible causes of these discrepancies.

Keywords: Strain gauges, strain, stress, discrepancies.
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Introduccion

Existen varias pruebas y experimentos que sirven como base para poder predecir el
comportamiento de materiales en diferentes condiciones de operacion. Estas pruebas
requieren de diversos dispositivos para obtener mejores resultados. Uno de estos dispositivos
son las galgas extensiométricas, cuya funcion principal es medir deformaciones en puntos
determinados de una pieza o probeta del material que se desea estudiar. En ocasiones existen
ligeras fallas en la obtencion de resultados en dichos sensores, tal es el caso de este trabajo,
donde se aborda un problema detectado en la medicién de deformaciones con rosetas de
deformacion (ver Error! Reference source not found.). Una galga individual permite medir
la deformacion longitudinal en una direccion (ver Error! Reference source not found.). La
roseta considerada en este trabajo contiene tres galgas extensiométricas uniaxiales, cada una
inclinada de 45 grados respecto a la otra. Un post tratamiento de los datos obtenidos con cada
una de las galgas de la roseta permite deducir las deformaciones principales en el punto de
medicion.

T

~

Figura 1. Galgas tipo uniaxial Figura 2. Galga tipo roseta

En este trabajo tiene dos objetivos principales. Primeramente se revelan discrepancias
en las mediciones de deformaciones con galgas extensiométricas. También se busca
encontrar la causa de esta diferencia.

Errores en mediciones

Actualmente en el Centro de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV) se
realizan pruebas mecdanicas (tensidon y compresion) a polimeros, especificamente al
policarbonato, para analizar su comportamiento en diferentes condiciones de operacion.
Estas pruebas son realizadas en una maquina de ensayos universales INSTRON 3382. Esta
maquina es capaz de proporcionar resultados de deformacién en la probeta (inicamente
axial), pero dichos resultados distan un poco de las condiciones reales a las que se encuentra
sometido el material durante el ensayo. Es por ello que se optd por la decision de utilizar
sensores de medicidon capaces de otorgar resultados mas precisos; en este caso se utilizan
galgas extensiométricas para medir deformaciones en un punto especifico de la probeta
ensayada. Se emplean dos tipos de galga: tipo uniaxial [EA-06-060LZ-120/E] y tipo roseta
(rectangulares) [EA-06-060RZ-120/E], proporcionados por la compania Vishay Micro
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Measurements. Ambos dispositivos otorgan resultados de deformacion en dos direcciones,
axial y transversal, pero mediante diferentes métodos. Tedricamente deberian entregar los
mismos resultados si es que son utilizadas en ensayos bajo las mismas condiciones de
operacion y colocadas en el mismo punto de la probeta. Pero en el caso de pruebas realizadas
en policarbonato esto no ocurre, ya que se observan discrepancias muy notorias si se hace
una comparaciéon entre ambos tipos de galgas.

Las galgas uniaxiales se colocan sobre la direccion del eje donde se desea medir la
deformacion; de esta manera proporcionan resultados directos de deformacién en ese punto
y direccion. Sus resultados son directos; no se necesita la aplicacion de alguna féormula para
interpretar las deformaciones.

Las galgas de tipo roseta son colocadas sobre el punto de medicidén sin importar su
orientaciéon. Mediante formulas preestablecidas se obtienen las deformaciones principales.
En este tipo de pruebas de tension uniaxial, las deformaciones principales son las
deformaciones en las direcciones longitudinal y transversal. Las galgas uniaxiales no
requieren de alguna férmula para obtener las deformaciones, pero las galgas tipo roseta
emplean el siguiente método para obtener las deformaciones principales sobre los ejes
deseados:

A,
Gage C Gage B
,45 Gage A
{45
0 91»

Figura 3. Direccion de las deformaciones en una galga extensiométrica tipo roseta.

Se coloca la galga indistintamente de los ejes longitudinales de la probeta y se
obtienen las deformaciones principales mediante las siguientes formulas:

_£A+£C

1,2 =" 1 \/li\/faA _ £B)? + (B — £C)° (2)
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1 €A —2eB+ eC 3)
— —tan-1 L2 T e
¢=gtan — e

A continuaciéon se muestran algunas graficas para revelar estas diferencias de
medicion. Primeramente, en la Figura 4, se muestra una comparativa de Deformacion Axial
vs Deformacion Transversal para distintos materiales, en este caso, Aluminio, Cobre y Acero.
Se confrontan resultados obtenidos de galgas uniaxiales y de roseta. Se observa que, para
materiales diferentes al policarbonato las deformaciones tienen tendencias muy parecidas
que, a pesar de usar galgas uniaxiales o rosetas de deformacion no se observan discrepancias
muy notorias como ocurre con el policarbonato.

Deformacion axial vs transversal

0 roy
@ 0 0.006 0.008 0.01
2 -0.001
w
&
= -0.002
5
5 -0.003
©
6 -0.004 N
‘° Deformacion Axial
[a}

Uniaxial (Al) — .- — Roseta (Al) — .- — Roseta 2 (Al)
— .- — Roseta (Cu) Uniaxial 2 (Al) Uniaxial (Cu)
— .- — Roseta 2 (Cu) Uniaxial 2 (Cu) Roseta (Acero)

Uniaxial (Acero)

Figura 4. Grafico de Deformacion Axial vs Deformacién Transversal para distintos materiales.

Sin embargo, la grafica anterior no es la inica que nos interesa analizar. También se
pueden comparar graficos de Esfuerzo vs Deformacion Axial, como el mostrado en la Figura
5. De estos resultados se muestra que la unica variacion se debe al Médulo de Elasticidad del
material, pero en términos generales, las deformaciones permanecen con una tendencia
constante y tampoco se observan discrepancias muy notorias.
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DEFORMACION AXIAL
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Figura 5. Grafico de Esfuerzo vs Deformacion Axial para distintos materiales.

En el caso de plasticidad presentan las siguientes definiciones para obtener nuevos
graficos de comparacion.

Esfuerzo c
Mobdulo de Elasticidad

. . &t
Coeficiente de Poisson Vv=—

ca

Deformacion axial total €a
Deformacion transversal total st
Deformacién volumétrica v = ea + 2(et)

.y . . o
Deformacion axial elastica cae = z
Deformacion axial inelastica gain = ga — gae
Deformacion transversal elastica gte = —eae(v
Deformacion transversal inelastica stin = st — ste
Deformacion volumétrica inelastica evin = eain + 2(etin)
Deformacion equivalente inelastica eqin =3 |eain — etin|

Tabla 4. Definiciones usadas en plasticidad.
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Utilizando los conceptos anteriores es posible obtener nuevos graficos comparativos. En la
Figura 6 se muestra una comparativa de la Deformacion Equivalente Inelastica vs
Deformacion Volumétrica Inelastica. Se encuentra que, a pesar de ser diferentes materiales
la comparacion de las deformaciones inelasticas tiende a tener valores positivos desde el
principio, se observan ligeras variaciones, causadas por las propiedades fisicas de cada
material, pero en general todos los resultados son parecidos entres si, sin discrepancias muy
notorias.

Volumetrica vs Equivalente (Inelasticas)
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Roseta (Acero) Uniaxial (Cu) Uniaxial (Acero)

Figura 6. Grafico de Deformacion Equivalente Inelastica vs Deformacion Volumétrica Inelastica.

En los siguientes graficos se muestran los resultados obtenidos de pruebas mecanicas
al policarbonato. Se aprecia que, independientemente de la velocidad a la que se ensaye el
material, se presentan discrepancias. Incluso al principio de las pruebas las galgas tipo roseta
arrojan deformaciones negativas. Se busca determinar cudl es el factor que esta provocando
estas lecturas de resultados. Cabe sefialar que se grafican las deformaciones inelasticas,
volumétrica y equivalente porque se busca entender el comportamiento del material en
condiciones de plasticidad.
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Comparativa velocidad 1 MPa/min
Deformacion volumetrica inelastica vs Deformacion equivalente inelastica
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Figura 7. Comparativa entre galgas tipo roseta y uniaxiales.

Comparativa Deformacion equivalente inelastica vs Deformacion
volumetrica inelastica
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Figura 8. Comparativa entre galgas tipo roseta y uniaxiales.
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Analisis de las posibles causas de error

En primera instancia se analizaron los efectos del medio ambiente sobre las galgas
extensiomeétricas, los cuales fueron descartados completamente por el fabricante [3]. De tal
forma que se teoriza que las posibles causas podrian ser:

Fisicas Areeeeeed

!

Factores que podrian
producirfallasen los
resultados

Ambientales:

Temperatura del laboratorio.

* Humedad.

l

Ensayo:
* Materialde la probeta.
+ Tipode adhesivo.
* Tipode soldadura.
Forma de preparaciénde la
probeta previo al ensayo.

Funcionamiento

l

Galga extensométrica:
Programa utilizado parala
interpretacion de datos
Tipo de senal utilizada.
Configuracién de pegado
utilizada.
Inapropiada seleccion.
Defecto de fabricacién.

Con todo lo anterior se realizaron pruebas en diferentes materiales, para determinar
si la razén de las discrepancias se debia al mismo comportamiento del material. Se ensayan
probetas de aluminio donde se colocan galgas uniaxiales y de roseta en ensayos iguales.
Unicamente se varia la velocidad de desplazamiento, donde se obtienen los primeros

resultados del experimento.
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Deformacion axial
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Figura 9. Deformacion axial en probeta de aluminio.
Deformacion transversal
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Figura 10. Deformacion Transversal en probeta de aluminio.
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Volumetrica vs Equivalente
(Inelasticas)
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Figura 11. Comparacion de deformaciones en probeta de aluminio.

Como se puede observar en los primeros experimentos, en estas graficas no se detecta
una variacion significativa en las deformaciones. Aunque son diferentes entre si, todas las
curvas mantienen una tendencia, con lo que se da a suponer que el material ensayado puede
influir en el comportamiento de las galgas. La importancia de graficar las deformaciones
inelasticas radica en conocer el comportamiento del material al rebasar su zona elastica.
Como se observa en esta primera aproximacion, en ningun momento los resultados son
negativos, como sucede con el policarbonato. Cabe sefialar que en cada una de estas pruebas,
la velocidad de ensayo fue la misma (0.5 mm/min,), y que solamente la prueba (Roseta 1 Al)
concluyo antes debido a que la galga se desprendié de su posicion original, es por ello que
se nota esa variacion en los graficos.

Para el caso de experimentos en Aluminio, se colocaron galgas uniaxiales y de roseta
en la misma probeta y en el mismo punto para tratar de obtener lecturas mas parecidas.
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Fig. 12 Probetas de aluminio con galgas uniaxiales

De las posibles causas de la diferencia en las lecturas de deformacién mencionadas
anteriormente se han descartado algunas; como las de tipo ambiental, ya que el fabricante
indica que no influyen en las mediciones [3]; el tipo de adhesivos, porque estos son
proporcionados por el fabricante y no influyen directamente en las mediciones, ademas de
que su uso es el indicado para este tipo de pruebas; la forma de preparacion de la prueba
también se ha descartado, ya que se han preparado probetas con variaciones en el método
indicado por el fabricante y tampoco influyen en los resultado; y finalmente el programa
utilizado para la interpretacion de los datos hasta el momento no ha presentado fallas junto
con la eleccion inicial de este conjunto de galgas extensiométricas, que fueron escogidas
basandose en los parametros y limitaciones de las pruebas a efectuarse, lo cual indica que su
eleccion es la correcta.

Conclusiones y trabajos futuros

Hasta el momento se ha identificado una posible causa del fenomeno antes mencionado, el
comportamiento del material, todavia no se puede asegurar que esta sea la razon principal de
las variaciones en las mediciones ya que aun falta por descartar el resto de posibles causas
involucradas en estas discrepancias de medicion y validar las afirmaciones es por ello que se
realizan mas experimentos para determinarlas.

La investigacion estd enfocada a determinar la causa y corregirla para de alguna forma hacer
que ambos tipos de galga extensométrica arrojen los mismos resultados o que su rango de
error sea el minimo posible, otra posible causa es que, al usar el tipo de galgas estudiantiles
que en este experimento se estudian podria darse el caso de que no sean tan exactas como las
utilizadas para la industria.

La opcion mas factible hasta el momento, es usar galgas de tipo uniaxial para los
experimentos, ya que estan arrojan resultados mas directos, y en funcién de su colocacion se
obtienen los resultados sobre los ejes deseados, de tal manera que se recomienda usar este
tipo de galgas hasta determinar de manera contundente cual es la razon causante de las
discrepancias y encontrar una solucion para ello.

Notas

e Las Figuras 7 y 8 son tomadas del trabajo de doctorado del M. en 1. Alfredo Alan Rey
Calderon
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Tematica general: Materiales

Resumen

En el presente trabajo se evaluo la resistencia en fundido de una mezcla de Polietileno de
Baja Densidad (LDPE)/Poli(isobutileno) (PIB) al variar la temperatura y presion de
sostenimiento durante el proceso de inyeccion. La mezcla polimérica fue caracterizada
reologicamente mediante reometria rotacional. De los resultados obtenidos, se encontr6 que
la resistencia en fundido se ve disminuida con el aumento de la temperatura y presion de
sostenimiento en el perfil de inyeccion.

Palabras clave: LDPE, PIB, temperatura, presion de sostenimiento.

Abstract

In the present work was evaluated the melt strength of a Low Density Polyethylene (LDPE)
/ Poly (isobutylene) (PIB) blend by varying the temperature and holding pressure during the
injection process. The polymer blend was characterized rheologically by rotational
rheometry. From the results obtained, it was found that the melt strength is diminished with
the increase of the temperature and the holding pressure in the injection profile.

Key words: LDPE, PIB, temperature, holding pressure.
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Introduccion

La reologia es una rama de la ciencia de la fisica que estudia el comportamiento de los fluidos
sometidos a diferentes tipos de esfuerzos. Por lo tanto, la reologia de los polimeros se ocupa
de las deformaciones y el flujo de los materiales poliméricos. El comportamiento al flujo de
los polimeros en fundido es una de las caracteristicas mas importantes en el proceso y
manufactura de estos materiales. Por lo que el desarrollo de una descripcion cuantitativa de
los fendmenos del flujo basados en las propiedades del material y los parametros de
procesamiento es indispensable. Las propiedades de las piezas moldeadas por inyeccion,
dependen de los parametros de procesamiento como: presion de inyeccion, presion de
sostenimiento, temperatura, velocidad de inyeccion entre otras (Ozcelik y col. 2008).

En los ultimos afios, la resistencia en fundido o (“melt strength”) de un polimero ha sido
reconocida como uno de los pardmetros de procesamiento mas importantes. En la industria
este término es utilizado para describir el comportamiento del polimero en estado fundido en
procesos donde la deformacion predomina en cada una de las operaciones, es decir el
estiramiento de la masa fundida que esta relacionada con los entrelazamientos de las cadenas
moleculares del polimero y su resistencia a desenredarse bajo tension. Las propiedades que
afectan la resistencia en fundido son el peso molecular, las ramificaciones y la distribucién
del tamano de las cadenas que conforman el polimero. A medida que cada propiedad se
incrementa la resistencia al fundido o “melt strength” mejora a bajas velocidades de corte.

Recientemente, se han desarrollado métodos para medir esta propiedad, un ejemplo es
mediante el barrido de frecuencia por redmetro rotacional, donde las mediciones se realizan
en un rango de frecuencias de oscilacion a una amplitud y temperatura constante. Mediante
esta prueba el cruce del médulo de pérdida (G”) y el médulo de almacenamiento (G’) son
utiles para estimar la “melt strength” del material (Gao y col. 2015).

Mezger establece que, si comparativamente el punto de cruce en la curva de las funciones
G’’ y G’ se da a bajas frecuencias esto indica la presencia de cadenas mas largas o mas
ramificadas y/o mayor peso molecular del material y, por lo tanto, mayor resistencia en
fundido. Si el cruce se mueve a altas frecuencias esto indica la presencia de cadenas mas
cortas o menos ramificadas y/o pérdida de peso molecular y, por lo tanto, menor resistencia
en fundido (Mezger. 2011).

A consecuencia de lo anterior, el objetivo de este estudio es evaluar el comportamiento
reologico de la resistencia en fundido de una mezcla de LDPE/PIB ante un proceso de
inyecciéon cuando se utilizan distintas condiciones de procesamiento (presion de
sostenimiento y temperatura).

2. Experimentacion
2.1 Materiales
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Los materiales utilizados fueron: polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas en
inglés) Riblene MV-10R marca Polimeri Europa, de indice de fluidez 65 g/10 min y
Poli(isobutileno) Oppanol B10 SFN marca BASF, en una relacion en peso de 29/71.

2.2 Moldeo por Inyeccion

En el presente estudio se utilizd una maquina de inyeccion Negri Bossi V40-150 obteniendo
probetas de forma circular y plana. Las temperaturas empleadas en la inyeccion fueron
variadas, asi como la presion de sostenimiento. En la Tabla 1 se muestran los perfiles de
inyeccion bajo estudio.

Perfil Presion de sostenimiento Temperatura en la
( bar) boquilla (°C)
1 85 210
2 85 190
3 85 180
4 75 195
5 55 195
6 75 210
7 55 210

Tabla 1. Perfiles de inyeccion bajo estudio

2.3 Caracterizacion

Para evaluar la resistencia en fundido de la mezcla de Polietileno de Baja Densidad/
Poli(isobutileno) procesado a diferentes temperaturas y presion de sostenimiento, se utilizd
un redmetro rotacional modelo Physica MCR501 True Gap de Anton Paar, con gemoetria d
eplatos paralelos, en un rango de frecuencia desde 0.02Hz a 628 rad/s, una deformacién
constante de 0.1% y una temperatura de 220 °C.

3. Resultados

Cuando un polimero es sometido a procesos de moldeo puede experimentar cierta
degradacion ya que esta sujeto a altas velocidades de corte y temperatura teniendo como
consecuencia cierta pérdida de peso molecular. Al sufrir dicha degradacion el material
presentard una disminucion en sus propiedades mecanicas, térmicas y de flujo debido a un
acortamiento de cadenas poliméricas (Rahimi y col. 2014)

Como se ha mencionado anteriormente, la respuesta reologica a bajas frecuencias, esta
cercanamente relacionada a la estructura molecular de la mezcla. La resistencia en fundido
esta relacionada con la presencia de largas cadenas ramificadas y la tasa de desenredo de
cadenas con relacion a la velocidad de corte, asi como con el peso molecular de las mismas.
Estas participan en la formacion de interacciones intermoleculares en la fusién durante la

elongacion, aumentando la resistencia a la deformacion (Fiel y col. 1999, Hemphill y col.
2007).

De acuerdo con Mezger, si el punto de cruce en la curva de las funciones G”” y G’ se da a
bajas frecuencias esto indica mayor resistencia en fundido. Si el cruce se mueve a altas
frecuencias esto indica la presencia, menor resistencia en fundido (Mezger. 2011).
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En las Figuras 1 y 2 se observa como se mueve el punto de cruce de G’ y G’ al variar la
presion de sostenimiento cuando es empleada una temperatura de 210°C y 195°C,
respectivamente.

Segun los resultados obtenidos, cuando el material se procesa a menor presion (55 bar),
independientemente de la temperatura de la boquilla empleada durante la inyeccion, el valor
del cruce de los modulos G’ y G’ tanto en el eje horizontal como en el vertical es menor.
Esto sugiere que se cuenta con mayor peso molecular, una distribucion de pesos moleculares
mas amplia y, por lo tanto, mayor resistencia en fundido que cuando el material es procesado
a mayor presion (75 bar). Esto se debe a que, al inyectar a 55 bares, las cadenas en estado
fundido se encuentran mas entrelazadas; por el contrario, cuando aumenta la presion, el valor
de la resistencia en fundido o “melt strength” es menor debido a que con el aumento de la
presion las cadenas son forzadas a alinearse en mayor grado encontrandose menos
entrelazadas, lo que les da mayor movilidad.

2.2x10%+
2x10°+
©
Q
L) J
(O)
1.8x1o‘j —0— G'P85
—O=—G"P85
—— G'P75
—O—G"P75
b —e—G'P55
/ —O— G"P55
1.6x10‘ T T ]
0. 0.6 0.9 1.2

Frecuencia (rad/s)

Figura 1. Barrido de Frecuencias de la mezcla de LDPE/PIB inyectada a 210°C y a
distintas presiones de sostenimiento.
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Figura 2. Barrido de Frecuencias de la mezcla de LDPE/PIB inyectada a 195°C y a

distintas presiones de sostenimiento.
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Figura 3. Barrido de Frecuencias de l1a mezcla de LDPE/PIB inyectada con una presion
de sostenimiento de 85 bares y a diferentes temperaturas.

121



MEMORIAS CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA MULTIDISCIPLINARIA

Por otra parte, al hacer el comparativo del cruce de G’ y G’* de las mezclas moldeadas a
distintas temperaturas empleando una presion de 85 bares (Figura 3) se observa que,
conforme la temperatura de procesamiento se incrementa el valor del punto del cruce de los
modulos G’ y G’ se va recorriendo a altas frecuencias (valores mayores en el eje x y mayor
valor en el eje y). Esto se atribuye a que, al aumentar la temperatura se puede incrementar el
acortamiento de las cadenas poliméricas lo que disminuye el peso molecular, afecta la
distribucion de peso molecular haciéndola mas angosta y, por ende, reduce la resistencia en
fundido del material. Este comportamiento es similar al reportado por Lau y col, quienes
encontraron que el valor de la resistencia en fundido se incrementa cuando la temperatura de
procesamiento disminuye (Lau y col. 1998).

4. Conclusiones

La resistencia en fundido de la mezcla de LDPE/PIB se vio disminuida con el aumento de la
temperatura de procesamiento, asi como con el incremento de la presion de sostenimiento.
Esto se atribuye a que, con el aumento de la temperatura se incrementa el acortamiento de
las cadenas poliméricas lo que disminuye el peso molecular. Mientras que, con el aumento
de la presion las cadenas son forzadas a alinearse en mayor grado encontrandose menos
entrelazadas, lo que les da mayor movilidad. Ambos fendémenos descritos, reducen la
resistencia al fundido del material.
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Tematica general: Materiales
Resumen

En el presente trabajo se formularon materiales compuestos de polietileno/agente
compatibilizante, los cuales fueron fabricados en un extrusor mono husillo. El agente
compatibilizante empleado es de tipo polimérico base acrilica con grupos funcionales
hidroxilo, que fue sintetizado via polimerizacion en emulsion y que contiene el mondmero
2-hidroxietil metacrilato (HEMA). Se pretende evaluar el efecto del agente compatibilizante
sobre las propiedades térmicas del Polietileno de Alta Densidad (HDPE). Los compositos
fueron moldeados por compresion y caracterizados mediante andlisis termogravimétrico y
calorimetria diferencial de barrido. De los resultados obtenidos, se encontrd que al agregar
el agente compatibilizante, las propiedades térmicas del HDPE mejoraron.

Palabras clave: Composito, agente compatibilizante, HDPE.

Abstract

In the present work, composites of polyethylene/compatibilizing agent were formulated,
which were processed in a single screw extruder. The compatibilizing agent employed is a
hydroxyl-functional acrylic-based polymer type, which was synthesized via emulsion
polymerization and containing the 2-hydroxyethyl methacrylate monomer (HEMA). The aim
of this study is to evaluate the effect of the compatibilizing agent on the thermal properties
of HDPE. The composites were molded by compression and characterized by
thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry. From the results, it was
found that with the compatibilizing agent, the thermal properties of HDPE improved.

Key words: Composite, compatibilizing agent, HDPE.
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Introduccion

Las propiedades mecanicas y fisicas de los polimeros pueden ser mejoradas mediante
la incorporacion de diversos materiales denominados cargas o refuerzos o bien otro polimero.
La combinacion de estos materiales con los polimeros recibe el nombre de compdsitos
poliméricos o bien materiales compuestos. Un material compuesto generalmente obtiene
mejores propiedades mecanicas en comparacion a sus componentes por separado (Gomez,
2013).

Es necesario conocer que la mejora de las propiedades en los compositos poliméricos
se alcanza debido a la buena interaccion interfacial entre componentes. Cuando se pretende
formular un compdsito con cargas de naturaleza hidrofilica, se presenta el problema de que
la matriz polimérica, por su naturaleza apolar, tiene pobre compatibilidad con las cargas
hidrofilicas (como por ejemplo, el aserrin) que son compuestos polares, dando como
resultado que los compuestos presenten baja compatibilidad carga-matriz, baja interaccioén
interfacial y por ende, baja propiedades mecanicas.

Comunmente la mejora de la interaccion interfacial ha sido enfocada a la preparacion
de la matriz polimérica funcionalizada por insercion de grupos polares afines a las cargas.
Entre los principales grupos polares se encuentran grupos isocianatos, aminos, asi como
derivados del acido acrilico, etc. (Karmarkar y col. 2007; Xu y col. 2014; Adhikary y col.
2008a). Sin embargo, la interaccion interfacial también puede ser modificada mediante la
mezcla previa de la matriz con un polimero compatibilizante y las cargas, con el fin de lograr
interaccionar los componentes de la mezcla, promoviendo la adhesion entre estos y
obteniendo una mejora en las propiedades mecanicas finales del compuesto (Adhikary y col.
2008a; Adhikary y col. 2008b; Solis & Lisperguer 2002; Fuentes 2007).

Los agentes compatibilizantes se usan para hacer posible un mezclado de dos o mas
polimeros inmiscibles. Normalmente constan de dos partes, y cada una de ellas tiene la
capacidad de interactuar con uno de los compuestos presentes en la mezcla. Un tipo de agente
compatibilizante, son los llamados copolimeros al azar, que estan conformados por mas de
un tipo de unidad repetitiva 0 mondmero. Su bifuncionalidad les permite interaccionar por
una parte con la superficie de inclusion y por otra, con el polimero, acoplando asi a los dos
compuestos lo que aumenta la adhesion interfacial entre carga-matriz mejorando las
propiedades mecanicas (Mascorro, 1993).

Como consecuencia, el objetivo de este estudio es sintetizar un agente compatibilizante con
grupos funcionales hidroxilos (OH), aplicarlo en una matriz de Polietileno de Alta Densidad
y estudiar las propiedades térmicas resultantes.

2. Experimentacion
2.1 Materiales

Los materiales utilizados fueron: polietileno de alta densidad (HDPE, por sus siglas en inglés)
marca PADMEX 56035, de indice de fluidez 0.35 g/10 min y agente compatibilizante de tipo
polimérico base acrilica con grupos funcionales hidroxilo, TOH7, que fue sintetizado via
polimerizacion en emulsion y que contiene el mondémero 2-hidroxietil metacrilato (HEMA)
en un 25% en peso.
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2.2 Formulacién de los compdsitos poliméricos.

Se prepararon las formulaciones con el HDPE de indice de fluidez 0.35 g/10 min, las cuales
fueron: HDPE puro, HDPE con agente compatibilizante, TOH7, en una cantidad de 2 y 8 phr
(partes por cien de resina).

2.3 Extrusion

Para la elaboracion de los materiales compuestos, se utilizo un extrusor mono husillo de la
marca Beutelspacher, donde el HDPE y el agente compatibilizante fueron mezclados en
fundido. Las temperaturas se mantuvieron constantes durante el procesamiento y el perfil
empleado en las distintas zonas del extrusor fue: en la alimentacién 150°C, compresion
160°C y dosificacion 170°C.

2.4 Moldeo por compresion y maquinado de probetas

El material fue granulado con ayuda de un molino de cuchillas marca Fristch y conformado
en placas de 15 cm por 15 cm y 3 mm de espesor. Las placas fueron moldeadas en una prensa
hidraulica modelo Carver, a una temperatura de 180°C aplicando durante 2 min una fuerza
de cero toneladas (para que el material reblandeciera por efecto de la temperatura), luego se
aplico 1 tonelada por 3 min y, por ultimo, 3 toneladas durante 3 min.

2.5 Caracterizacion

La estabilidad térmica de los materiales compuestos fue evaluada mediante Analisis
Termogravimétrico. El andlisis se llevo a cabo en el equipo TGA STD Q600 de la marca TA
Instruments. Se pes6 una muestra de 12 a 22 mg y se calentd a una velocidad de 10°C/min
en el intervalo de temperatura ambiente a 600°C, bajo una atmosfera de aire.

Para determinar el efecto del agente compatibilizante en la cristalizacion final del polietileno
y en el proceso de fusion se empled la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus
siglas en inglés). El equipo de DSC empleado fue el modelo 2920 de la marca TA
Instruments. Las muestras de 9-12 mg, se calentaron a una velocidad de 10°C/min dentro de
un intervalo de temperatura -50 a 150°C, agregdndoles nitrogeno liquido para el
enfriamiento.

3. Resultados
El estudio de la degradacion térmica de los materiales es un aspecto fundamental ya que
informa la maxima temperatura de proceso que se puede emplear. En la Figura 1, se muestra

la comparacion de la descomposicion térmica del: polietileno de alta densidad (“HDPE”),
“HDPE-TOH7(2phr)” y “HDPE-TOH7(8phr)”.
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Figura 1. Analisis termogravimétrico (TGA) del HDPE, HDPE-TOH7(2phr) y HDPE-TOH7(8phr).

La descomposicion del HDPE comienza a los 266.25°C. Cabe destacar que al agregar 2 phr
del agente de acoplamiento al HDPE, la temperatura de degradacion permanece
practicamente igual, esto se debe a que es muy poca cantidad de agente por lo cual no se
observan cambios, sin embargo, con una cantidad mayor de agente compatibilizante (8 phr)
en el HDPE, la temperatura de degradacion se desplaza a temperaturas mayores (343.93°C).
El aumento en la estabilidad térmica del HDPE-TOH7(8phr) indica una buena interaccién
entre el agente compatibilizante y la matriz polimérica de HDPE.

Al analizar las etapas de descomposicion, la primera etapa de descomposicion que se presenta
de 265 a 300°C conduce a reducciones en el peso molecular con la descomposicion del
etileno y del agente compatibilizante. A los 400°C se producen productos gaseosos en
cantidad creciente, en su mayoria el butileno (Aragjo et al. 2008) y a los 500°C, termina la
degradacion del agente compatibilizante.

Con la finalidad de determinar el efecto del agente compatibilizante TOH7 en la cristalinidad
del material, asi como las temperaturas de fusion y cristalizacion, se han realizado ensayos
en un calorimetro diferencial de barrido (DSC).

El porcentaje de cristalinidad, temperatura de fusion y la energia de fusion obtenidos se
resumen en la Tabla 1, donde se muestra un porcentaje de cristalizacion de 55.8% para el
HDPE virgen. En el HDPE-TOH7(2 phr) y HDPE-TOH7(8 phr), la cristalinidad se vio
favorecida, por lo que se puede atribuir que este agente compatibilizante ayuda a incrementar
la cristalinidad en el material lo cual no se ha visto reportado en estudios anteriores, ya que
regularmente se ha observado que al afiadir agente compatibilizante a la matriz polimérica
su cristalinidad se ve afectada (disminuida) (Young y col. 2007; Marcovich & Villar 2003).
Este aumento de cristalinidad puede mejorar las propiedades mecanicas del material.
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Temperatura de Fusion | Energia de Fusion Fraccion de
Muestra (°0) cristalizacion (%)
(g
HDPE 134.4 163.61 55.8
HDPE-TOH7 (2 phr) 132.34 173.8 59.31
HDPE-TOH7 (8 PHR) | 131.74 175.4 59.86

Tabla 1. Porcentaje de peso de las etapas de los blancos HDPE, HDPE-TOH7(8phr), HDPE-A50 y del
material compuesto HDPE-TOH?7(8phr)-AS0.

4. Conclusiones

La inclusion del agente compatibilizante TOH7 aumenta la estabilidad térmica del HDPE.
Ademas, la cristalinidad se vio favorecida, lo que puede repercutir en la mejora de las
propiedades mecanicas del HDPE. Este aumento en las propiedades térmicas habla de una
buena interaccion entre el agente compatibilizante y el HDPE, lo que podria favorecer la
adhesion interfacial de materiales compuestos tipo HDPE/cargas hidrofilicas/agente
compatibilizante TOH7.
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Tematica general: Materiales
Resumen

El aprovechamiento de residuos agroindustriales tales como la cascarilla de trigo o
avena, bagazo de maiz, cafia de azucar, o cdscara de nuez, son gran interés ya que sus
componentes (celulosa, lignina, y aluminosilicatos), los convierten en una fuente bio-
renovable de materias primas. Los materiales geopoliméricos son una nueva clase de
polimeros inorgéanicos que se pueden formar a base de aluminosilicatos (cenizas volantes).
Los geopolimeros cuentan con un extenso campo de aplicacion predominando el uso como
cementantes, ladrillos refractarios, o precursores ceramicos. En este trabajo se obtuvieron
cenizas volantes de cascara de trigo de residuo mediante un proceso térmico de calcinacion
a 1100°C. El analisis termogravimétrico reveld que la cantidad de ceniza en la vaina de trigo
fue de 16 %. Con estas cenizas volantes se obtuvieron la formacion de geopolimeros
mediante una activacion alcalina, con hidroxido de sodio en diferentes concentraciones: 8M,
12M y 16M. Subsecuentemente, se evalud la resistencia a la compresion en especimenes
elaborados y evaluados con diferentes tiempos de curado 7, 14 y 21 dias, a 20°C. La
resistencia a la compresion indicé que a temperatura constante el aumento en la resistencia
se relaciona directamente con el curado y con la concentracion del activador alcalino,
teniendo mejores resultados con la solucion alcalina de 16 M.

Palabras clave: Ceniza volante, activador alcalino, geopolimeros, cascara de trigo.

Abstract

The use of agro-industrial wastes such as wheat or oat husk, corn bagasse, sugar cane,
or walnut shell, is of great interest since its components (cellulose, lignin, and
aluminosilicates), make them a bio-renewable source of raw materials. Geopolymers are a
new class of inorganic polymers that can be formed from aluminosilicates (fly ash).
Geopolymers have an extensive field of applications, predominating the use of cement,

128



MEMORIAS CONGRESO INTERNACIONAL DE INVESTIGACION CIENTIFICA MULTIDISCIPLINARIA

refractory bricks or ceramic precursors. In this research, fly ashes from wheat husk were
obtained by a thermal process of calcination at 1100 °C. The thermogravimetric analysis
revealed that the amount of ash in the wheat husk was 16%. With these fly ash, the formation
of geopolymers was obtained by alkaline activation with sodium hydroxide in different
concentrations: 8M, 12M, and 16M. Then, the compressive strength was evaluated in
specimens elaborated and evaluated at different curing times 7, 14 and 21 days, at 20°C. The.
The compressive strength indicated that at constant temperature the increase in the resistance
is directly related to the curing and the concentration of the alkaline activator, having better
results with the alkaline solution of 16 M.

Keywords: Fly ash, alkaline activator, geopolymers, wheat husk.

1.Introduccion.

Los geopolimeros, también nombrados polimeros inorganicos obtenidos tras la sintesis de
una solucion alcalina con un solido constituido fundamentalmente por aluminosilicatos (aluminio y silicio).
Las diferencias en estructura y propiedades de los geopolimeros pueden atribuirse a la
variacion en la relacidon molar de la fuente de silicio y aluminio asi mismo al tipo y
concentracion de cationes de metal alcalino, contenido de agua y al régimen de curado entre
otras variables en la sintesis de los geopolimeros (Cossu, 2010). Son esencialmente amorfos
en su estructura y pueden ser utilizados como aglutinantes cementosos para morteros y
hormigones en la industria de la construccion, donde exhiben mayor durabilidad en
comparacion con productos basados para aglutinantes de cemento Portland (Liew, Heah,
Mohd Mustafa, & Kamarudin, 2016).La durabilidad con la que cuentan permite su aplicacién
en diferentes giros como la industria aerondutica, refractaria, quimica. Los geopolimeros se
han investigado ampliamente como aglutinantes como captadores de iones metalicos,
residuos toxicos y como recubrimientos en componentes para alta temperatura. EI impulso
para el manejo de geopolimeros es que se pueden aprovechar recursos naturales y residuos
de la industria agricola, descendiendo la contaminacion ambiental especialmente el proceso
de obtencidn del concreto ya que se generan grandes emisiones de CO; (Polymers & Cement,
2015).

2. Desarrollo Experimental.
2.1 Materiales

La céscara de trigo fue provista por la industria Tre-Agro, ceniza volante obtenida de
los desperdicios agroindustriales, hidroxido de sodio (J.T. Baker), agua destilada.

2.2 Procedimiento y preparacion de los geopolimeros

Para la elaboracion de las formulaciones de geopolimero, primero se prepararon tres
soluciones de activador alcalino (hidroxido de sodio) en concentraciones de 16M,18M y
20M. Posteriormente, la ceniza volante proveniente de la cascara de trigo se mezcld con las
soluciones alcalinas por separado por un tiempo de 5 min en un rotor mecanico a 1200 rpm.
Las pastas frescas se vaciaron en moldes con dimensiones de 3.2 cm de altura y 2 cm de
diametro. Enseguida, se vibraron por 5 min para sacar el aire ocluido. Los moldes se dejaron
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en reposo a una temperatura entre 23°C y 25°C en un cuarto de laboratorio bajo los reflejos
directos del sol. Posteriormente, se evaluo su resistencia a la compresion a los 7, 14 y 21 dias.
Con base en lo reportado (Industrial & Arizpe, 2015, Industrial & Arizpe, 2015) el curado
mas favorable para promover una ganancia de resistencia a la compresion resulta ser mas
efectivo a largo plazo, ya que se promueve un mayor avance en los procesos de reaccion,
resultando en la consolidacion de microestructuras mas densas y con alta resistencia a la
compresion.

2.2 Caracterizacion

El contenido de inorganicos presentes en las distintas cascaras de residuo agroindustrial
se realiz6 en un un analizador termogravimétrico (Modelo Q600, TA Instrument), con una
rampa de calentamiento de 10 °C min™!, hasta 800°C, bajo una atmosfera de aire. Los polvos
molidos de ceniza volante obtenidas de la cascara de trigo se caracterizaron por difraccion
de rayos-X en un equipo Panalytical Modelo X’Pert PRO MPD en un rango de 15 a 40° 26,
con un paso de 0.033° y un tiempo de 100 s por paso. Por ultimo, la resistencia a la
compresion de los geopolimeros se evalué en una prensa hidraulica de 120 toneladas de
capacidad marca ELVEC.

3. Resultados y Discusion

Con el propdsito de conocer cual residuo agroindustrial tenia mayor contenido de
ceniza como la fuente de ceniza volante, se llevo a cabo un andlisis termogravimétrico. En la
Figura 1 se observan las descomposiciones que presentan la cascara de arroz, trigo y avena,
en donde a altas temperaturas podemos observar el contenido de componentes inorganicos
presentes en estos residuos, la cascara de arroz siendo nuestro material de comparacién y mas
empleado para la obtencidon de cenizas volantes en paises asiaticos contiene un 15.76% de
material inorganico, mientras que la céscara de avena posee un 3.43% y la cascara de trigo
un 15.92%, mostrando un ligero mayor porcentaje de inorganico. Esto marca a la cascara de
trigo como un primer candidato de fuente de materia prima de cenizas volantes ademas de

darle un valor agregado a este residuo en la formacién de geopolimeros (Pouhet & Ciyr,
2016).

100+ — Cascara de arroz
— Cascara de trigo

— Cascara de avena

Peso %

50+

0 200 400 600 800
Temperatura °C
Figura 34. TGA.Contenido de material inorganico
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En la Figura 2 se muestra el difractograma de rayos-X de la ceniza volante de cascara
de trigo, en donde se aprecian picos caracteristicos del 6xido de silicio, presentes a 22, 31.5
y 36° indicando que se encuentra en su estructura cristalina como timidita y cristobalita,
atribuido a dioxido de silicio amorfo con base en lo reportado y atribuido a la temperatura de
calcinacion durante la obtencion de la ceniza (Sathanandam, Awoyera, Vijayan, &
Sathishkumar, 2017), ademas, los picos pequeinos a 23° y 26.8° indican la presencia de muy
poca cantidad de 6xido de aluminio. Estos resultados también fueron reportados por Nova et
al, 2013 en la obtencion del difractograma de diversas fases del 6xido de silicio. Con base en
estos resultados, se puede dar una aproximacion a la aplicacion de estos geopolimeros hacia
materiales refractarios debido a la relacion existente entre ambas especies, oxido de silicio y
oxido de aluminio (Park, Abolmaali, Kim, & Ghahremannejad, 2016).
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Figura 35. Rayos-X de la ceniza volante de cascara de trigo

La Figura 3 muestra los resultados de resistencia a la compresion de 7, 14 y 21 dias de
curado de los geopolimeros sintetizados. En general, se observaron dos efectos, primero, la
resistencia a la compresion aumentd con el tiempo de curado, y segundo, al subir la
concentracion molar del activador alcalino, también incrementa la resistencia a la
compresion.

Esto se puede atribuir al llenado de la estructura microporosa del geopolimero mediante
la formacion de mas productos de hidratacion atribuido al movimiento de las moléculas de
agua retenidas aumenta y comienza a escapar de la estructura en forma de vapor produciendo
una elevada presion interna que genera expansion en el interior de las microestructura (Al-
Majidi, Lampropoulos, Cundy,& Meikle,2016). Weiguo et al. examinaron diferentes
proporciones de silicato de sodio e hidréxido de sodio como activador alcalino y los hallazgos
de este estudio indicaron que a medida que aumentaba el contenido de estos compuestos, se
mejoroé la resistencia a la compresion de la mezcla.
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Figura 36. Resultados de resistencia a la compresion

4. Conclusiones

Es de gran interés y provecho seguir explorando este campo de investigacion y
desarrollo para el manejo de residuos agricolas como fuentes de materia prima en el
desarrollo de geopolimeros. El efecto de la concentracion de activador alcalino (NaOH) sobre
las propiedades de resistencia a la compresion para todas las formulaciones de los
geopolimeros evaluados aument6 con el tiempo de curado y la concentracion del activador
alcalino, con una mejor resistencia de 16M en esta familia de formulaciones. En términos de
competitividad, el comportamiento de la resistencia mecanica y composicion quimica, unica
de los geopolimeros desarrollados en esta investigacion, pueden ser una opcion dentro del
campo de los material cementantes.
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Tematica General: Materiales
Resumen

Se presenta el comportamiento reoldgico y mecanico en los diferentes composites de
polipropileno adicionando celulosa recuperada de un residuo agroindustrial y como agente
compatibilizante el anhidrido maléico injertado con polipropileno, con la finalidad de
mejorar la calidad de un polimero utilizado comin mente en la industria y poder darle un
valor agregado a un desperdicio agroindustrial mediante un proceso sustentable. El
procesamiento que tuvieron estos composites fueron en una cdmara de mezclado desde
1.25%-20% de celulosa recuperada de la vaina de trigo y 6 phr de MAPP, se moldearon
probetas en una prensa térmica para las diferentes caracterizaciones. En la seccion de
reologia, Gracias a un redmetro se obtuvo una relacion Viscocidad-Frecuencia y el modulo
elastico (G”) . En lo mecénico mediante una relacion esfuerzo-deformacion en un analisis
Mecanico Dinamico (DMA), se obtuvo el modulo de Young. De las probetas se adquirieron
morfologias superficiales para observar el comportamiento de las fibras. De un 5% a 20% en
peso de celulosa mejoro las propiedades mencionadas del polipropileno, por lo tanto, los
residuos agroindustriales son una fuente de materia prima para el mejoramiento de otra.

Palabras Clave: Residuo agroindustrial, Procesamiento de polimero, PP, Propiedades
mecanicas
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Abstract

The rheological and mechanical behavior in polypropylene composites were modified
by adding cellulose recovered from an agro-industrial residue and compatibilizing agent
(maleic anhydride grafted with polypropylene, MAPP) to improve the quality of a polymer
commonly used in industry and to give it a value added to agro-industrial waste through a
sustainable process. The processing of these composites was in a mixing chamber from 1.2
to 20 wt% of cellulose recovered from the wheat sheath and 6 phr of MAPP, probes were
moulded in a thermal press to achieve characterizations. In the rheology section, a
relationship between Viscocity-Frequency and the elastic modulus (G ') was determined. The
mechanical characterization (DMA) indicated a relationship between stress-strain and the
Young modulus. Superficial morphologies were acquired by the probes to observe the
behavior of the fibers. Cellulose charges from 5 to 20 wt% improved the mechanical
properties, indicating that the agro-industrial residues are a suitable source of raw material
for mechanical reinforcement.

Key-words: Agro-industrial waste, Polymer process, PP, Mechanic properties
1. Introduccion

Toneladas de excedentes agroindustriales, generados por el procesamiento del trigo,
son un foco de atencion a nivel mundial (Mamun & Bledzki, 2013) para la obtencion de
energia, combustible y otros productos de interés. No todos los residuos carecen de valor. La
transformacion de estos materiales para la obtencion de materias primas tiene una gran
ventaja ya que son sustentables y abundantes en la naturaleza por medio de practicas
tecnologicas modernas para el mejoramiento de productos usados en la vida cotidiana.

El polipropileno es uno de los materiales poliméricos mas importantes ya que es amplio
en el comercio (Huang, Xu, Wu, & Lv, 2017), por lo tanto mejorar las propiedades mecanicas
de este producto es igual a mejorar la calidad de este material. En las tltimas décadas ha
habido un gran interés en las aplicaciones de las fibras de la celulosa como reforzantes de
algunos polimeros (Maia et al., 2017)

2. Desarrollo experimental

Se recuperd celulosa a partir de vaina de trigo y como matriz polimérica el
polipropileno (Formolone 4100N) y como agente MAPP (First Quality Chemicals 3200), se
definieron los 5 composites de 1.25 a 20% en peso de celulosa (Kaya et al., 2017) y 6 phr de
MAPP vy tres blancos de polipropileno, PP con MAPP y PP con celulosa (5%) (Tabla 1).
Definido esto, se prepararon mezclas mediante la camara de mezclado a 100 rpm a 135°C
(Bansal, Kumar, & Jindal, 2017). Se moldearon probetas para caracterizacion mecanica y
morfologica.
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COMPUESTO

CEL MAPP
0 0
S 0 6 phr
ﬁ 5.0 0
= 1.25
- 2.5
= 5.0 6 phr
= 10.0
20.0

Tabla.1 Composites de PP/MAPP/CEL (%)

3. Resultados y discusion
3.1 Pruebas Reologicas

El analisis reoldégico mediante un redometro rotacional (MCRS501, Anton Para). Se
prepard un minimo de 3 g de pellets. Se obtuvo una relacion viscosidad-frecuencia y el
modulo elastico (G) .

PBI se encuentra por debajo del blanco polipropileno, PB2, PB3 y PB4 por debajo de
los dos blancos, con una aproximacién de sus valores creando una similitud de curvatura,
PB5 y PB4 se posicionan por debajo de los blancos y de las demas mezclas. PBS5 tiene una
menor viscocidad, haciéndolo mas factible para su procesamiento. Con respecto a G', de 5 a
20% en peso de celulosa incrementa de un 45 a 483% con respecto al blanco de polipropileno

(Fig.1).
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Fig.1 Graficas de (a) Viscosidad-Frecuencia y (b) Modulo Elastico (G’) para los
composites PP’MAPP/CEL
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3.2 Caracterizacion mecanica

Pruebas de tension se realizaron en un analizador dindmico mecanico (RSAIII, TA
Instruments) con geometria de tension, por medio de probetas rectangulares de 3-4 mm de
ancho y de largo 5 cm.

En el andlisis mecanico, en la region elastica PSC (blanco sin MAPP), PB4, PB5
mantienen una sim