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Cuida tus pensamientos, porque se volveran palabras.
Cuida tus palabras, porque se transformaran en actos.
Cuida tus actos, porgue se haran costumbre.

Cuida tus costumbres, porque forjaran tu caracter.
Cuida tu carécter, porque formard tu destino.

Y tu destino, sera tu vida.

Mahatma Gandhi
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RESUMEN

La creacion de materiales y productos como: plastico, carton, papel, vidrio, llantas,
computadoras, fibras sintéticas, entre otros, representan grandes ventajas para los
consumidores en la vida diaria, sin embargo, en la gran mayoria de estos materiales,
el tiempo de vida util es relativamente corto y esto causa grandes dafios al medio
ambiente, ademas de que con el paso del tiempo ha sufrido una continua
degradacion, cuyos efectos han llegado a producir extrema preocupacion. En el
caso del reciclaje de fibras textiles en México, del cual existe muy poca informacion;
solo se recicla el 0.5 % de las 742 mil toneladas de fibras sintéticas que se generan
al afio, el resto se desecha en la intemperie como bosques, lugares publicos, mares,

lo que es perjudicial para la salud y para el medio ambiente.

A partir de esta problemética surgen alternativas sustentables para el manejo y
control de fibras textiles sintéticas; como la de ser utilizadas como material
compuesto. En este trabajo de investigacion se propone utilizar radiacion gamma
gue es un tipo de radiacion ionizante; para modificar la estructura molecular de las
fibras poliéster, realizar su caracterizacion fisicoquimica y finalmente utilizarlas
como agregado en un material compuesto. En una primera etapa se recolectaron
prendas de vestir de desecho elaborados con fibra poliéster, se deshicieron hasta
obtener tamafios pequefios para posteriormente ser sometidos a radiacion gamma.
Después se realizd su caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido (DSC),
analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia de fuerza atomica (AFM), analisis dinamico mecéanico (DMA), angulo
de contacto y espectroscopia Raman. En la siguiente etapa, se elaboraron probetas
de marmol con resina poliéstery trozos de fibras poliéster de reciclo; estas ultimas
a concentraciones de 0 %, 0.1 % y 0.5 % en peso, con un tamafio de particula de
30 mm, y dosis de irradiacion de 0, 50, 100 y 150 kGy. En la ultima etapa, se realizo
la prueba mecanica de resistencia a la compresién a las diferentes probetas, para
obtener los valores de punto maximo de esfuerzo, médulo de elasticidad estatica y

dinamica.



En los resultados la resistencia a la compresion de los compuestos poliméricos con
cargas de fibras de poliéster de 0.1 y 0.5 % sin irradiar disminuye en un 30 %
comparado con el compuesto testigo (0 kGy). En los compuestos con fibras
irradiadas se mostré6 un cambio mayor en la resistencia a la compresion en la
composicion de 0.1 % de fibra a 50 kGy. Aumentando ésta un 20 % respecto al
compuesto con fibras sin irradiar. En el médulo de elasticidad estatico, en los
compuestos con fibras poliéster sin irradiar se observa que el médulo aumenta al
incrementar el porcentaje de fibra. En el caso los compuestos con fibras irradiadas
hay un aumento en el médulo de elasticidad estatico en la composicién 0.1 % a 50
kGy del 6 %, respecto, a los compuestos con el porcentaje de fibras de 0.1 % sin

irradiar

La contribucion de este trabajo de investigacion son los resultados de las pruebas
de caracterizacion fisicas y quimicas de las fibras poliéster de reciclo antes y
después de ser sometidos a radiacion gamma, asi como su uso como agregado en
un material compuesto. Cabe mencionar que la informacion obtenida en esta
investigacion sirve como sustento para sentar las bases del uso la energia ionizante

en la modificacion de polimeros y su posterior uso para nuevos materiales.
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CAPITULO 1



INTRODUCCION

En la actualidad la industria textil tiene un papel muy importante al cubrir parte de
las necesidades del hombre, como el vestido. Por lo tanto, para cubrir la necesidad
del vestido, algunas prendas se elaboran con una gran variedad de fibras para
reducir las arrugas, suavizar el tacto y conseguir que el tejido se seque mas

rapidamente.

El poliéster es de las fibras més utilizadas para el tejido y confeccién de prendas
como suéteres, playeras, pantalones, etc. Las cuales se fabrican a partir de recursos
naturales no renovables, es decir, productos quimicos derivados del petroleo;
ademas de utilizar grandes cantidades de agua durante su fabricacién. En la
actualidad el medio ambiente esta siendo seriamente dafiado por diferentes tipos
de desechos procedentes de las actividades humanas. En el caso de las prendas
textiles, cada afio se venden 80,000 millones de prendas en el mundo. La industria
textil es la segunda mas contaminante del planeta y es responsable del 20% de los
toxicos que se vierten en el agua; siendo las fibras sintéticas no biodegradables.

Ademas de los métodos tradicionales de reciclaje plastico: mecanico, quimico y
energético, un método novedoso y alternativo es a través del uso de la radiacion
gamma. Con esta técnica es posible modificar las propiedades quimicas y fisicas
de un material polimérico, lo cual depende de la dosis aplicada, condiciones de
radiacion y naturaleza del polimero, mismas que influyen en propiedades, como:
cristalinidad, densidad, coeficiente de expansion térmica, permeabilidad, modulo de
elasticidad, asi como en la resistencia a la corrosion, a la abrasion, tension,

compresion, al impacto, a la ruptura y a disolventes.

Acorde a la problematica anterior, en el presente trabajo se aplica radiacion gamma
a fibras de poliéster que fueron recuperadas de prendas de vestir, las cuales se
caracterizan mediante diferentes técnicas. Posteriormente se elaboran materiales
compuestos de resina poliéster, marmol y de fibras poliéster irradiadas. Compuestos

gue son sometidos a pruebas de compresion.



1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La produccién de productos plasticos se ha sustentado con el objeto de facilitar la
vida de los usuarios; sin embargo, existe preocupacion sobre su destino final, un
ejemplo son las prendas de vestir elaboradoras con fibras poliéster sintéticas que
durante décadas han sido arrojadas al medio ambiente y en el mejor de los casos

han sido recicladas para una aplicacion diferente.

Del total de residuos sdlidos urbanos generados en México en 2015 las fibras
textiles alcanzaron 741 mil toneladas, lo que representd un aumento del 34 % con
respecto a 2007 (555 mil toneladas mas generadas en ese periodo). En el 2007 solo
se recicl6 el 0.2 % de la recoleccidn total de fibras textiles, para 2015 el porcentaje
aumento ligeramente a 0.5 %, lo demas es arrojado a la intemperie como bosques,
lugares publicos y mares, lo que es contraproducente para el medio ambiente por
la liberacion de sustancias que resultan en un desequilibro ecoldgico y afectar la
salud. [1] [2].

A pesar de que se realiza el reciclaje de plastico en México, por los métodos
habituales, como el mecéanico, quimico y energético, sélo es posible recuperar el
13% del plastico que se consume por alguno de estos tratamientos y para fibras
textiles realmente es minima, segun la Asociacion Nacional de Industriales de
Plastico [3]. Es importante mencionar que aun cuando se recicla hay mucho que

hacer todavia.

Por lo anterior, es de suma importancia crear alternativas de estudio que permitan

reincorporar estos desechos en alguna aplicacién que les afiada valor.



1.1. ANTECEDENTES

Los efectos de la radiacion gamma en polimeros suelen evaluarse a través de los
cambios en la estructura quimica y en el comportamiento mecanico. La unidad de
dosis se mide en Gray (Gy), que es la absorcion de un Joule de energia por un
kilogramo de masa (J/kg).

Los cambios provocados por la irradiacion son debidos a:

e La formacion de enlaces quimicos
e Larotura de cadenas poliméricas
¢ El desprendimiento de radicales que integran las unidades monoméricas

e La oxidacion

Cambios que permiten incrementar el grado de polimerizacion o el reticulado de la

estructura [4].

Para PET virgen irradiado hasta 2 MGy, el grado de cristalinidad aumenta con el
incremento de la dosis de radiacion gamma, lo cual es visto mediante la difraccion
de Rayos X. En el caso de PET de desecho (de botellas de bebida), también los
patrones de difraccion y la espectroscopia UV-vis muestran aumento tanto en la
cristalinidad, como en el tamafio de los cristalitos formados después de la

irradiacion, llevada hasta 670 kGy [5].

Materiales compuestos con fibras poliéster y laminas de polipropileno (PP), se
sometieron a radiacion gamma a diferentes dosis (1-10 kGy). Se obtuvo
mejoramiento en las propiedades fisicas y mecanicas. La resistencia a la traccién
de los compuestos irradiados a 1 kGy mejoré un 41 %, y los irradiados a 2.5 kGy
mejoré un 35 %. Mientras que el médulo de traccidén de los compuestos irradiados
a 1 kGy mejoro 59 %, y el de irradiados a 2.5 kGy mejor6 17 % [6].

En compuestos poliméricos acontecen interacciones del tipo fisico entre las fibras y
la resina poliéster; situacién que podria cambiar con el uso de la radiacibn gamma,
con la cual se puede modificar la estructura quimica y la morfologia, tanto de la
resina como de las fibras de poliéster, y con esto lograr un mayor grado de
compatibilidad [7].



1.2. JUSTIFICACION

La propuesta de nuevos métodos de reciclaje para materiales textiles son una
alternativa viable para cuidar y conservar los recursos naturales; ademas de evitar
la contaminacion al reducir las cantidades de desechos generados por diferentes

productos plasticos.

La recoleccién de fibras poliéster y el uso de la radiacion gamma como herramienta
para modificar sus propiedades fisicas y quimicas; permitira que estas puedan ser
reutilizadas en diferentes aplicaciones y darles un valor agregado. Esto permitira
reducir, en medida de lo posible, la contaminacion provocada por la industria textil

gue produce prendas de vestir con fibras de poliéster.

De acuerdo con lo anterior, mediante la recuperacién de fibras de poliéster
proveniente de prendas de vestir de desecho, se podra contribuir a la disminucién

de la contaminaciéon ambiental.



1.3. HIPOTESIS

Si los rayos gamma producen cambios en la estructura quimica de un polimero, es
posible modificar las propiedades del poliéster proveniente de prendas de vestir de
desecho y reusar estas en la elaboracion de materiales compuestos, con
propiedades mecéanicas mejoradas. Lo cual permitira reducir los niveles de

contaminacion ambiental generada por la industria textil de fibras de poliéster.



1.4. ALCANCES Y LIMITACIONES

Alcances:
e Propuesta de una metodologia basada en el uso de la radiacibn gamma, para
la modificacion de las propiedades fisicas y quimicas de fibras de poliéster
de prendas de desecho y su empleo en la modificacion de las propiedades

mecanicas de materiales compuestos de resina poliéster y marmol.

Limitaciones:

e Estudio limitado a prendas de vestir, dado que el poliéster se utiliza en

diversos articulos de consumo.



1.5. OBJETIVOS

1.5.1. Objetivo general

e Evaluar los efectos de la radiacion gamma en fibras de poliéster, mediante la
caracterizacion por medio de técnicas analiticas y su empleo en la
modificacion de las propiedades mecanicas de materiales compuestos de

resina poliéster y marmol.

1.5.2. Objetivos especificos

e Recolectar fibras poliéster de prendas de una misma marca y presentacion.

e Someter a pruebas de caracterizacion fisica y quimica a las fibras poliéster

antes de ser sometidas a radiacion gamma, mediante técnicas analiticas.

e [Irradiar las fibras de poliéster con rayos gamma a tres diferentes dosis: 50,
100y 150 kGy.

e Realizar caracterizacion fisica y quimica a las fibras de poliéster después de

ser sometidas a radiacion gamma, mediante técnicas analiticas.

e Comparar los resultados de las técnicas de caracterizacion entre fibras

poliéster irradiadas y sin irradiar.

e Evaluar la resistencia a la compresion y el médulo de elasticidad de los
materiales compuestos de resina poliéster, marmol y fibras de poliéster.

e Reuvisar los resultados de pruebas de compresion.



CAPITULO 2



2. Generalidades del poliéster

La palabra polimero viene de la raiz griega “poli”, que significa muchos, y “meros”,
gue significa unidades o partes. Un polimero es una sustancia de masa molecular
compuesta por muchas unidades pequefias (monomeros) que se repiten,
enlazdndose unas a otras formando cadenas. Si las cadenas tienen pocos
monomeros se les llama oligbmeros, en algunos casos el minimo es de 100
monomeros para considerarlo un polimero, en otros casos se establece un peso

molecular minimo de 1500 g/mol [8].

En las cadenas existen fuerzas de atraccion que dependen de los atomos que las
forman, por lo general un polimero puede presentar propiedades mecanicas que
dan oportunidad a ser utilizados en diversas aplicaciones. Los polimeros pueden
formarse con un solo tipo de monémero (homopolimeros) o por diferentes clases de
monomeros (copolimeros), pueden formarse con grupos funcionales u otros
elementos afiadidos a las cadenas para cumplir alguna funcién especifica [9]. Las
propiedades como resistencia a la corrosion, compresion, etc., son consecuencia

del arreglo de las cadenas, la Figura 2.1 muestra diferentes arreglos de las cadenas.

' Polimero con

L ,
L, estructura de Polimero entrecruzado

escalera

ol | O : ,
L = AN
ANNTT i Y
e ad T
Polimero lineal Polimero ramificado Polimero combinado
eV
i 'ILL L
Lo L
< , Q e
3 . 0
L S S
I"L; ' - »
L,,“ T a J,_p.
Polimero como macrociclo 2 = o r,',\ TJJJ
—~ : - o . /////

Polimero con arreglo tipo estrella

Figura 2. 1. Arreglos de cadenas poliméricas en polimeros [8]
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Dependiendo de su origen, los polimeros pueden ser naturales o sintéticos. Los

sintéticos contienen normalmente entre uno y tres tipos diferentes de monoémeros,

mientras que los naturales como la celulosa, el ADN o las proteinas presentan

estructuras internas mucho mas complejas [9].

Dentro de la variedad de polimeros estan las fibras que son materiales que pueden

clasificarse como naturales y sintéticos; estdn compuestas por moléculas que

forman hilos largos y delgados [11].

2.1. Clasificacion de fibras

e Fibras Naturales

Las fibras naturales pueden ser de tipo vegetal, animal o mineral (Tabla 2.1)

Tabla 2. 1. Fibras segun su origen [10]

Nombre de fibra Origen Composicién

Algodoén Céapsula de Algodon Celulosa

Lino Tallo de Lino Celulosa

Vegetal Yute Tallo de Yute Celulosa

Céanamo Cénamo o Tallo de Abaca | Celulosa

Lana Oveja Proteina

Animal Seda Gusanos de Seda Proteina
Mineral Asbesto Variedades de Roca Silicato de
Magnesio

e Fibras Sintéticas

Las fibras sintéticas se subdividen no celulésicas y celulésicas. Dentro de las no

celulésicas se encuentra el poliéster (Tabla 2.2).
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Tabla 2. 2. Fibras sintéticas segun su origen [10]

Division

Nombre de fibra

Origen

No Celul6sicas

Poliéster

Acido tereftalico y alcohol dihidrico

Nylon, Aramida

Poliamida alifatica y aromatica

Olefinas

Etile

no o propileno

Celulésicas

Rayon, Acetato

Algodoén o madera

2.2. Poliéster

El poliéster es un polimero sintético extraido del petréleo, su estructura quimica se

muestra en la figura 2.2 [14].

:
HgC ‘O'C

:
C'O‘CH3

Dimetil tereftalato

H, o, Y
0=C =C =0-C
Poliester

H, Hy
HO-C ~C -OH

Etilenglicol

H
=0=(

n

2 H2
-C =0H * 20CH30H

Figura 2. 2. Sintesis de polimerizacion de fibras poliéster [15]
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2.2.1. Quimica del poliéster

Los poliésteres se forman a través de una reaccion de condensacion entre un acido
dicarboxilico y un dial alcohol para crear un enlace éster, como se muestra en la
figura 2.3. Por el momento, los dos poliésteres mas comunes son tereftalato de
polietileno (PET) y tereftalato de polibutileno (PBT), las estructuras quimicas se
muestran en la figura 2.4 [15].

0
|

W[.C OJ"WV‘

Figura 2.3. Enlace éster en poliésteres [15]

a) ( o
R i o
[ o~ g
n
b) o
e 2 2 -

Figura 2. 4. Estructuras quimicas de: a) tereftalato de polietileno y b) tereftalato de

polibutileno [15]

Estos dos polimeros se diferencian entre si por la longitud de la cadena alifatica
introducida a través del dialcohol. En el tereftalato de polietileno (PET), la cadena
contiene dos carbonos, mientras que en el tereftalato de polibutileno (PBT), su

cadena consiste en cuatro carbonos [15].

Una caracteristica unica de los poliésteres es su capacidad para experimentar
reacciones de condensacion adicionales durante el procesamiento o en estado

sélido.
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Estas reacciones redistribuyen el peso molecular del polimero hasta que se
establezca un equilibrio dinamico. El agua, cuando esta presente a altas
temperaturas en poliéster fundido, corre el riesgo de despolimerizar el poliéster a

través de una reaccion de hidrolisis.

2.2.2. Sintesis del poliéster

Comercialmente, el tereftalato de polietileno (PET), se produce mediante un

proceso de dos pasos, como se muestra en la figura 2.5 a) y b).

0

a) |

C CH,y
\0/ 2 HO g:
-
Hz

Precursor | H

o
H,C/ S

Q

0
-
-

b) o

—n
<
=0
pd
.

Figura 2. 5. Proceso de polimerizacion en dos etapas de tereftalato de polietileno: a) por

condensacion b) polimerizacion de los precursores para formar el polimero [15]

En la primera etapa, el tereftalato de dimetilo y el dialcohol reaccionan, en presencia
de un catalizador a alta temperatura, para crear un precursor de hidroxi alquil
tereftalato y un subproducto de alcohol. Después de eliminar el alcohol, los

precursores entran en un reactor de segunda etapa.
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En este reactor, se forman enlaces de condensacion entre los precursores a altas
temperaturas para crear una masa fundida polimérica viscosa. Los dialcoholes

producidos durante este paso se volatilizan y se eliminan de la masa fundida [15].

El etilenglicol, utilizado en la fabricacion del tereftalato de polietileno, puede
reaccionar consigo mismo para formar un dialcohol éter y agua como se muestra en
la figura 2.6 a). Este éter de dialcohol puede incorporarse a la cadena de polimero
en crecimiento porque contiene unidades terminales de alcohol, sin embargo, esta
incorporacion disminuye la cristalinidad del poliéster al enfriar, lo que altera las
propiedades fisicas del polimero. El dialcohol 1.4-butanodiol, utilizado para fabricar
tereftalato de polibutileno, puede formar tetrahidrofurano y agua como se muestra
en la figura 2.6 b), pero se pueden eliminar facilmente de la masa fundida

reduciendo la eficacia del proceso ya que se pierden los reactivos.

b)
Ha Ha
C C OH = o * he
Ha Ha

H

Figura 2. 6. Reacciones secundarias de: a) etilenglicol para formar un dialcohol éter y b)

1,4 butanodiol para formar tetrahidrofurano [15]

2.2.3. Propiedades fisicas y quimicas del poliéster
Los poliésteres se pueden clasificar como termoplasticos o termoestables, aunque
ambos poseen enlaces éster en sus cadenas principales, son muy diferentes
guimicamente y en su aplicacion. Los poliésteres termoplasticos son lineales y
saturados, mientras que los poliésteres termoestables son polimeros insaturados
de bajo peso molecular reticulados con monémeros de vinilo para producir redes

altamente ramificados como producto final [34].
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Propiedades fisicas

a) Rigidez: La alta rigidez de las fibras de poliéster les confiere una gran
estabilidad dimensional a los tejidos, por lo que los tejidos de poliéster no se
deforman. También les confiere un tacto mas aspero, asimismo no presentan

arrugas y retienen la forma del articulo [16].

b) Finura y longitud: Propiedades fisicas como la finura, longitud, seccién
transversal, aspecto, brillo, etc. dependen del proceso de obtencion.

Las diferencias son muy acentuadas obteniendo productos tan dispares
como los usos a los que se les destina, desde bolsas de deporte a tapicerias

con muy buen tacto realizadas con microfibras [16].

c) Resistencia a la traccion: Los poliésteres tienen una excelente resistencia
a la traccion, aproximadamente el doble que la del polietileno y el
polipropileno de baja densidad. El alargamiento a la rotura es relativamente
bajo tanto para tereftalato de polietileno, como para tereftalato de
polibutileno, variando de 15 a 50 % para materiales cristalinos y alcanzando

un 300 % para tereftalato de polietilieno amorfo [16].
Propiedades quimicas

a) Resistencia quimica: Los poliésteres son, en general, resistentes a los
disolventes organicos. Muestran una excelente resistencia a la temperatura
ambiente a disolventes organicos, como hidrocarburos, alcoholes e
hidrocarburos clorados. En temperaturas ligeramente elevadas de
aproximadamente 60 °C, los alcoholes y los solventes arométicos pueden
dafar el polimero. Los acidos y las bases fuertes pueden causar dafio

guimico a los poliésteres, al igual que las cetonas y los fenoles [15].

Los poliésteres son considerados una clase de termoplastico de ingenieria, ya que
se encuentran una gran variedad de aplicaciones como las mencionadas en la Tabla
2.3 [15].
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Tabla 2. 3. Aplicaciones de fibras poliéster [15]

Aplicaciones

o Prendas de vestir
e Peliculas de recubrimiento para envasados de alimentos
e Peliculas aisladoras

e Pelicula fotografica

¢ Botellas para bebidas carbonatadas y agua
o Botellas de aceite de cocina

o Botellas para detergente

e Conexiones eléctricas

e Carcasas de linterna

e Componentes automotrices
¢ Reflectores de faros

e Socket de foco eléctrico

Los poliésteres exhiben una excelente resistencia a altas temperaturas y
propiedades eléctricas ademas de ser fisicamente inertes. Los dos poliésteres
comunes, polietileno tereftalato y tereftalato de polibutileno, se usan en productos
moldeados por inyeccion. El tereftalato de polietileno se usa a menudo tanto en
procesos de extrusién como de moldeado por soplado [15].

2.3. Uso de poliéster en prendas textiles
El poliéster producido con una alta tenacidad, lo que es ideal para muchas
aplicaciones. Es comunmente utilizado para un gran namero de telas, con las que
se fabrican principalmente vestidos, blusas, trajes, ropa deportiva, ropa interior y

lenceria (figura 2.7).
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Figura 2. 7. Prendas y telas elaboradas con fibras poliéster [17]

2.3.1. Proceso de produccion de hilo poliéster
Las fibras de poliéster se forman a partir de un polimero cuya cadena contiene un
minimo del 85 % en peso de un éster de un diol y acido tereftalico. El proceso de
produccién de fibra poliéster es de hilatura por fusion. Este método es menos
costoso que los procesos como hilatura en seco y himedo, sin el uso de disolventes

ni lavados posteriores.

La hilatura por fusién, consiste en fundir los pellets de polimero y posteriormente
extruirlo cuando se encuentra en forma de fluido altamente viscoso. Los filamentos

obtenidos se agrupan en fibrillas de manera longitudinal para formar la fibra textil.
El proceso de hilatura por fusion comprende cuatro etapas (figura 2.8).

Preparacién del fundido.
Extrusion del fundido a través de la hilera.

Enfriamiento o estabilizacion de los filamentos.

WD

Estirado de los filamentos y bobinado de filamentos para su presentacion

comercial (figura 2.9).
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Figura 2. 8. Proceso de extrusion de fibras [18]
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Figura 2. 9.Presentacion en carrete de hilos poliéster [19]

2.4. Consumo
En el mundo se producen alrededor de 80,000 millones de prendas de vestir, el
eguivalente a algo mas de once articulos al afio por cada habitante del planeta [20].
Los mayores volumenes de prendas fabricadas, vendidas y desechadas, multiplican
los costos humanos y medioambientales de nuestra ropa en cada fase de su ciclo
de vida. En la produccion del poliéster se utiliza recursos naturales no renovables
gue se emplean en otros aspectos que forman parte de la vida cotidiana como en la

energia, el combustible y la produccion de plasticos.
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En la actualidad se produce alrededor de 8,323 kg de poliéster cada segundo en el
mundo y al afio se producen 48 millones de toneladas de poliéster; en comparacion
con los 24 millones de toneladas de algoddn. En 1980, la demanda de poliéster en
el mundo fue de solo 5.2 millones de toneladas, para el afio 2000 ya habia
alcanzado la cifra de 19.2 millones de toneladas y finalmente en el afio 2014 la

demanda aumento a 46.1 millones de toneladas [21].

Una gran parte del crecimiento en la demanda del poliéster se ha originado en China
y la India, asi como en otros paises del sureste de Asia. China representa el 69 %
de toda la produccién de fibras de poliéster alrededor del mundo y si se afiade la
India y el sureste de Asia, estas tres regiones representan el 86 % de la produccion
global [22]. La figura 2.10, muestra el continuo dominio del poliéster, de acuerdo a
estudios de PCI Fibres (consultora especializada para las fibras y las industrias

relacionadas), en sus proyecciones hasta el afio 2030.

Cabe mencionar que la demanda del poliéster sobrepasé a la del algodon en el afio
2002, y ha continuado en aumento a una tasa de crecimiento mas rapido que la de

otro tipo de fibras.

3 Demanda Total de Fibras (miiones de tonetadas)
80
=2 Lara
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60 14— /
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Figura 2. 10. Demanda de fibras de 1980 a 2030 [21]
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2.5. Impacto ambiental
La industria textil presenta uno de los patrones de produccion mas preocupantes en
cuanto al impacto ambiental, debido principalmente al uso de sustancias quimicas
toxicas, el alto consumo de agua y energia, la generacion de grandes cantidades
de desechos, el empleo de materiales de embalaje no biodegradables, entre otros.
Ademas de que al adquirir una camiseta, una camisa, un vestido o un pantaléon
nuevo, la mayoria de las veces no se toma en cuenta el impacto medioambiental y

social que tendra la prenda de vestir durante su ciclo de vida.

El impacto ambiental que causa el sector textil es variado, pero el color es el primer
signo contaminante que se observa en sus aguas residuales, provocando reduccion
de la transparencia y disminucién del oxigeno disuelto, lo que dificulta la funcién

fotosintética de las plantas [22].

Incluso las aparentemente pequefias cantidades de sustancias quimicas peligrosas,
como ftalatos o colorantes azoicos, legalmente permitidas en la industria textil
suponen acumulativamente una dispersion general de dichas sustancias nocivas
por todo el planeta, ademas, de liberar aminas cancerigenas [22]. La composicion
promedio de los residuos soélidos urbanos en México, sefiala un porcentaje de 1.4
% de residuos textiles en el afio 2013 (Figura 2.11), lo que significa que anualmente

se producen aproximadamente 500 mil toneladas de residuos textiles [22].

Papel, .
Otro tipo  cartény Textiles
de basura productos 1.4%
12.1% de pape'
13.8%

Plasticos
10.9%

Vidrios
5.9% Aluminio
1.7%
Metales
ferrosos
‘\ 1.1%
Otros metales

no ferrosos
0.6%

Figura 2. 11. Generacion de residuos al afio [22]
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2.6. Reciclaje
Reciclar es la accidon de volver a introducir en el ciclo de produccidén y consumo
productos que llegaron al final de su vida atil. Hoy en dia, las sociedades modernas

han desarrollado diferentes métodos de tratamiento de desechos.

En el caso de prendas textiles por lo general no solo se componen de un solo tipo
de materia prima textil, sino que también es muy comun las mezclas entre diferentes
tipos de fibras, es por ello que las empresas de reciclaje de ropa y textiles en

general, tienen grandes dificultades para separar estos materiales.

2.6.1. Proceso de reciclaje
Los residuos textiles también pueden ser utilizados para la elaboracién de nuevas
materias primas. Para ello se necesita clasificar por tipos de fibras (lana, poliéster,
algodon, seda, nylon, etc.) para posteriormente volver a hilar. De esa manera los
nuevos hilados pueden ser usados por el sector de la confeccion para la fabricacion

de piezas nuevas.
Los residuos de materiales textiles se clasifican como:

e Post-industriales: subproductos de hilados y tejidos para el sector de la

fabricacion y venta de todo tipo de productos textiles.

e Post-consumo: que provienen de prendas de vestir, de articulos textiles para
el hogar y otros productos textiles de usos especificos por ejemplo los

tapizados para automotores, las alfombras, etc.

2.6.2. Etapas para el reciclaje:
1) Clasificacion: los textiles recolectados se clasifican de forma manual y se
separan segun su condicion y los tipos de fibras utilizadas que los componen.
2) Desfibrado: los materiales textiles se trituran y se convierten nuevamente en
fibras. Dependiendo de cual sea la utilizacion final, se pueden incorporar

mezclas con otras fibras.
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3) Cardado: las fibras obtenidas se abren y separan para despueés limpiarlos por
Ultima vez de suciedades y fibras cortas. Ademas, de ordenar las fibras
limpias para empezar a formar la separacion y paralelismo de las fibras, que

da lugar a una cinta de fibras regulares.

4) Hilatura: El material se hila y queda asi preparado para posteriores procesos
de tejeduria. Por lo general este tipo de hilados son més gruesos ya que el
largo de las fibras, no es lo suficientemente largo para lograr hilados finos.

2.7. Radiacion gamma
La radiacion gamma es una practica diferente para el reciclaje de materiales
poliméricos, ya que representa una aplicaciéon de importancia dentro del ambito
tecnoldgico y de la investigacion, con esta metodologia es posible modificar las

propiedades fisicas y quimicas de los materiales poliméricos [23].

La radiaciéon se puede definir como una forma de manifestacion de la energia que
se transmite a través del espacio en forma de particulas u ondas electromagnéticas.
Una manera de clasificar las ondas electromagnéticas, por ejemplo, dependiendo
de su aplicacion son; las ondas de radio y television, luz visible, rayos uv (ultra

violeta), rayos x y rayos gamma.

En el caso de la onda electromagnética se puede definir como un disturbio que se
propaga a partir de una carga eléctrica oscilante o acelerada, en forma de campos
eléctricos y magnéticos que viajan a la velocidad de la luz (3x108 m/s). La radiacion
no ionizante son ondas electromagnéticas cuyas frecuencias bajas no tienen la
suficiente energia para arrancar electrones de los &tomos en los materiales que
atraviesa. Cuando la radiacion tiene ondas de frecuencias altas, es decir, emiten la
energia suficiente para provocar cambios en los atomos de la materia con la que
interacciona se llama radiacion ionizante [24]. La figura 2.12 muestra su clasificacion

y aplicacion.
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Figura 2. 12. Clasificacion de radiaciones: ionizante y no ionizantes [24].

En particular, la radiacion gamma es un proceso de mayor energia dentro del

espectro electromagnético debido a su alta frecuencia y longitud de onda y es

producida por elementos radioactivos como cobalto 60 y el cesio 137. En la Tabla

2.4 se indican los rangos aproximados de las frecuencias y longitudes de onda de

los principales tipos de radiacién en el espectro electromagnético [24].

Tabla 2. 4. Rangos en el espectro electromagnético [24].

Banda Frecuencia Longitud de onda Energia

(Hz o ciclos/s) (m) (Joule)

Rayos gamma 30,0 EHz 10 pm = 10x10~12 20x107°
Rayos X 30,0 PHz 10 nm = 10x107° 20x10718
Ultravioleta extremo | 1,5 PHz 200 nm = 200x107° 993x1072!
Ultravioleta cercano | 789 THz 380 nm = 380x10~° 523x10721
Luz visible 384 THz 780 nm = 780x10~° 255x10721
Infrarrojo 120 THz 2,5 um =2.5x107° 79x10~21

Microondas 1 GHz 30 cm. 2x10724
Ondas de radio alta | 300 MHz 1m. 20x10724
Onda de radio baja | 30 kHz 10 Km. 200x1027
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Con este tipo de energia ionizante es posible penetrar en la materia de manera mas
profunda que la radiacién alfa y beta. Las particulas alfa presentan poca capacidad
de penetracion, pues pueden ser detenidas con hojas de papel comun, pero tienen
un gran poder de ionizacion. Las particulas beta tienen menor poder de ionizacion,
pero mas capacidad de penetracion ya que para detenerlas se necesitan materiales
con mayor densidad como laminas de metal. La radiacion gamma tiene tanto poder
de penetracion que solo es detenida por una gruesa pared de plomo, pero tiene

menor capacidad de ionizacion gque las particulas alfa y beta.

La figura 2.13 es una representacion de la capacidad de penetracion de las

radiaciones ionizantes [25].

Radiacion lonizante

particula Afa ;
£
R&.I,rng G amma
Atomo
Nicleo :
{Neutrones y Protones) _ Papel Plastico Blomo

Figura 2. 13. Capacidad de penetracion de las particulas alfa, beta y gama [25].

La radiacion gamma es radiacion electromagnética emitida por un ndcleo cuando
experimenta una transicion de un estado de energia mas alto a un estado energético
mas bajo, por lo que el nUmero de protones y neutrones del nacleo no varia en estas
transiciones [25]. Es radiacion electromagnética que se puede considerar formada

por fotones que se mueven a velocidad de la luz, posee una energia constante:

hx*c
E.=hxv= 1

h =constante de Planck; c = velocidad de la luz; v = frecuencia;A = longitud de onda

de radiacion.
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La interaccion directa de la radiacion gamma con la materia da lugar a la liberacion

de electrones, y puede producirse por medio de los siguientes procesos:

e Efecto fotoeléctrico
e Efecto Compton

e Produccién de pares

2.7.1. Efecto fotoeléctrico
El efecto fotoeléctrico se presenta al interaccionar la radiacibon gamma con los
electrones internos de los atomos del medio material que atraviesa. Consiste este
efecto en la absorcion del foton con la trasmision total de su energia a un electrén,
que saldra desprendido del atomo que queda, por tanto, ionizado. El electrén
desprendido se llama fotoelectron. En la figura 2.14 se representa el proceso de

forma esquemaética.

Fotdn incidente - > i ™
Fotoelectron

Figura 2. 14. Esquema del efecto fotoeléctrico [27]

Para que se produzca un efecto fotoeléctrico la radiacidn incidente tiene que tener
una energia igual o mayor que la energia de union del electrén. El electrén que sale

desprendido lo hace con una energia cinética:
E.=hxv—E,
Siendo E, la energia de enlace del electron.

En la capa electronica del atomo donde sale desprendido el electron, se produce un
hueco que se llenara con un electron de una capa mas externa, liberandose energia

gue puede ser emitida como radiacion X
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La probabilidad de que se produzca el efecto fotoeléctrico aumenta con el numero
atomico del elemento con el que interaccionan los fotones y disminuye al aumentar

la energia de los fotones [27].

2.7.2. Efecto Compton
Este efecto de interaccion entre fotones y electrones se presenta cuando la energia
del foton incidente es grande respecto a la energia de enlace de los electrones, que
son electrones externos alejados del nucleo [27]. En este proceso el foton gamma
incidente cede al electron parte de su energia, convirtiéndose en otro fotbn gamma
con una energia menor, y por tanto con una frecuencia menor, saliendo con una
trayectoria desviada respecto a la inicial antes del choque. La energia que pierde el
fotén pasa al electron como energia cinética [27]. En la figura 2.15 se representa

este proceso de forma esquemaética.

El electrén, que ha ganado energia cinética, es expulsado del atomo y recibe el

nombre de electro Compton.

Foton dispersado

Fotdon incidente

\Electrdn Compton

Figura 2. 15. Esquema del efecto Compton [27].
La energia con que sale expulsado el electrén sera:
E.=h*xv—hx"v

Siendo hv la energia del fotdn incidente y h'v la energia del fotén dispersado
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El efecto Compton es predominante para valores de energia de los fotones entre
0,5 MeV (mega electronvoltio), y la probabilidad del efecto aumenta con el numero

atomico del elemento con el que se produce la interaccién de los fotones.

2.7.3. Creacion de pares
En proceso de produccion de un par electron-positron tiene lugar cuando el fotén
incidente interacciona con el nucleo. El resultado es que el fotdbn desaparece,
convirtiéndose en un electron y un positron, por tanto, se produce la transformacion
de energia en materia, proceso que se llama materializacion [27]. En la figura 2.16

Se representa este proceso.

Figura 2. 16. Esquema de creacién de pares [27]

Para que se produzca este proceso se requiere una energia igual a la de ambas
particulas en reposo, es decir, 1,022 MeV. Al final se producira la aniquilacion del
positron, produciéndose dos fotones que se propagaran en sentidos opuestos. La
produccion de pares es el efecto que predomina para fotones con energias

superiores a 10 MeV [27].

2.8. Efecto de laradiacion gamma en polimeros
Al someter un material polimérico a radiacion gamma, se producen efectos fisicos y
guimicos que dependen de la naturaleza de los polimeros, asi como de la dosis de

la radiacién aplicada [27].
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Una de las ventajas de trabajar con este tipo de materiales, es la gran sensibilidad
a los cambios en los enlaces quimicos, obteniéndose propiedades diferentes en
cuanto a cristalinidad, densidad, coeficiente de expansién térmica, mddulo de
elasticidad, permeabilidad, asi como en la resistencia a la corrosion, a la abrasién y

a disolventes [28].

La radiacion gamma en polimeros produce diferentes efectos en las cadenas que

los constituyen, como:

e Laformacion de enlaces entre cadenas
e Rompimiento de cadenas
e Desprendimiento de radicales que integran las unidades monoméricas

e Oxidacion

En general, los efectos anteriormente mencionados contribuyen, en mayor o en
menor medida, a modificar las propiedades fisicoquimicas de los polimeros. La
influencia de cada efecto depende no soélo de la estructura quimica de la muestra y
la dosis de radiacion absorbida por ella, sino también de la tasa de dosis aplicada,
de la atmosfera en la cual se irradia y de la temperatura a la cual se realiza la
irradiacién y por lo cual se obtienen diferentes resultados [28].

El andlisis de estos cambios, en los polimeros, se realiza primordialmente a través
de los cambios en la estructura quimica, manifestados por la distribucién de pesos
moleculares, la reordenacion geométrica de los enlaces moleculares y el grado de
polimerizacion. Estos cambios estructurales se relacionan con las propiedades
mecanicas, incluidas la resistencia a tension, a la compresion, al impacto, asi como

las deformaciones en el punto de cedencia y a la ruptura.

Se han realizado estudios sobre los efectos de la irradiacion gamma en PET, donde
se analizan los cambios estructurales producidos. El PET irradiado con dosis por
arriba de los 100 kGy muestra disminucion de la masa molecular e incremento en

la cristalinidad, esto es consecuencia de la ruptura de las cadenas del polimero [28].
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2.9. Uso de poliéster irradiado en materiales compuestos

En una investigacion se agregaron fibras de poliéster al concreto, el cual fue
evaluado entre los 7 y 164 dias; se encontré que la dureza disminuyé con el tiempo,
debido a la degradacion de las fibras poliéster por hidrdlisis alcalina, dentro de la
matriz del cemento [30].

También se han agregado fibras de poliéster provenientes de botellas al concreto,
los resultados muestran que la adicion de pequefias cantidades aumenta la
resistencia y retardan el agrietamiento, esto debido a la geometria que poseen las
fibras que ayuda a la union del concreto en las secciones con fisuras [31].

También se ha mezclado poliéster de desecho, fibra de vidrio y epoxiacrilato de
desecho y posteriormente se ha irradiado a 10 kGy con rayos gamma para la

compatibilizacion, se han mejorado la resistencia en tension y al impacto [32].

Por otra parte, en una investigacion realizada con mezclas de PET virgen y de
desecho irradiadas con rayos gamma se observé un aumento en la estabilidad
térmica (examinado por espectroscopia infrarroja, analisis termogravimétrico y
calorimetria diferencial de barrido). Adicionalmente, se estudi6é la afinidad por
colorantes dispersos antes y después de la irradiacion. En términos de la intensidad
de color, el maximo porcentaje en el mejoramiento de este parametro (98%) se logré
a una dosis de 50 kGy [33].

Se elabord concreto polimérico con residuos de marmol y PET reciclado como
relleno, con la finalidad de reducir la cantidad de residuos plasticos generados y
evaluar la durabilidad. Se obtuvieron valores bajos de porosidad y minima absorcion
de agua [34].

Por lo anterior, se puede mencionar que existen numerosas investigaciones
relacionadas con el reciclaje de poliéster y su posterior reutilizacion como agregado
en materiales compuestos; los procedimientos empleados son generalmente de
naturaleza mecanica o quimica, sin embargo, en la actualidad existen escasas

técnicas alternativas, entre ellas la radiacion gamma.
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CAPITULO 3



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se mencionan los materiales utilizados y la descripcién de la
metodologia para la elaboracion de los materiales compuestos; asi como, las

especificaciones de los equipos utilizados para la caracterizacion.

3.1. Materiales

3.1.1. Proceso de obtencion de fibras poliéster

1) Obtencion de material textil procedente de ropa poliéster.

2) Lavado y secado de prendas poliéster para quitar residuos.

3) Trituracion de las prendas hasta obtener el mismo tamafio (20x20 mm).
4) Corte manual de los pedazos de tela poliéster hasta obtener filamentos.
5) Seleccién de fibras y corte de a 1 cm de largo.

6) Colocacion de las fibras poliéster en bolsas de plastico de 5 x 5 cm para

preparacion de irradiacion de acuerdo a las dosis (0, 50 100 y 150 kGy).

Las fibras poliéster son de tipo trenzado como se muestra en la figura 3.1a. Después

de separar los filamentos, se forman ondulaciones a lo largo de toda la fibra (figura
1.2b).

,,,.1,,,m;xun\mq\\m\\ T T e
3 & S 3 4 )

Figura 3. 1. Fibras poliéster antes y después de su separacién
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En la tabla 3.1 se muestran las propiedades de la fibra poliéster

Tabla 3. 1. Propiedades de la fibra poliéster

Propiedad Descripcion
Temperatura de fusion, °C 250 — 300
Temperatura de inflamacion, °C 350 - 400
Temperatura de ignicion, °C 450 - 500
Densidad, g/cm3 1.38—-1.42
Estado fisico Solido

3.1.2. Resina poliéster

La resina poliéster utilizada en este proyecto fue donada por la empresa Matexplas

localizada en Porto Portugal, comercializada con el nombre AROPOL IS 4633. Los

valores de algunas propiedades de la resina poliéster se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3. 2. Propiedades de resina poliéster insaturado

Propiedad Valores
Densidad, g/cm3 1.1
Resistencia a la traccion, MPa 60
Mddulo a la traccion, GPa 4.1
Elongacion a la ruptura, % 3.2
Resistencia a la Flexion, MPa 105
Médulo a la Flexién, GPa 3.8
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3.1.3. Marmol
Se utilizd6 marmol triturado de la compafia MINERALES GOSA, S.A. de C.V.
ubicada en Atizapan de Zaragoza, Estado de México, como se muestra en la figura
3.2. La seleccion del tamafio de particula se realizé en funcién de la disponibilidad
de la malla comercial (tamiz) nimero 14 que corresponde a 1.4 mm. Su composicion

y caracteristicas fisicas se muestran en la tabla 3.3 y 3.4, respectivamente.

Tabla 3. 3. Composicién del marmol

Composicion % %
Ca0 56,03

Calcita 90 Co2 43,97
Ca0 21,86

Dolomita 10 Co2 47,73

Tabla 3. 4. Propiedades fisicas del marmol

Propiedad Valor
Densidad, g/cm?3 2.38-2.87

Dureza Mohs 3-4
Resistencia a la compresion, kg/cm?2 600 - 1000
Resistencia a la traccion, kg/cm? 100 - 360

Figura 3. 2. Marmol triturado
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3.2. Elaboracion de compuestos poliméricos

Se elaboraron tres tipos de compuestos:
a) sin fibras
b) con fibras sin irradiar a diferentes concentraciones (0.1 y 0.5 % en volumen)
c) con fibras irradiadas a 50, 100 y 150 kGy a diferentes concentraciones
(0.1 y 0.5 % en volumen).

El compuesto polimérico se elaboré con 30 % de resina poliéster y 70 % de marmol,
y con dos diferentes porcentajes de fibra poliéster (0.1 y 0.5 %). La tabla 3.5 muestra

los porcentajes de cada componente para la elaboracion del material compuesto.

Tabla 3. 5. Composicién del material compuesto en gramos

Molde Marmol (%) Fibra (%) Resina (%)
Molde 1 70 0 30
Molde 2 69.9 0.1 30
Molde 3 69.5 0.5 30

Para el calculo de las concentraciones de cada componente en gramos se consideré
el volumen de un compuesto de 125 cm? (cubo de 5x5 cm). El molde utilizado tiene

una capacidad para elaborar 3 cubos, por lo que la base de céalculo fue de 375 cm3.

Tomando en cuenta la densidad del marmol de 2.38 g/cms3, para un 70 % del

volumen total de los tres moldes, se obtiene una masa de marmol de:

3 8 (ﬂ) _
(375 cm?) (2.38 Cmg) o) = 624758

Para la resina poliéster su densidad es de 1.1 g/cms3, para un 30 % de volumen total,

se tiene entonces una masa de resina de:

3 & (ﬂ) _
(375 em®) (1.1 Cm3) —5)=123.75g
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Los célculos para el porcentaje de fibra poliéster son los siguientes:
e 0.19% en volumen

3 _8 (ﬂ) _
(375 em®) (142 Cmg) 55) =05325g

e 0.5 % en volumen

3 N (E) _
(375 cm®) (142 Cm3) o5) = 2:6625 ¢

La tabla 3.6 muestra la cantidad en gramos de cada componente del compuesto

polimérico.

Tabla 3. 6. Cantidad de material (g) para los compuestos poliméricos

Molde Méarmol (g) Resina (g) Fibra (g)
Molde 1 624.75 123.75 0
Molde 2 624.21 123.75 0.53
Molde 3 622.08 123.75 2.66

3.3. Procedimiento de experimental

En la figura 3.3 se muestra los procedimientos experimentales llevados a cabo:

Aplicacion a Elaboracion del
de radiacion compuesto Caracterizacion
gamma b polimérico
' i :
Preparacién de Mezcla de resina y SEM, TGA, DSC,
fibras poliéster marmol DMA, AFM, Angulo

Radiacion de fibras
a 50, 100y 150
kGy

Mezcla de resina,
marmol y fibras (sin

irradiar e irradiadas)

de contacto,
Espectroscopia

Raman

Resistencia a

la compresion

Figura 3. 3. Diagrama de bloques del procedimiento experimental



A continuacion, se describen cada proceso del diagrama:

3.3.1. Radiacion Gamma a fibras poliéster
Las fibras de poliéster recicladas fueron sometidas a tres diferentes dosis de
radiacion gamma de 50, 100 y 150 kGy en intervalos de 50 kGy. La irradiacion se
llevé a cabo en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), en un
irradiador Gammabeam 651 PT de la compafia NORDION; el cual funciona con
lapices de cobalto 60 (°°Co).

El procedimiento de preparacion para irradiacion de las fibras poliéster fue:

e Las fibras se colocaron en bolsas de polietileno y se etiquetaron con la dosis

de radiacion gamma requerida (figura 3.4). Se colocaron en la camara de

irradiacion hasta alcanzar la dosis deseada (50,100 y 150 kGy).

Figura 3. 4. Fibras de poliéster

3.3.2. Elaboracién de compuesto polimérico
Para la elaboracion de las probetas del compuesto polimérico se pesaron las
cantidades de marmol (624.75 g), de resina (123.75 g) y de las fibras de poliéster a
diferentes concentraciones. Primero se elaboraron las probetas sin fibras, es decir

se mezclaron el marmol y la resina hasta logra la homogeneidad.
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Posteriormente, se elaboraron las probetas con fibras; se mezclaron el marmol y las
fibras recicladas hasta obtener una distribucién homogénea de las mismas, con el
fin de evitar que se aglomeren, después se agregd la resina hasta lograr
homogeneidad de la mezcla. Para la polimerizacion de la resina, se agrego entre
1%y 2 % en peso de peroxido de metil etil cetona (MEKP), por cada 100 gramos
de resina. Es decir, para 123.75 gramos de resina se debe agregar entre 1.23y 2.47
gramos de peroxido.

3.3.3. Evaluacion de resistencia mecéanica
La evaluacion de la resistencia mecénica a la compresion de las probetas de
compuesto polimérico se llevé a cabo en una maquina de ensayo universal 70-
S17C2 (ControlsMR, Cernusco, Italia), de acuerdo con la norma estandar ASTM C-
109M (Tabla 3.7), localizada en el Laboratorio de Investigacion y Desarrollo de
Materiales Avanzados (LIDMA) de la Universidad Autonoma del Estado México. El

principio fisico de la maquina universal se encuentra en en el anexo A9.

Tabla 3. 7. Condiciones de ensayo de compresion

Condiciones Valores
Tipo de ensayo Control
Velocidad, (mm/min) 1.25
Limite superior de fuerza, (ton) 25
Limite superior de posiciéon, (mm) 20

3.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)
Las fibras de poliéster fueron observadas en un microscopio electronico de barrido,
marca JEOL modelo JSM-6510LV (Figura 3.3) a un voltaje de 20 kV, en el modo de
electrones secundarios a 30 kV de aceleracion. El cual se encuentra localizado en
el Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM (CCIQS)
de la Universidad Auténoma del Estado de México. El principio fisico de la

microscopia electrénica de barrido se encuentra en el anexo A7.
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3.3.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y

Termogravimetria (TGA)
El analisis térmico de DSC y TGA en las fibras poliéster fue realizado en un equipo
Netzsch modelo STA 449F3 Jupiter, el cual permite analizar en conjunto ambas
técnicas. Se llevo a cabo en una atmosfera inerte de nitrdgeno con un caudal de
100 ml/min, con una velocidad de calentamiento de 10°/min. En un intervalo de
temperatura ambiente de 350 °C. Para el analisis termo gravimétrico se adiciono
una cantidad relativamente pequefia de muestra de fibra poliéster utilizando crisoles
de aluminio y alimina, para ser suspendida por un soporte de alambre en forma de

gancho para quedar dentro del horno aislado del exterior.

En cuanto a la técnica por calorimetria diferencial de barrido (DSC) la muestra se
colocé en capsulas de aluminio, se sella esta cdpsula con una tapa de aluminio para
evitar que el material se proyecte fuera de la capsula. Al igual que el TGA el analisis
se realiz6 para las fibras con dosis de irradiacion de (0, 50, 100 y 150 kGy). El
principio fisico del DSC y TGA se encuentra en el anexo Al.

3.3.6. Analisis mecanico dinamico (DMA)
El andlisis mecanico dinAmico de las fibras de poliéster se realizé en un equipo TAQ-
800 DMA (Thermal Analysis USA). Los experimentos se realizaron en el modo de
tension. El intervalo de temperatura fue de ambiente a 180 °C, y los experimentos
se realizaron a una razon de calentamiento de 3 °C/min. Las muestras tuvieron un
tamafio de 30 mm. El principio fisico del analisis mecanico dinamico se encuentra

en el anexo A4.

3.3.7. Angulo de contacto
La medicion del angulo de contacto se realizé en un equipo Holmarc modelo HO-
IAD-CAM-01, conectado a una camara. La superficie sobre la cual se mide el angulo
de contacto es mantenida en una posicion horizontalmente, para observar con
detenimiento la gota formada. El principio fisico de la medicién del angulo de

contacto se encuentra en el anexo A5.
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3.3.8. Espectroscopia Raman
La caracterizacion se realizo para cuantificar los cambios en los grupos funcionales
de las fibras de poliéster, se realizé en un equipo micro-Raman (LabRam HR 800,
Jobin-Yvon-Horiba) utilizando el laser He-Ne de 632 nm en configuracion de
retrodispersion (Olympus BX-41). Localizado en el laboratorio de espectroscopia
laser de LIDMA. El principio fisico de la espectroscopia Raman se encuentra en el

anexo A6.

3.3.9. Microscopia de fuerza atémica

Las imagenes por microscopia de fuerza atomica, fueron obtenidas de la camara
provista en el equipo de Raman. EIl principio fisico de la microscopia de fuerza

atbmica se encuentra en el anexo A8.
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CAPITULO 4



4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
La figura 4.1a, se muestra los termogramas DSC de las fibras poliéster sin irradiar
e irradiadas, se observa en todas las curvas la presencia de un pico endotérmico en
la regidn de temperatura de 215 °C a 260 °C. Realizando un acercamiento en la
figura 4.1b, se observa en las fibras sin irradiar el pico a 244 °C, el cual se desplaza
4y 5 °C para las dosis de radiacion de 100 y 150 kGy. Existe una diferencia minima
en la temperatura, asi como en el flujo de calor de estos picos, lo que indica que el
poliéster es estable térmicamente. Este resultado se debe a que las fibras irradiadas
necesitan de mas energia ionizante, para generar cambios mas relevantes en las

propiedades fisicas en comparacion con las fibras testigo (0 kGy).
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Figura 4. 1. Termogramas DSC de fibras de poliéster irradiadas
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4.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)
En la figura 4.2a se muestra el analisis termogravimétrico (TGA) de las fibras
poliéster irradiadas a diferentes dosis. Realizando un acercamiento, en la figura
4.2b, se observa que la medicion del parametro T10, es decir la pérdida del 10 %
del peso de la muestra, se ubica a una temperatura de 444 °C para las fibras sin
irradiar. Para dosis de 50 y 100 kGy la variacién en la temperatura es minima, no
asi para 150 kGy donde la temperatura disminuye 7 °C. Asi como se establecié para
el analisis DSC, también bajo en el TGA, las fibras son estables térmicamente ante
la exposicion de la radiacion gamma. Las fibras irradiadas necesitan de mas energia
ionizante para generar mas cambios en la estructura, por lo que tampoco se ven

reducidas las propiedades fisicas en comparacién con las fibras testigo (0 kGy).
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Figura 4. 2. Termogramas TGA de fibras de poliéster irradiadas
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4.3. Microscopio electronico de barrido (SEM)
En el estudio de microscopia electronica de barrido (SEM), es decir del analisis de
las superficies de las fibras de poliéster, se observa, en la figura 4.3 diferentes
comportamientos para fibras sin irradiar e irradiadas. Para las fibras sin irradiar se
tiene una superficie lisa y homogénea con algunas particulas pequefias; morfologia
gue cambia para una dosis de 50 kGy, donde se tiene un niamero considerable de
particulas, las cuales son producto de la radiacion ionizante aplicada. Al incrementar
la dosis a 100 kGy, y 150 kGy se tienen zonas con algunas particulas dispersas.
Finalmente, esto es producto del rompimiento de las cadenas poliméricas de las

fibras poliéster por la radiacion gamma.

100 kGy

Figura 4. 3. Imagenes SEM de las fibras de poliéster irradiadas a diferentes dosis,
tomadas a un aumento de 1000x
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Al realizar un acercamiento a la superficie de las fibras, se pueden observar con
mayor detalle los efectos de la radiacion gamma (figura 4.4); para fibras sin irradiar
la superficie es homogénea, mientras que a 50 kGy se tiene mayor numero de
particulas con tamafios menores a 1um. Al incrementar la dosis, a 100 KGy, se tiene
una superficie mas rugosa y particulas aglomeradas, es decir, el mayor nimero de
cadenas poliméricas rotas, de las fibras poliéster acontece a 100 kGy. Mientras que
las fibras irradiadas a 150 kGy presentan menor grado de degradacion superficial,
ademas de que los tamarfios de las particulas disminuyen. El efecto menor fue en
las fibras a 150 kGy, debido a que la radiacibn gamma provoco entrecruzamiento

de cadenas poliméricas, evitando que se formen menos particulas superficiales.

100 kGy 150 kGy

Figura 4. 4. Imagenes SEM de las fibras de poliéster irradiadas a diferentes dosis, a una

amplificaciéon de 5,000X
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El tamafio de las particulas disminuye conforme se incrementa la dosis de radiacion
gamma, llegando a ser menor que 0.1 um (100 nandmetros), como se muestra en

la figura 4.5.

100 kGy

Figura 4. 5. Imagenes SEM de las fibras de poliéster irradiadas a diferentes dosis, a una
amplificacién de 50,000X

En términos generales, las fibras presentan mayor degradacién superficial y
muestran tamafios cada vez mas pequefios conforme aumenta la dosis de
radiacion. Estas caracteristicas hacen que las particulas presenten mayor grado de
anclaje que las superficies mas lisas o uniformes; esto permite una adherencia entre
las fibras y la superficie polimérica, indispensable para la mejora de las propiedades

mecanicas de los materiales compuestos.
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4.4. Microscopio de fuerza atdbmica (AFM)
En el andlisis de microscopia de fuerza atdmica, de fotografias digitales tomadas
por el equipo Raman se muestra en la figura 4.7, se observa el cambio en términos
de la rugosidad de las superficies de las fibras. Se aprecia el incremento paulatino
de rugosidad conforme aumenta la dosis de radiacion. En términos generales, estos
cambios son debidos al rompimiento de cadenas poliméricas en las fibras poliéster
conforme son sometidas a mayor dosis de radiacion. Las muestras tuvieron un

tamano de 4 mm.

150 kGy

Figura 4. 6. Imagenes AFM de fibras de poliéster irradiadas
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4.5. Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

Mediante el analisis dinamico mecanico (DMA) se estudiaron los cambios en
deformacion de las fibras sin irradiar e irradiadas, cuando son sometidas a una
fuerza de tension conforme aumenta la temperatura a 188 °C. En la figura 4.7 se
observa en las fibras sin irradiar e irradiadas a 50 kGy una disminucion en los
porcentajes de deformacion hasta una temperatura de 139 °C; no asi para fibras

irradiadas a 100 kGy y 150 kGy, para las cuales la temperatura es menor a 124 °C.

Después de ambas temperaturas la deformacion aumenta, es decir, existe mayor
dilatacion, llegando a un valor maximo de 0.4 % cuando se tienen 165 °C, dicho de
otra manera, para 100 kGy y 150 kGy se incrementa el moédulo de almacenamiento.
Finalmente, a mayores temperaturas se observa una disminucion pronunciada de
los porcentajes de deformacion.

En general, acontecen los fendmenos de contraccion y expansién conforme
aumenta la temperatura. El efecto de la radiacion se ve reflejado en el aumento de
los valores de deformacion, tanto de contraccion como de expansion, respecto a las
fibras sin irradiar.
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Figura 4. 7. Andlisis DMA de las fibras de poliéster irradiadas
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4.6. Espectroscopia Raman

Los resultados de la caracterizacion por espectroscopia Raman mostrados en la
figura 4.8, muestran las diferentes bandas de las fibras de poliéster sin irradiar e
irradiadas, (tabla 4.1). Se observan las mismas bandas tanto para fibras sin irradiar
como las irradiadas. La radiacién solo provoca incremento o disminucion en la
intensidad, por el ejemplo la banda a 1684 cm%, tiene su maxima intensidad cuando
se irradia a 150 kGy.

En particular se observa que el incremento en la dosis de radiacion gamma genera
un arreglo molecular minimo en las fibras poliéster, ya que necesita mas energia
para poder excitar a las moléculas, como es el caso de las fibras irradiadas a 150
kGy que tuvieron un pico de intensidad a 1684 cm, que es el mas alto en
comparacién con las anteriores dosis de irradiacion. Por lo que es favorable que

exista estabilidad ya que no disminuyo las propiedades fisicas de las fibras poliéster.
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Figura 4. 8. Espectro Raman de las fibras de poliéster irradiadas
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Tabla 4. 1. Bandas Raman de las fibras de poliéster sin irradiar e irradiadas

Banda (cm™) | Asignacién

Intensidad (kGy)

0 50 100 150
3086 v,sC=CH Algueno
estiramiento asimeétrico 1178 | 1043 | 1138 | 1107
1731 vR-HC=0 Aldehido
Estiramiento simétrico 1448 | 1288 |2141 | 1915
1684 & NH. Amina
torsion fuera del plano 1728 | 1619 | 3525 | 2999
1293 & C=CH Alqueno
torsién en el plano 1176 | 1131 | 1740 | 1601
863 é RCONH2 Amida
torsion fuera del plano 1362 | 1079 | 1442 | 1389

4.7. Angulo de contacto

Para medir el angulo de contacto de las fibras se utilizé glicerina (tabla 4.2) y agua

destilada; inyectadas en una jeringa de 3 mL. Se realizo la prueba en cuatro fibras,

una sin irradiar y tres irradiadas a diferentes dosis (50, 100 y 150 kGy).

Tabla 4. 2. Propiedades fisicas de la glicerina [35]

Propiedad Valor
Gravedad especifica a 20 °C 1.26
Punto de fusion °C 18
Punto de ebullicién (°C) 290

Apariencia

Liquido viscoso trasparente

Solubilidad Soluble en agua y alcohol. Insoluble

en éter, cloroformo
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Utilizando una técnica goniometria, que consiste en agregar gotas de glicerina
directamente sobre la superficie de la fibra, se midié el &ngulo de contacto de la
gota. Las fotos fueron tomadas con un microscopio digital AM413MT5 Dino Lite Pro.

El programa utilizado para la medicion del angulo de contacto fue Drop Snake v2.0.

El angulo indica indirectamente la afinidad de la superficie por la solucion con la que
hace contacto. Valores de angulo de contacto mayores a 90° indican que la
superficie es hidrofébica, mientras que los valores menores a 90° sugieren que la
superficie es hidrofilica. Cuando el angulo de contacto formado en la superficie es
mayor a 90° actian fuerzas cohesivas en el fluido que es la atraccion de moléculas
de un mismo cuerpo y cuando es menor a 90° influyen las fuerzas adhesivas
correspondientes a la atraccién entre moléculas de cuerpos diferentes. La figura 4.9

muestra imagenes de los angulos de las fibras poliéster sin irradiar e irradiadas.

i 0 kGy 50 kGy

Figura 4. 9. Imagenes del angulo de contacto de las fibras poliéster

En la figura 4.10 se muestran los angulos de contacto en funcién de la dosis de
radiacion. Se observan angulos similares para las fibras sin irradiar y las irradiadas
a 50 kGy, sin embargo, para 100 kGy, el angulo disminuye a 27°, pero a mayor dosis
(150 kGy) vuelve a incrementarse, a 33°, es decir las fibras son mas hidrofilicas a
100 kGy, esto es efecto de la radiacion gamma, ya que al someter las fibras al
proceso de irradiacion estas sufren agrietamientos generando rugosidad, estos

cambios superficiales permiten mas absorcion de liquido.
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Figura 4. 10. Angulo de contacto en funcién de la dosis de radiacion

La tabla 4.3, muestra el porcentaje de error en la variacién del &ngulo de contacto

de las fibras poliéster irradiadas a 50, 100 y 150 kGy en comparacion con las fibras

poliéster sin irradiar. El porcentaje mas alto corresponde a las fibras irradiadas a

100 kGy, ya que a esta dosis se genera rompimiento de las cadenas poliméricas,

generando mayor agrietamiento superficial y por lo tanto mayor absorcién de liquido.

Tabla 4. 3. Porcentaje de error de angulos

N. Muestras | Dosis (kGy) Angulo (°) Error % Error
Absoluto Absoluto

1 0 32.343 0 0%

1 50 31.986 0.357 1%

1 100 27.757 4.586 14 %

1 150 33.672 1.329 4%
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4.8. Evaluacion de propiedades mecanicas
Mediante los ensayos mecanicos aplicados a las probetas, se evaluaron las

siguientes propiedades.
a) Resistencia a la compresion
b) Punto de maximo esfuerzo
c) Moddulo de elasticidad estatico
d) Mddulo de elasticidad dinamico
Las variables que se estudiaron fueron:
e Porcentaje en volumen de fibras de poliéster (0, 0.1y 0.5 %)

e Dosis de radiacion gamma a fibras de poliéster (50,100 y 150 kGy)

4.8.1. Resistencia a la compresion

En la figura 4.11, se muestran los valores de la resistencia a la compresion de los

tres diferentes tipos del compuesto polimérico:
a) Testigo (sin fibras)
b) Con fibras sin irradiar
c) Con fibras irradiadas

Para los compuestos testigo (sin fibras) se tiene una resistencia a la compresién de
78.4 MPa; la cual disminuye hasta un 30 %, cuando se agregan las fibras sin irradiar
a 0.1 %y 0.5 %, con valores de 54.2 y 54.8 MPa respectivamente. La disminucion
de la resistencia a la compresion se debe al débil enlace fibra-matriz polimérica, ya
que la fibra poliéster es hidrofilica y la matriz polimérica es hidrofébica; este débil
enlace resulta en una transferencia de tensiones ineficaz hacia las fibras. También
se debe a la porosidad de las fibras, los poros actuan como fallas en el compuesto

polimérico durante el esfuerzo de compresion, por lo que la resistencia disminuye.
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Figura 4. 11. Resistencia a la compresion de los compuestos poliméricos sin fibras y con

fibras irradiadas

Para los compuestos con fibras irradiadas se observa que los valores de resistencia
a la compresion se muestran de forma diferente conforme a las diferentes dosis de
radiacion. Los valores maximos se dan con 0.1 % de fibras irradiadas a 50 kGy y
con 0.5 % de fibras irradiadas a 150 kGy. El aumento de la resistencia a la
compresion se atribuye a las modificaciones de las fibras de poliéster después de
ser irradiadas. El rompimiento de las cadenas poliméricas en las fibras, provoca
superficies mas rugosas y mayor adherencia con la matriz polimérica, y en

consecuencia mayor resistencia del compuesto polimérico.
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4.8.2. Deformacion en el punto de maximo esfuerzo
La figura 4.12 muestra la deformacion de los compuestos poliméricos, obtenida del
ensayo de compresion. Para los compuestos testigo (sin fibra), se obtuvo una
deformacion de 0.054 mm/mm. La cual aumenta para los compuestos con fibra sin
irradiar, a 0.061 mm/mm para el 0.1 % de fibra y a 0.059 mm/mm con 0.5 % de fibra,
esto significa un aumento entre el 9 % y el 14 %. El incremento en la deformacién
es debido a las fibras de poliéster, ya que estas contribuyen en la absorcion del

esfuerzo de compresion aplicado.
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Figura 4. 12. Deformacion en el punto de méaximo esfuerzo de los compuestos sin fibras y

con fibras sin irradiar e irradiados

En los compuestos elaborados con fibras irradiadas se presenta un comportamiento
particular cuando se tiene 0.1% de fibra, ya que a 50 kGy se tiene un valor de 0.07
mm/mm, lo cual es 29 % mayor, al valor del compuesto testigo. Pero cuando se
tiene 0.5 % de fibras irradiadas la deformacion aumenta conforme aumenta la dosis
de radiacion, obteniéndose el mayor valor de 0.062 mm/mm, a 150 kGy, el cual es
14 % mayor que el valor del compuesto testigo. Este comportamiento se debe a que
existe una mayor adherencia entre la fibra y la matriz polimérica dejando menos

poros internos dentro del compuesto.
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4.8.3. Modulo de elasticidad estatico
En la figura 4.13 se muestra el modulo de elasticidad estatico de los compuestos
poliméricos. Para el compuesto testigo (sin fibras), el modulo es de 1.96 GPa. Valor
que disminuye cuando se agregan las fibras de poliéster sin irradiar, a 1.47 GPa
para un porcentaje de 0.1 % de fibra, y a 1.52 GPa para 0.5 % de fibra. Lo que
significa que existe entre un 22% y 25% de disminucidn respecto al compuesto

testigo (sin fibra).
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Figura 4. 13. M6dulo de elasticidad estatico de los compuestos poliméricos sin fibras y

con agregado de fibra de 0.1 % y 0.5 % sin irradiar e irradiados

En el caso de los compuestos con fibras irradiadas los modulos de elasticidad
estatico mas altos son para el compuesto con porcentaje de fibras de 0.1 %
irradiadas a 50 y 150 kGy con valores de 1.57 y 1.54 GPa respectivamente. Por lo
gue existe un aumento del 7 % y 5 % en el moédulo comparado al compuesto con
fibras al 0.1 % sin irradiar y una disminucién del 20 % y 18 % respecto al compuesto
testigo. Y el mas bajo es para el compuesto con porcentaje de fibra a 0.5 % a 100
kGy con 1.43 GPa. En este caso se tiene una baja del 6 % respeto al compuesto

con fibras a 0.5 % sin irradiar y del 27 % respecto al compuesto testigo.

Los médulos de elasticidad estético tienen variaciones considerables debido a que

las porosidades vistas en la figura 4.4 SEM, que afectan la matriz polimérica.
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4.8.4. Modulo de elasticidad dinamico
En la figura 4.14 se muestran los modulos de elasticidad dinamico de los
compuestos poliméricos. Para los compuestos testigo (sin fibras), se tiene un valor
de 11.35 GPa, el cual disminuye para los compuestos con 0.1 % de fibras sin irradiar
a 8.92 GPa, pero aumenta cuando se tiene 0.5 % de fibras a un valor de 14.03 GPa.
Por lo tanto, se tiene una disminucion en el médulo del 21 % para compuestos con
0.1 % de fibra y un aumento del 23 % en los compuestos con 0.5 % de fibra, respecto
al compuesto testigo (sin fibra). En el caso de los compuestos con fibras irradiadas,
el médulo aumenta conforme aumentan ambos: el porcentaje de fibra y la dosis de
radiacion. Los valores se localizan entre 9.52 GPa y 14.81 GPa, es decir existe un

porcentaje de diferencia del 36 %.
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Figura 4. 14. Md6dulo de Elasticidad Dinamico de los compuestos sin fibra y con agregado

de fibra de 0.1 % y 0.5 % sin irradiar e irradiados

Estos resultados son debido a la presencia de porosidad sobre la superficie de las
fibras que generan pequeiias aperturas que no se llenan por completo con la resina
después del proceso de mezclado. Esto promueve las fallas, haciendo que el
modulo de elasticidad dindmico disminuya en los compuestos con fibras sin irradiar

e irradiados, en comparacion con el compuesto testigo.
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CONCLUSIONES

Se presentan las conclusiones obtenidas en la realizacién del presente trabajo de

investigacion con base en los resultados presentados:

El analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC), permitié determinar distintos
comportamientos, con base en la liberacion de energia de la reaccién endotérmica.
Mientras que el analisis termogravimétrico (TGA), permitiéo observar el cambio de
masa al incrementarse la temperatura, en funcion de las dosis de radiacion. En
ambos andlisis se observa la estabilidad de las fibras irradiadas, debido a que las
fibras necesitan de una dosis de radiacion gamma mayor para poder generar mas
cambios de masay la absorcion de energia. Ademas de que en las fibras irradiadas
no hubo una disminucién en las propiedades fisicas en comparacion con las fibras
testigo (0 kGy).

El analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), permitié observar que las
fibras de poliéster presentan una superficie rugosa y con varias particulas después
de serirradiadas a 50 y 100 kGy. Esto debido a la degradacion efecto de la radiacion
gamma, ya que genero rompimiento de cadenas poliméricas, provocando formacién

de particulas y rugosidad.

El andlisis dinamico mecanico (DMA), pudo constatar que el mddulo de
almacenamiento en las fibras con dosis de radiacion gamma a 100 y 150 kGy
aumenta. Por lo que, al someter las fibras a radiacion gamma se provoca un
entrecruzamiento en las cadenas poliméricas permitiendo un efecto mayor en su

propiedad de almacenamiento.

Los resultados de la caracterizacion por espectroscopia Raman revelaron que las
fibras de poliéster irradiadas a diferentes dosis, presentan bandas similares en
comparacion con la banda de testigo (0 kGy). En todos los casos existen cambios
minimos en la intensidad de los picos a medida que aumenta la dosis de radiacion,
esto es debido a que las fibras necesitan mas energia de radiacion ionizante para

gue se generen mas cambios en los componentes de las fibras.
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En el analisis de microscopia de fuerza atdbmica se observan algunas lineas de
rugosidad, principalmente en las fibras de 50 kGy. Estos defectos de rugosidad son
debido al efecto de la radiacibn gamma que provoco la degradacion y rompimiento

de cadenas poliméricas en las fibras poliéster.

El analisis de angulo de contacto en las fibras de poliéster, indico la afinidad de la
superficie por la solucion con la que hace contacto, destacando la fibra de 100 kGy
que tiene un angulo de 27°, que la hace més hidrofilica, es decir, tiene mayor grado
de mojabilidad que las demas fibras; debido a la apertura en los poros de las fibras

poliéster por efecto de la radiacion gamma que provoco mas absorcion de liquido.

La resistencia a la compresién de los compuestos poliméricos con cargas de fibras
de poliéster de 0.1 % y 0.5 % sin irradiar disminuye en un 30 % comparado con el
compuesto testigo (0 kGy). Estos resultados se deben a la porosidad de las fibras,
los poros actiian como fallas en el compuesto polimérico durante el esfuerzo de
compresion, por lo que la resistencia disminuye. En los compuestos con fibras
irradiadas se observé un cambio mayor en la resistencia a la compresion en la
composicién de 0.1 % de fibra a 50 kGy. Aumentando ésta un 20 % respecto al
compuesto con fibras sin irradiar y disminuyendo un 16 % respecto al compuesto
testigo. El aumento de los resultados en los compuestos con fibras irradiadas en
comparacién con los compuestos con fibras no irradiadas, es debido, al rompimiento
de las cadenas poliméricas en las fibras, provoca superficies mas rugosas y mayor
adherencia con la matriz polimérica, y en consecuencia mayor resistencia del

compuesto polimérico.

En el médulo de elasticidad estético, en los compuestos de 0.1 % y 0.5 % de fibra
poliéster sin irradiar mostraron una disminucion en el modulo del 25y 22 %, respecto
al compuesto testigo (sin fibra). En el caso los compuestos con fibras poliéster
irradiadas hay un aumento en el modulo de elasticidad estatico en la composicion
0.1 % a 50 kGy del 6 %, respecto, a los compuestos con el porcentaje de fibras de
0.1 % sin irradiar y una disminucién en el médulo del 19 % respecto al compuesto

testigo (sin fibra).
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Los mdédulos de elasticidad estatico tienen variaciones considerables debido a que
las porosidades que presentan las fibras poliéster, que afectan la matriz polimérica
por efecto de la radiacion.

El analisis del modulo de elasticidad dinamico para los compuestos con agregado
de fibra poliéster sin irradiar de 0.1 % y 0.5 %, se observa una disminucioén en el
maddulo dinamico de 21 % y 23 %, respecto al compuesto testigo (sin fibra). En los
compuestos con fibras irradiadas se observa un aumento en el médulo dinamico del
10 % en los compuestos de 0.1 % a 150 kGy respecto a los compuestos sin irradiar
y una disminucién del 13 % respecto al compuesto testigo (sin fibras). Los diferentes
resultados son debido a la presencia de rugosidad sobre la superficie de las fibras
poliéster. Esto promueve las fallas, haciendo que el modulo de elasticidad dinamico
disminuya en los compuestos con fibras sin irradiar y aumente en los compuestos

con fibras irradiadas.

Para la deformacién en el punto de méaximo esfuerzo, el mayor valor se obtiene para
0.1 % de fibra sin irradiar siendo este un 14 % mayor, respecto al compuesto sin
fibras (testigo). En la composicion de 0.1 % a 50 kGy presenta un moédulo 29 %
mayor que la del compuesto testigo. Este comportamiento se debe a que existe una
mayor adherencia entre la fibra y la matriz polimérica dejando menos poros internos

dentro del compuesto.

Como conclusién final se confirma que las fibras poliéster de desecho al ser
sometidas a radiacién gama, si modifica su estructura molecular, mismas que se
ven reflejadas en las propiedades mecanicas al ser utilizadas en materiales
compuestos de marmol triturado y resina poliéster. La radiacion gamma utilizada en
materiales poliméricos de desecho permitira la elaboracion de una amplia variedad
de compuestos poliméricos; al mismo tiempo que permitird reducir los niveles de

contaminacion generados por la industria textil.
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ANEXOS

Al. Métodos de andlisis térmico (DSC / TGA)

El andlisis térmico se utiliza para determinar el cambio de las propiedades fisicas
en funcioén de la temperatura y el tiempo a la que se somete la muestra. Los efectos
del calor pueden producir diversos cambios en las propiedades de los materiales a
estudio. Dentro del grupo de técnicas de analisis térmico se encuentran el DSC
(Diferencial Scannig Calorimetry) y TG (Thermogravimetry), que se detallan a

continuacion.
A.1.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El fundamento de la técnica de calorimetria diferencial de barrido, (DSC por sus
siglas en inglés), radica en el registro de las variaciones de flujo de calor o de la
temperatura, entre una muestra de estudio y una muestra de referencia. La muestra
se coloca en una capsula igual a otra vacia que actia como referencia y se someten
al mismo programa de temperatura [1]. En la figura 1 se muestra el esquema de un

equipo DSC tipico.

Disco termoeléctrico
(constantan)
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Blogque 1 alumel
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Figura 1. Dispositivo tipico de un sistema por DSC [1].
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Durante el experimento se aplica el principio de balance nulo, es decir, que cualquier
cambio en el valor de la entalpia que experimente la muestra, implica una adicion
energética, ya sea al crisol de referencia o a la muestra, con el objeto de
mantenerlos a la misma temperatura. Como la energia térmica es exactamente igual
en magnitud a la energia absorbida o liberada en la transicion, el balance de energia
proporcionara una medida calorimétrica directa de la energia de transicion. Por lo
tanto, la técnica de DSC mide la energia suministrada necesaria para mantener
muestra y referencia a la misma temperatura. Generalmente el material de
referencia es un material inerte que no experimenta ninguna transicion o

transformacion en el intervalo de temperaturas a estudio [1].

En estos equipos se tienen dos metodologias para la realizacion del estudio; modo
dindmico y modo isotermo. En el dinamico la muestra se somete a procesos de
calentamiento o enfriamiento a velocidad constante, obteniéndose la variacion del
flujo de calor en funcion de la temperatura. Mientras que en el modo isotermo la
muestra permanece a una temperatura constante durante cierto tiempo, en este

caso se obtendré la variacion del flujo de calor en funcién del tiempo.

Con esta técnica se pueden determinar calores especificos, asi como puntos de
ebullicién, fusion, % de cristalizacion, % pureza de compuestos, entalpias y

determinacion de otras transiciones de primer y segundo orden.
A1.2. Presentacion de resultados

Las curvas del termograma reporta informaciéon importante a cerca de las
transiciones que sufren los materiales mediante la lectura de las curvas obtenidas,

como se muestra en la Tabla 1.
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INTERPRETACION DE CURVAS DE DSC

TRANSFORMACON CURVA DE DSC TIPO DE TRANSICION
Fusidn multiple (diferentes fases o /\I‘
tamanos de los cristales, mezcla de
polimeros semicristalinos, etc. _/\
A I -FUS-PO"N
i
Fusion de un polimero orientado }“[

Cristalizacion en condiciones isotermas —_-..;1/__ -

Cristalizacion desde el fundido —\\-_ P CRISTALIZACION
/-
Cristalizacion con un calemtamiento V- -
Enfriamiento desde el fundido — — TRANSICION VITREA
Polimerizacion —-.\T\/_,.- e

Descom posicicn — R—

OTROS PROCESDS
FISICO-QUIMICOS

Evaporacidn, sublimacion _//‘\ _______
Evaporacion en crisol cermado - —/‘\L.. ——

Tabla 1. Interpretacién de curvas DSC [1].
A3. Termogravimetria (TGA)

En un analisis termogravimétrico se registran de manera continua las variaciones
de la masa (pérdida o ganancia) de una muestra colocada en atmésfera controlada,
en funcién del tiempo o de la temperatura. Como en la técnica DSC, se puede operar
tanto en modo dinamico como isotermo [1]. En el modo dinamico, la temperatura de
la muestra va aumentando de forma controlada (normalmente de forma lineal con
el tiempo) mientras que en el modo isotermo la temperatura se mantiene constante
durante todo el experimento. La representacion de la masa en funcién del tiempo o
temperatura se denomina termograma [1]. La figura 2 muestra un esquema general
de TGA.
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Figura 2. Esquema general de equipo TGA [1].

A3.1. Presentacion de resultados

El resultado de un analisis de TGA suele ser presentado en forma de grafica
conocida como termograma o curva termogravimétrica. La figura 3 presenta un
termograma tipico de los andlisis de TGA, en este se presenta el porcentaje de peso
de la muestra en el eje Y, que puede ser presentado en valor absoluto o en
porcentaje, frente a la temperatura o al tiempo en el eje X [1].

Peszo (%)

- AT —hx‘\

L1

1 'r-t’ ) ’ ) L] ) ) ’ BT
Temperatura (*C)

Figura 3. Termograma tipico de los ensayos de TGA [1]
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A3.2. Interpretacion de curvas.

e Tipo(i): La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos
volatiles en el rango de temperatura mostrado. También puede ocurrir
reacciones tipo: transicion de fase, fundido, polimerizacion.

e Tipo(ii): Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de
desorcion o secado.

e Tipo(iii): Esta curva representa la descomposicion de la muestra en un
proceso simple.

e Tipo(iv): Se indica una descomposicion multietapa con intermedios
relativamente estables.

e Tipo(v): También indica una descomposicion multietapa, pero los productos
intermedios no son estables, y poca informacion se obtiene de la
estequiometria de la reaccion.

e Tipo(vi): Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la
reaccion de la muestra con la atmésfera que la rodea.

e Tipo(vii): El producto de una reaccion de oxidacidbn se descompone a

temperaturas mas elevadas

LO ]

W s aD

~— Gid

K Gwv)
\ >

oD

_//—\ Cvii)

Temperatura ——=

Masa

Figura 4. Principales tipos de curvas termogravimétricas [1]
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A4. Andlisis mecanico dinamico (DMA)

El andlisis mecanico dinamico es utilizado en estudios para caracterizar el
comportamiento de materiales viscoelasticos como polimeros y sus respuestas ante

impulsos de tensién o deformacion en tiempo y frecuencia [2].

En este tipo de ensayos, la fuerza que se aplica y la deformacion que resulta varian
senoidalmente con el tiempo. Con él se obtienen los modulos elasticos de traccion,
flexion y cortadura (segun el ensayo realizado) en funcion de la frecuencia y el
tiempo. Al aplicar deformaciones senoidales, la tension resultante en un material
viscoelastico lineal sera de forma senoidal (figura 5). Para un material elastico el
desfase es de 0°, mientras que en un material viscoelastico aparece un desfase de
90° [3].

w JL?E

]

Eve

L

Figura. Angulos de desfase DMA [3].

Si una deformacion sinusoidal se aplica a un elemento, la deformacién en cada

instante viene dada por:
e(t) = gy senwt

Donde ¢, es la deformacién maxima aplicada, w es la frecuencia angular y t el
tiempo. Puesto que el material no responde instantaneamente al nivel de la
deformacion aplicada, la tensidn resultante se retrasa con respecto a la deformacion

en una cantidad que depende del comportamiento viscoelastico:

o(t) = gy sen(w + 9)
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Donde g, es la tension maxima y & el angulo de fase. La forma matematica mas

comoda de analizar las experiencias dinamicas es utilizando expresiones complejas
y un médulo de elasticidad complejo (E*), del que se estudian por separado la parte

real y la parte imaginaria. Asi, la tension retardada se puede expresar como:

o(t) = o, sen wt cosd + g, coswt + send

El médulo en fase o de almacenamiento (E’) y la parte imaginaria o0 médulo de

pérdidas (E’’) se expresan como:

: 9
E'(w) = 8—cos6
0

" 0o
E'"(w) =—send

€o
E’ y E” dependen de la frecuencia, pero no del tiempo. Ambos caracterizan la
respuesta del material ante una perturbacién que esta continuamente cambiando
de signo. E’ representa la energia que el material almacena como consecuencia de
la deformacién, de forma reversible y recuperable. E’’ representa la energia que el
material disipa irreversiblemente. La deformacion impuesta se convierte en el
polimero en movimientos moleculares de sus cadenas, que modifican su

conformacion para adaptarse [5].

Este movimiento ocurre con una cierta friccion interna, por lo que parte de la energia
entregada se disipa en calor y es irrecuperable. Se define asimismo el pardmetro
denominado factor de pérdida, que proporciona informacién sobre las pérdidas
viscoelasticas del material [5].

t S_EII
an —E

!
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A5. Angulo de contacto

Se define como angulo de contacto, al angulo que se forma entre una superficie
sélida horizontal y la tangente de la interfaz liquido-vapor de una gota de fluido
colocada encima de ella. El angulo indica indirectamente la afinidad de la superficie
por la solucion con la que hace contacto. Valores de angulo de contacto mayores a
90° indican que la superficie es hidrofébica, mientras que los valores menores a 90°

sugieren gue la superficie es hidrofilica [6].

Cuando el dngulo de contacto formado en la superficie es mayor a 90° actian
predominantemente las fuerzas cohesivas en el fluido que es la atraccion de
moléculas de un mismo cuerpo y cuando es menor a 90° influyen las fuerzas
adhesivas correspondientes a la atraccion entre moléculas de cuerpos diferentes.
La interaccion de estas fuerzas y su efecto en el angulo de contacto se puede ver
en la Figura 6 [6].

Liquido Liquido
8<90° / , 8 >90° leuj{zas cohesivas
/ Fuerzas cohesivas i
‘ 1 i - -8
: > :
Sélido \ Fuerzas adhesivas Solido “ Fuerzas adhesivas
Hidrofilico Hidrofobico

Figura 6. Interaccion de fuerzas en el angulo de contacto [6]
La medicién del angulo de contacto se puede realizar mediante latoma de imagenes
de gotas de fluidos sobre superficies. Cuando el angulo de contacto no varia con el
tiempo se denomina angulo estatico y una sola imagen basta para medirlo. En caso
de que varie con el tiempo se denomina angulo dinamico y se necesitan una serie
de imagenes consecutivas tomadas a diferentes tiempos para medirlo. El valor del
angulo de contacto de avance se obtiene agregando gotas de un volumen conocido

en la superficie del liquido y se mide el angulo para cada gota.
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AG6. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica utilizada para obtener en pocos
segundos informacion quimica y estructural de diversas sustancias. El analisis por
espectroscopia Raman se basa en la medicion de luz dispersa por un material sobre
el cual se hace incidir un haz monocromatico. La luz dispersa presenta cambios en
la longitud de onda respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica
de la muestra. Esto también permite determinar semi cuantitativamente la cantidad
de sustancia en una muestra de casi cualquier material 0 compuesto para su
identificacion, detectar vibraciones en moléculas y caracterizar fases puras y

mezclas de minerales con un empaquetamiento atémico similar [7].

El andlisis mediante espectroscopia Raman consiste en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia v sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar [7]. Los fotones del haz incidente pueden

experimentar los siguientes efectos:

® Colisiones elasticas: con los atomos de la muestra, practicamente sin pérdida
de energia y conservando la misma frecuencia con la que incidieron
generando la llamada dispersién Rayleigh (figura 7) la cual, no aporta
ninguna informacién sobre la composicién de la muestra debido a que las
moléculas vuelven al mismo nivel de energia que tenian antes del choque

como se muestra en la grafica de la figura 8.

e Colisiones inelasticas: con los &tomos de la muestra en donde se presentan
transferencia de energia que modifican la frecuencia de los fotones
dispersados que forman la llamada dispersibn Raman la cual contiene
informacion sobre la composicion y estructura de la muestra debido a que las
moléculas son excitadas a un estado vibracional distintos del que tenian
antes del choque (figura 8) en dos formas posibles:

a) El foton incidente transmite energia a la molécula con la que choca,
(dispersion Stokes), induciendo vibraciones moleculares, y disminuyendo

su frecuencia (figura 7) por la pérdida de energia al chocar.

69



b) EIl fotdbn absorbe energia al chocar con moléculas excitadas, (dispersion
anti — Stokes) aumentando su frecuencia al ganar energia (figura 7)

durante el choque [8].

Dispersion Raman

V+ A\' anti-Stokes

\!
Luz incidente\/\/\/\> \/\/\/\> V' Dispersién Rayleigh
T

Centro dispersor””
Dispersion
| p— '
\ A\ Raman Stokes

Figura 7. Representacion esquematica de los tres tipos de dispersion de luz [8]
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m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 8. Procesos de dispersién Rayleigh y Raman [8].

Los iones y atomos enlazados quimicamente para formar moléculas y redes
cristalinas, estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales;
estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcién de la
masa de las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los
enlaces existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de

la molécula le correspondera un valor determinado de la energia molecular [9] [10].
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A7. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es utilizada en el estudio y analisis de las
caracteristicas micro-estructurales de objetos sélidos. La microscopia electronica
debe trabajar en un sistema de vacio tal que permita el viaje del haz de electrones
a través de la columna [11]. Las interacciones del haz de electrones en la muestra
(Figura 9) pueden dar informacion sobre la composicion del espécimen, topografia,
cristalografia, potencial eléctrico, campo magnético local, etc.

A7 TNC NTE Electrones retrodispersos
Rayos HAZ INCIDENTE -
f 1,||‘:~( Numero atmico v topografia
caracteristicos

Informacion de la
composicion dentro

del espesor
Catodoluminiscencia

Electrones secundario:

MUESTRA Corente eléctrica

de la muestra

Electrones transmitidos

Figura 9. Interaccién del haz de electrones con la muestra [11]

La imagen topografica es una contribucion principalmente de los electrones
secundarios los cuales cuentan con una energia menor a 50 eV [35] La sefal de
electrones retrodispersos (BSE) son una respuesta a dispersiones elasticas. Una
fraccion de ellos al incidir en una superficie plana son expulsados a través de la

misma superficie por la que penetraron.

Los electrones BSE responden a la composicion elemental de la muestra (contraste
por numero atémico), superficial local de diversos angulos (topografia o contraste
de la forma), cristalografia (conduccion de electrones), y campos magnéticos
internos (contraste magnético) [12,13]. Durante la dispersion inelastica del haz de
electrones, los rayos X pueden estar presentes por dos procesos distintos: a)

proceso continuo de R-X 0 y b) procesos de ionizacion de las capas internas.
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Los niveles de energia de las capas varian en una forma discreta respecto al
namero atémico. Los electrones Auger son parte de la emision del espectro de los
electrones secundarios. Cuando la capa interna de un a&tomo es ionizada, la
siguiente capa de transicion baja su excitacion emitiendo un rayo X caracteristico o
provoca la salida de otro electrén de una capa mas externa, éste sera designado

como un electron Auger [13,14].
A8. El microscopio de fuerza atémica (AFM)

Esta técnica permite la obtencion de iméagenes tridimensionales de la superficie de
muestras tanto conductoras como aislantes [15]. Los microscopios de fuerza
atomica analizan la superficie de la muestra con una punta muy aguda (de un par
de micras de largo y menor de 10nm de didmetro), esta punta esta localizada en el
extremo de un cantilever de 100 a 200 micras de largo. En la figura 10 se muestra
el diagrama de funcionamiento [16].

Sennor de posicion
vertical de la punta

\‘, Laser

i i
b ia\

Sistema de

‘ posicion de
Sistema de companto 1a punta

que maneja el rastreo, demtro de 1a
mide y conwierte los region de
datos en magen estudio

ji_g

Figura 10. Diagrama de un microscopio de fuerza atémica [16].
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Las fuerzas entre la superficie de la muestra y la punta ocasionan que el cantilever
se doble y un detector mide esta flexion a medida que la punta se barre sobre la
muestra (figura 11). De las deflexiones medidas del cantilever y mediante el uso de

una computadora, se genera un mapa de la topografia superficial.
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Figura 11. Esquema de la Representacion del Microscopio de Fuerza Atémica [16]

Normalmente en el AFM muchas fuerzas contribuyen a la deflexion del cantilever,
pero, la que comunmente se asocia es la fuerza interatdmica de Van der Waals. La
dependencia de esta fuerza con la distancia entre la punta y la muestra se ilustra en

la figura 12, en la cual aparecen tres modos de barrido;

e Modo de contacto: la punta puede ser llevada lo suficientemente cercana de
la superficie de la muestra para que esté en contacto directo con ella.

e Modo de no contacto: la punta se encuentra oscilando a una distancia finita
(unos nanémetros) de la superficie de la muestra.

e Modo intermitente: en la cual la punta oscila a una alta frecuencia que barre
la superficie de la muestra. La oscilacion amplifica los cambios en la

superficie y esta sefial es utilizada para crear las imagenes.
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Cortacto
Intemreree
Fuerza

repulava

Distarcis
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// Moo No Fusrza
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o

Figura 12. Gréfica que muestra la relacion de la fuerza de Van der Waals contra la

separacion punta muestra durante un barrido de AFM [16].
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La dependencia de la curva de fuerza de Van der Waals (figura 12) es muy
pronunciada en el modo de contacto o en la region de contacto; como resultado ésta
equilibra casi cualquier fuerza que intente acercar mas a los atomos. La
interpretacion de resolucién atomica de las imagenes de AFM depende criticamente
de los detalles de la interaccion de la punta-muestra. Idealmente la interaccion entre

la punta y la muestra se lleva a cabo via un solo atomo al final de la punta [16].
A9. Resistencia ala compresion

Las propiedades mecanicas de los materiales solidos usados en los disefios de
ingenieria se determinan mediante pruebas destructivas; esto quiere decir que las
muestras se someten a la accion de un tipo de fuerza hasta que se fracturan y esto
da lugar al término propiedad mecanica, que son las propiedades mas importantes
cuando se seleccionan los materiales, donde la funcion principal de las piezas es
soportar fuerza. Estas propiedades incluyen el médulo de elasticidad, ductilidad,

dureza y varias medidas de resistencia.

Cuando un material se somete a una fuerza de tensién uniaxial, se puede o no
producir una deformacion. Si el material vuelve a sus dimensiones originales cuando
se deja de aplicar la fuerza se dice que el material ha sufrido una deformacién
elastica. Si el material es deformado hasta el punto que no se pueden recuperar sus

posiciones originales, se dice que ha experimentado una deformacion plastica [17].

La constante de proporcionalidad depende del material deformado y de la
naturaleza de la deformacion. A esta constante se le conoce como Mddulo de

Elasticidad, definido por:

Modulo Elastico =

Esfuerzo ( 1)

Deformacion longitudinal

El esfuerzo se define como la razén de la fuerza externa (F) y area de la seccién
transversal (A), y la deformacién como la razén de cambio en la longitud (AL) y la

longitud inicial (L1). Entonces el Modulo de Young (y) se define como:

(2)

~<
I
SISE
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Las ecuaciones (2) y (3) se utilizan para calcular el esfuerzo de compresion (o) y la

deformacion (€) respectivamente.

o= 3)

e =t (a)

lo

Debido a que la deformacién es una cantidad adimensional, entonces el Médulo de
Young tiene unidades de fuerza por unidades de area. Si se aplica un esfuerzo lo
suficientemente grande, es posible exceder el limite elastico. Cuando el esfuerzo
excede el limite elastico, el cuerpo se deforma permanentemente y no regresara a
su forma original después de quitar el esfuerzo [18]. El material se deforma hasta
un maximo, denominado punto de ruptura. Entre el limite eldstico y el punto de
ruptura tiene lugar la deformacion plastica. La figura 13 muestra el comportamiento

de un material plastico y elastico.

Fractura
A
Esfuerzo X

Regién eléstica

>
Deformacién

Figura 13. Comportamiento elastico y plastico de un material [18].

Un material es ductil si soporta una gran deformacion plastica. Un material es fragil

cuando el punto de ruptura ocurre poco después del limite elastico [18].

La figura 14 muestra el diagrama esfuerzo vs deformacion se presentan las

siguientes zonas:
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Figura 14. Curva de esfuerzo vs deformacién [18].

El limite de proporcionalidad: corresponde al maximo esfuerzo aplicado hasta
gue la deformacion deja de ser lineal al esfuerzo, indicada en la figura 14 por

la ordenada del punto P.

El limite elastico: se conoce como el esfuerzo maximo para el gue no existe
deformacion permanente en un material, este valor corresponde a la
ordenada de un punto que es casi coincidente con P, dado que para muchos
materiales estos dos valores son casi idénticos, el limite de proporcionalidad
y el de elasticidad se consideran sinénimos. Cuando estos valores son
apreciablemente diferentes, con frecuencia el limite elastico es mayor al de

proporcionalidad.

La zona elastica: es aquella area de la curva que va desde el origen hasta el
limite de proporcionalidad, indicada en el grafico como zona sombreada. La

pendiente de la linea en esta region, se denomina el médulo de elasticidad.

La zona plastica: es aquella area de la curva que va desde el limite de

proporcionalidad hasta el punto de ruptura.

La resistencia de ruptura corresponde al esfuerzo en el que el material se

fractura, indicado en el grafico por la ordenada del punto R [19].
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