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Resumen

El uso de los materiales compuestos, entre ellos los conocidos comercialmente como
materiales de superficies solidas (en inglés: solid surface materials) se ha intensificado en
diversas areas de la industria, debido a sus cualidades estéticas, sus propiedades
mecanicas y moldeabilidad que hacen posible fabricar piezas con geometria complicada y
buena apariencia. Estos materiales se presentan como una alternativa versatil frente a los
materiales naturales tales como granito, marmol, cuarzo, entre otros. Sin embargo la
obtencion de cada producto y por tanto sus caracteristicas son diferentes, dado que las
superficies solidas provienen de un proceso industrial y las piedras naturales son el
resultado de la creacion de la naturaleza. Es asi que intentando obtener un producto
innovador con caracteristicas propias de las superficies sélidas y resaltando la belleza de
la textura, color y propiedades mecanicas de las piedras naturales, se planted la
fabricacién de un material compuesto de superficie sélida, al cual se le incorpore como
relleno cargas minerales no metalicas oriundas del PerU.

En esta perspectiva, el objetivo del presente trabajo es fabricar y caracterizar materiales
compuestos, de matriz polimérica reforzado con particulas, a partir de un jarabe
parcialmente polimerizado de polimetil metacrilato, trihidroxido de aluminio y cargas
minerales no metalicas de origen nacional.

El procedimiento experimental propuesto para la fabricacion de estos materiales consta de
cuatro etapas. Inicialmente se caracterizod el producto comercial Krion® como referencia
para evaluar las principales propiedades mecanicas, quimicas y térmicas de los materiales
fabricados, asi mismo se seleccionaron las cargas minerales no metélicas de origen
nacional en funcion a su facil acceso para su obtencion, su abundancia en distintas
canteras de la regién peruana, su bajo costo a nivel local y su apariencia estética, para
luego caracterizarlas. En la segunda etapa se elabor6 el jarabe parcialmente polimerizado
de polimetil metacrilato (PMMA) disuelto en su monémero (MMA). En una tercera etapa, se
fabricaron materiales compuestos, variando los siguientes parametros: iniciador,
entrecruzador y proporcion en peso de trihidroxido de aluminio (ATH). En la Gltima etapa,
habiéndose definido las mejores condiciones de trabajo para la fabricacion del material
compuesto de mejores propiedades obtenido en la etapa anterior, se adicionaron a éste
las cargas minerales no metalicas de origen nacional; los que finalmente se caracterizaron
mediante ensayos normalizados de dureza, resistencia a la flexion, al desgaste y al fuego;
adicionalmente se realizaron pruebas cualitativas para evaluar su apariencia estética.

Se demostré que es posible fabricar materiales compuestos constituidos por una matriz de
polimetil metacrilato (PMMA) y particulas de trihidroxido de aluminio (ATH) como refuerzo.
El material compuesto de mejores propiedades se ha fabricado a partir de una mezcla de
40% de jarabe (PMMA/MMA), elaborado y caracterizado en una investigacion previa, y
60% de trihidroxido de aluminio en peso; utilizando adicionalmente 0,1% de peréxido de
benzoilo como iniciador, 2% de etilenglicol dimetacrilato como entrecruzador y mediante
una polimerizacién final a una temperatura de 60°C durante 7 horas. Este material
compuesto presenta una buena resistencia al fuego, una dureza promedio de 86 HRM, un
modulo de flexion de 6953 MPa, una resistencia a la flexion de 41 MPa y una pérdida de
peso de 0,16 % por cada 25 revoluciones como medida indirecta de la resistencia al
desgaste. Asimismo, se estudié el efecto que tiene el tipo de cargas minerales nacionales
sobre las propiedades de los materiales compuestos de matriz de PMMA reforzado con
cargas de ATH. El material fabricado con 2,5% en peso de particulas de cuarzo, cuya
granulometria es muy similar a la del ATH, presenta las mejores propiedades mecanicas y
visuales en comparacion a los materiales fabricados con particulas de marmolina y mica.
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Introduccién

Los materiales compuestos de superficie soélida se presentan como materiales
modernos de buenas propiedades mecanicas y alta calidad estética que son capaces
de combinar las propiedades de las piedras naturales y las de un material polimérico.
Dicha combinaciéon de dichos elementos posibilita la fabricacion de materiales de alta
durabilidad, resistente a agentes quimicos, no porosos e higiénicos que, al mismo

tiempo, pueden ser termoformados por estar constituidos por una matriz polimérica.

Desde la antigliedad, el uso de las piedras naturales ha comprendido gran parte de la
industria relacionada con la fabricacion de esculturas, edificaciones y construcciones.
El proceso de extraccion de tales piedras requiere el uso técnicas de tallado, cuyos
procesos son muy costosos considerando que se debe extraer, movilizar y preparar
grandes bloques de piedras que estan propensos a degradarse al estar en contacto

con el medio ambiente.

Por otro lado, los materiales compuestos de superficies sélidas, los cuales son
fabricados a partir de una mezcla de aglutinantes, rellenos y agentes quimicos, fueron
desarrollados por primera vez por la empresa Dupont™ en el afio 1963 [DuPont™,
2013], siendo el Corian® el primer material de superficie solida conocido. El Corian®
fue el resultado de la polimerizacién parcial del monémero metil metacrilato junto a una
carga mineral de trihidréxido de aluminio empleada como refuerzo. En un inicio, se
empleaba carbonato de calcio como carga mineral de refuerzo en la formulacién pero,
luego de estudios e investigaciones, se sustituyé por el trihidréxido de aluminio, el cual
le otorga esa particularidad de ser resistente al fuego [Krion®, 2017; Duggins, 1974].
A partir de esta modificacién, diversas compafias empezaron a desarrollar sus propios
materiales compuestos de superficie sélida con formulaciones y propiedades similares.
De este clase de materiales registrados destacan: (a) Krion® desarrollado por
Systempool del grupo Porcelanosa, el cual presenta propiedades mecanicas y
caracteristicas muy similares a la del Corian® y (b) Zodiag® de la empresa Dupont™,
que se caracteriza por incluir hasta un 70 % de cargas minerales de cuarzo, las cuales
le brindan una apariencia de piedra natural de buenas propiedades ya que no es
porosa, no permite el crecimiento de bacterias en su superficie, tiene alta resistencia y

se puede fabricar en diversidad de colores y disefios.

Los minerales no metalicos o denominados también como rocas y minerales
industriales (RMI), desde nuestros antepasados, viene teniendo un impacto

significativo en la economia del pais, siendo su principal campo de aplicacion en la
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industria de la construccion. En la actualidad, comparado con afios anteriores, la
industria de los minerales no metélicos ha ido incrementdndose significativamente,
esto debido a la excepcional variedad y cantidad de recursos de rocas y minerales no
metdlicos distribuidos a los largo del territorio peruano y principalmente al avance de la
tecnologia para una extraccion y preparacion final mas eficiente. Esto se revela de
acuerdo a los estudios desarrollados por diversas entidades como el Instituto
Geoldgico, Minero y Metallurgico (INGEMMET), el Ministerio de Energia y Minas
(MINEM), entre otras, las cuales nos reportan un crecimiento importante en los ultimos
20 afos. Asi, en promedio, los minerales no metalicos representan el 2% del total de
exportaciones del Per(; el detalle de este porcentaje queda expreso en el reporte del
Banco Central de Reserva del Perd (BCRP), donde se resalta una evolucion
econOmica en las exportaciones de los minerales no metdlicos, teniendo asi que en el
aflo 2014 se gener6 un total de 664 millones de US$, en el 2015 un total de 697
millones de US$, en el 2016 un total de 641 millones de US$ y en el 2017, actualizado
hasta el mes de junio, un total de 259 millones de US$ [BCRP, 2017].

Al haber una gran cantidad de minerales no metalicos, para el presente trabajo de
investigacion se seleccionaran tres de ellos, los cuales seran considerados como
representativos por su disposicion en el mercado local, costo, canteras existentes,
propiedades mecdnicas, fisicas y especialmente visuales. Estos minerales no
metalicos serdn analizados y caracterizados con la finalidad de ser empleados como
relleno en el material compuesto a matriz de polimetil metacrilato con refuerzo de

trihidréxido de aluminio.

En ese sentido, el objetivo principal del presente trabajo es fabricar y caracterizar
materiales compuestos de polimetil metacrilato con cargas de trihidroxido de aluminio
y minerales no metalicas de origen nacional, para lo cual se tiene los siguientes

objetivos especificos:

e Caracterizar el producto de referencia Krion®.

e Seleccionar y caracterizar las cargas minerales no metalicas nacionales que
seran empleadas como relleno del material compuesto.

e Fabricar y caracterizar los materiales compuestos constituido por polimetil
metacrilato y trihidroxido de aluminio (PMMA/ATH), y los constituidos por
PMMA/ATH/cargas minerales nacionales.

e Analizar y discutir los resultados obtenidos, a partir de los ensayos

normalizados, comparado con el material de referencia y la literatura.
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En resumen, como hipétesis del presente trabajo de investigacion, se espera que el
uso de las cargas minerales no metalicas en combinacion con el jarabe obtenido en la
primera etapa del trabajo y el trihidréxido de aluminio, promueva mejores propiedades

mecanicas y estéticas.
El presente trabajo de investigacion se ha estructurado de la siguiente manera:

Capitulo 1: En este capitulo se detallaran los principales métodos de fabricacion de
los materiales compuestos de superficie sélida basados en polimetil metacrilato junto a
cargas de trihidroxido de aluminio; asi como los componentes quimicos que estan
participando en su fabricacion, tales como agente iniciador, agente de transferencia de
cadena, agente entrecruzador, entre otros; del mismo modo se analizaran sus
principales propiedades mecanicas, quimicas y térmicas. También se mencionara la
funcién que poseen los agentes retardantes al fuego, tal es el caso del trihidréxido de
aluminio. Por otro lado, se comentar4 sobre las cargas minerales no metdlicas
naturales originales del Peru, reportando sus principales caracteristicas y propiedades

mecanicas.

Capitulo 2: En este capitulo se describira el procedimiento experimental a
desarrollarse en el presente trabajo de investigacion, con el fin de cumplir el objetivo
principal y los especificos, asi como los diferentes equipos, instrumentos y materiales
empleados. Se evaluara el comportamiento del material compuesto, variando ciertos
pardmetros, como el porcentaje de iniciador, entrecruzador, tipo de carga mineral no
metalica, entro otros, para posteriormente ser caracterizados mediante ensayos

normalizados.

Capitulo 3: En este tercer capitulo, se mostraran y discutirdn los resultados obtenidos
de los ensayos normalizados y estéticos de los diferentes materiales compuestos
fabricados, con la finalidad de ser comparados entre ellos y con el producto de
referencia krion®; seleccionando la formulacion que represente las mejores

propiedades en mencion y poder validar la hipotesis planteada.
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Capitulo |

En este capitulo se estudiaran los conceptos generales de la resina acrilica metil
metacrilato, asi como su empleo en diversos areas de investigacion; también los
principales métodos de fabricacion de los materiales compuestos basados en polimetil
metacrilato junto a cargas de trihidroxido de aluminio; mencionando sus principales
propiedades mecanicas, quimicas y térmicas. Se analizara el comportamiento de
ciertos agentes quimicos en los materiales compuestos, tal es el caso del agente
iniciador y del agente entrecruzador en el material compuesto. También se hablara
sobre las cargas minerales no metalicas de origen nacional, reportando sus principales
caracteristicas y propiedades mecanicas obtenidas al ser empleados como relleno en

los distintos materiales compuestos.
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1. Fundamentos tedricos

1.1. Metil metacrilato
El metil metacrilato es un monémero hidréfobo el cual ha sido utilizado durante los
ultimos 50 afios para la produccién de resina acrilica, teniendo una amplia aplicacion
en la industria de los plasticos y la construccién, en especial en la medicina [Parizi,
2005]. MMA por sus siglas en inglés (Methyl Methacrylate) tiene una formula molecular
CsHgO2 con una masa molar de 100.12 g/mol [Merck, 2017]. Este mon6mero se
caracteriza por ser incoloro y ser un liquido inflamable; asi mismo se polimeriza via
radicales libres en una resina acrilica, produciéndose un polimero denominado
polimetil metacrilato, o PMMA por sus siglas en inglés, el cual es un material

transparente, resistente, duradero y relativamente inerte [Parizi, 2005; Lomax, 1997].
1.2. Polimerizacién radicalar del PMMA

Una de los mecanismos de polimerizacion mas importantes y empleados en la
industria es la polimerizacion via radicales libres o también llamada polimerizacion
radicalaria. Se caracteriza principalmente dado que el centro activo responsable del
crecimiento de la cadena polimérica esta asociado a una molécula polimérica Unica a
la cual se le adiciona una gran cantidad de unidades de mondémero (Fred W.
Billmeyer). Esta adicion sucesiva de unidades de monomero ocurre por la alta
reactividad de los radicales libres, los cuales se forman generalmente por moléculas
iniciadoras, las cuales romperan en el doble enlace de carbono del monémero,
pasando de ser un mondmero estable a uno altamente activo [Inostrosa, 2012;
Matyjaszewski, 1997]. El mecanismo de reaccion de la polimerizacion radicalaria se

lleva a cabo en tres etapas bien definidas: iniciacion, propagacion y terminacion.

HC——
0
O

CH,

Esquema N° 1. Mondmero metil metacrilato

CHs
!

El polimetil metacrilato (PMMA) es un polimero vinilico, dado que se obtienen a partir

de mondmeros vinilicos (mondmero metil metacrilato), el cual contienen dobles
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enlaces carbono-carbono (C=C), esto de acuerdo al Esquema N° 1. El PMMA se

forma mediante el mecanismo de polimerizacion via radicales libres
1.2.1. Etapade iniciacion

El agente iniciador, peréxido de benzoilo (PBO), se activa al aplicarle calor (85°C),
transformandose en un radical libre, la cual genera la energia necesaria para romper
los dobles enlaces de carbono de su estructura. Este radical libre se une mediante un
enlace covalente al monémero metil metacrilato, la cual genera una nueva molécula

con radical libre, capaz de seguir propagando la reaccion [Matheson, 1949].
1.2.2. Etapa de propagacién

En esta etapa, el crecimiento de la cadena polimérica se seguira dando, hasta que se
consuma completamente el agente iniciador. Es este el motivo por el cual se adiciona
iniciador en la mezcla final del jarabe junto al trihidroxido de aluminio (explicado en el

siguiente capitulo).
1.2.3. Etapa de terminacion.

La etapa de terminacién puede ocurrir de dos maneras, una puede ser por la reaccion
bimolecular entre dos radicales poliméricos, es decir cuando dos polimeros reactivos
se inactivan por la transferencia de energia de acoplamiento entre ellos. Otra manera
puede ser por la reaccién bimolecular entre un radical polimérico y un radical primario,

también conocido como terminacion por desproporcion [Inostrosa, 2012].

1.3. Polimetil metacrilato

El polimetil metacrilato, conocido por sus siglas como PMMA, es considerado uno de
los polimeros mas importantes y trascendentales por sus Unicas caracteristicas de ser
un polimero amorfo termoplastico, transparente, tener estabilidad dimensional, ser
resistente al desgaste, rigido, entre otros [Poomalai, 2011; Chakrabarti, 2004], sin
embargo también posee desventajas como el de tener una baja resistente a los
agentes quimicos, falta de brillantez, y el de tener una baja resistencia al fuego o ser
no auto extinguible (no se apaga al ser retirado del fuego) [Krion®, 2017; Daimatsu,
2007].

El PMMA se obtiene a partir de la polimerizacion del mondémero metil metacrilato
(MMA), el cual puede encontrarse en la industria generalmente en dos presentaciones,

granulos o laminas, la primera para ser empleadas en procesos de inyeccién o
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extrusion y la segunda para un proceso de termoformado o mecanizado. En la Tabla
N° 1 se tiene las caracteristicas mas resaltantes del PMMA [Suu, 2008].

Tabla N° 1. Propiedades fisicas del PMMA [Suu, 2008].

Propiedades Valor Unidades
Densidad 1,18 g/ cm?®
Resistencia al impacto Charpy 15 KJ/ m?
Resistencia a la traccién 72 MPa
Resistencia a la flexién 105 MPa
Médulo de elasticidad 3300 MPa
Temperatura de distorsién de 90 °c

calor

El PMMA a temperaturas de 450°C se despolimeriza hasta mas de un 98% de su
monomero metil metacrilato por medio de un proceso de pirolisis [Kaminsky, 2004],
sim embargo, a medida que se incrementa la temperatura de pirolisis, de acuerdo a la
Figura N° 1 la cantidad de monémero disminuye notablemente [Orifiak, 2006]. De la
misma manera, al tener una mezcla de PMMA con un relleno de trihidroxido de
aluminio (ATH), con un contenido promedio de 60% PMMA y 40% ATH, este es
despolimerizado, obteniendo un 57.9% de mondmero metil metacrilato [Kaminsky,
2004].

100
920 -O-MMA -0O~PMMA
80
70
60
50
40
30
20
10
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toyr 1°C

Peak Area /%

Figura N° 1. Variacidn de la cantidad de mondmero MMA convertido a partir del polimero PMMA de
acuerdo a la temperatura de pirolisis. [Orindk, 2006]

1.3.1. Principales usos del polimetil metacrilato
Dado a las caracteristicas que posee el polimetil metacrilato y su comportamiento junto
a otros materiales, se le han realizado gran cantidad de investigaciones, asi a
continuacién se menciona algunas investigaciones en las cuales se describe los

diversos usos y empleos que se le da.
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Jhon Charnley, en su publicaciéon “Anchorage of the temporal head prosthesis to the
shaft of the femur’, emple6 cemento con PMMA para unir una proétesis dentro del
hueso humano. La principal funcion de la resina es completar los espacios vacios en el
cual la prétesis de metal no llega a estar en contacto con la cavidad interna del hueso,

todo esto realizado en un curado en frio [Charnley J., 1960].

Del mismo modo, Sebastian Vogt, Erfurt y Hubert Buechner, en su patente “PMMA
paste”, en la cual prepararon una pasta de PMMA a partir de una mezcla de
monomero metil metacrilato (MMA) y su polimero metil metacrilato (PMMA), en donde
este Ultimo presenta una temperatura de transicion vitrea superior a 650°C con una
masa molar igual o mayor a 200 000 g/mol. Es asi que encontraron que las pastas de
PMMA con una porcion de metil metacrilato mayor o igual a 50 % en peso son
inherentemente estériles; lo cual significa que el MMA tiene un efecto de eliminar las
células microbianas en la pasta de PMMA. Por consiguiente, se prefieren las pastas
PMMA en las que existe una relacion en peso de 10-50% de PMMA y 50-90% de MMA
[Vogt, 2011].

Amitava Gupta et al, en su patente niumero US 5194456, describe la adicion, en un
material de polimetil metacrilato, de un nuevo material que absorbe luz UV en un rango
de 200 — 450 nm. Generalmente se tiene una cantidad entre 0,1 — 5% en peso en base
a la cantidad de PMMA, detallando en sus pruebas un mejor comportamiento con un
0,15% en peso. Es asi que demuestran la fabricacibn de un lente de contacto

empleando dicha formulacion [Gupta, 1993].

HZS: Transferencia de
0 .

2% s electrones a PMMA
Interaccion

insignificante — {

(hinchamiento) y ZnO

Figura N° 2. Hinchamiento de la matriz de PMMA al interactuar con moléculas de HsS [Kitture,
2016]
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Rohini Kitture et al estudiaron un sensor de fibra 6ptica modificado, para la deteccion
de H,S a temperatura ambiente. En este caso emplearon nanoparticulas de ZnO, las
cuales se encuentran embebidas en una matriz de polimetil metacrilato (PMMA). El
empleo de ZnO se dio dado sus caracteristicas de transparencia optica y las de
hinchamiento del PMMA [Kitture, 2016].

En la Figura N° 2 se muestra la estructura del PMMA, en donde el radical libre =O
interacciona con la molécula H2S, por lo cual la estructura quimica de la matriz se
distorsiona, generando que el polimero de hinche, incrementandose la longitud de sus
cavidades [Kitture, 2016; Miller-Chou, 2003]

1.4. Agentes retardantes de fuego
Debido a las propiedades de los polimeros, por su facil fabricacién y bajo peso, su uso
es cada vez mayor, sin embargo debido a su estructura quimica, principalmente
carbono e hidrégeno, son altamente inflamables. Es debido a esto la necesidad de
emplear agentes retardadores del fuego, con la finalidad de inhibir, detener o reducir la
inflamabilidad y produccion de humo toxico de los polimeros, pudiendo actuar estos de

manera fisica o quimica.

Se entiende que al actuar de manera fisica, se hace referencia a la formacién de una
capa protectora de tal manera que enfria el polimero; y al actuar de manera quimica,

se tiene una reaccion en la fase condensada o gaseosa [Lu, 2002; Laoutid, 2009].

1.4.1. Retardantes de fuego aditivos.
Se dan cuando son incorporados durante el proceso de transformacién y no

reaccionan con el polimero; normalmente son cargas minerales.

Cualquier relleno inorganico, inclusive inerte, desempefa un papel importante en
cuanto a favorecer a tener polimeros resistentes al fuego de muchas maneras, ya sea
reduciendo el contenido de productos combustibles o modificando la conductividad

térmica del polimero resultante.

Es asi que existen minerales que son usados como retardadores del fuego, tal es el
caso de los hidréxidos metalicos (hidroxido de aluminio e hidréxido de magnesio).
Ambas, al incrementar la temperatura, se descomponen endotérmicamente y
absorben la energia generada por el fuego; liberando moléculas no inflamables como

H20 y CO2, las cuales forman una capa protectora sobre la superficie del polimero.
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A. Retardantes al fuego halogenados

Como su nombre lo dice, son aquellos retardantes al fuego en los que se emplean
elementos halégenos (F, Cl, Br, 1); sin embargo todos no son recomendables, como en
los compuestos a base de fluor y yodo, los cuales no son utilizados, dado que estos
elementos no interfieren el proceso de combustion. Por otro lado, el bromo vy el cloro,
debido a su baja energia de union con atomos de carbono, pueden liberarse

facilmente y participar en el proceso de combustion.

B. Retardantes de fuego a base de fésforo

Existe una gran variedad de productos retardantes de fuego a base de fosforo. Los
cuales pueden ser empleados como aditivos durante el proceso de transformacion o

como reactivos, introducidos durante la sintesis de la cadena polimérica.

Xiaodong Qian et al, comprobaron el comportamiento del material compuesto de polimetil
metacrilato (PMMA) al incorporarle retardantes de fuego a base de fosforo-silicio.
Demostrando no solo una mejora en la resistencia al fuego, sino que también mejoré la
estabilidad térmica del PMMA [Qian, 2017].

Ningjing Wu et al, estudiaron el comportamiento de distintos agentes retardadores de
fuego en materiales compuestos de acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS). Esta
investigacion se basé en usar una mezcla de hipofosfito de aluminio (AHP por sus
siglas en ingles) y cianuro de melanina (MCA por sus siglas en inglés), o el empleo de
una agente retardante de fuego a base de silicona (SiFR). Los resultados demostraron
que el material compuesto ABS en combinacidon con AHP exhibe una mejor resistencia
al fuego. Se demostré que al adicionar ciertas cantidades de MCA y SiFR, estos tienen

un efecto sinérgico sobre el compuesto ABS/AHP [Wu, 2013].

Kien-Sin Lim et al, estudiaron el comportamiento del polifosfato de amonio (APP) en
diferentes tipos de compuestos termoplasticos, en donde se aprecia claramente la
mejora de la resistencia al fuego a través de una serie de pruebas como el analisis con
el cono y el andlisis termogravimétrico (TGA). Se estudia el comportamiento del APP
dada la necesidad de emplear agentes retardantes de fuego que no atenten contra la
salud ni contra el medio ambiente [Koyanagi, 2000].

C. Retardantes al fuego a base de nitrégeno

Si bien es cierto que los retardantes al fuego a base de nitrégeno son empleados en
un numero limitado de polimeros [Inostrosa, 2012], se tiene el caso de la melanina.
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Esta tiene un punto de fusion de 345.8°C y posee en su estructura alrededor de 67%
en peso de atomos de nitrégeno [Laoutid, 2009; Sayyed, 2017]. A altas temperaturas,
la melanina se descompone con la eliminacién del amoniaco, la cual diluye el oxigeno

y los gases combustibles y forma condensados térmicamente estables.

D. Retardantes al fuego a base de silicona

Kashiwagi y Gilman estudiaron el comportamiento de los compuestos a base de
siliconas, las cuales presentan una excelente estabilidad térmica y una alta resistencia
al calor. Estas siliconas pueden ser incorporadas al polimero como copolimero o como
matriz polimérica principal [Kashiwagi, 2000].

Serizawa y Masatoshi estudiaron el comportamiento de varios tipos de silicona sobre
el policarbonato. En donde se demostré que las siliconas pueden reemplazar a los
componentes halogenados, los cuales presentan un gran problema en cuanto a
contaminacién ambiental, caso contrario con las siliconas, las cuales generan un gas
no toxico durante su combustién. Adicionalmente, la adicién de siliconas no afecta
significativamente ciertas propiedades como el de resistencia, moldeabilidad,

resistencia al calor y resistencia al impacto [Serizawa, 1998].

1.4.2. Retardantes de fuego reactivos.
A diferencia de los retardantes de fuego aditivos, estos se introducen habitualmente en
el polimero durante la sintesis como mondmero o polimeros precursores, 0 en un
proceso de post-reaccion. Esto retardadores de fuego son integrados en las cadenas

de polimero [Kashiwagi, 2000].

Una de las ventajas mas significativas que poseen estos retardantes de fuego, es su
bajo impacto ambiental, considerado como ecoldgico frente a los retardantes aditivos.

Por otro lado los retardantes aditivos son mas faciles de incorporar.
Se pueden mencionar algunos retardantes de fuego reactivos:

e Anhidrido tetrabromoftalico
e Anhidrido tetracloroftalico

e Bis(2-hidroxiethilamino)octaclorobifenilo

1.5. Trihidroxido de aluminio
El trihidroxido de aluminio, conocida como ATH por sus siglas en inglés, también

denominada alimina trihidratada, es un hidroxido formado por 1 &tomo de aluminio y 3
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atomos de hidrogeno y oxigeno respectivamente. Su aspecto fisico es la de un polvo

color blanco, como se aprecia en la Figura N° 16-c y sin olor significativo.

Para las pruebas realizadas en el presente trabajo de investigaciébn se empled
trinidréxido de aluminio de la empresa HUBER. Las caracteristicas de esta ATH estan
expuestas en el Anexo N°1. Dentro del amplio campo de aplicacién que tiene el ATH,
se resalta su uso como agente retardador del fuego o aditivo anti-fuego de los
polimeros [Ahmad, 2015]. Asi mismo Roger Rothon en su libro “Fillers for polymers
applications” menciona que grandes cantidades de ATH son empleadas como relleno
en distintos polimeros, con la finalidad de reducir la produccion de humo durante su
combustién y para dar un aspecto estético limpio e innovador. Es tal el interés por el
comportamiento del trihidréxido de aluminio como agente retardador de fuego que se
han realizado estudios matematicos empleando analisis de elementos finitos, en
donde se analiza el comportamiento del ATH en una matriz polimérica de PMMA
[Tarleton, 2013]

El ATH no se encuentra de manera natural, este se obtiene a partir de la bauxita por
medio de un proceso denominado Bayer. La bauxita, la cual recibe ese nombre por los
depdsitos descubiertos en 1821 cerca al pueble de Les Baux en Provence, Francia, es
una roca erosionada constituido principalmente por AI(OH)s e impurezas [Sleppy,
2016]. Si bien es cierto, existen varios métodos de poder procesar esta bauxita, a
continuacién se describe el presentado por Adriane D.V. Souza et al, donde la bauxita
es mezclada en una solucion en caliente de hidroxido de sodio (NaOH) a temperaturas

de 79-90°C, formandose aluminato sodico de la siguiente manera [Souza, 2015]:

Bauxita + NaOH = Na»Al>O4 (pisueito) + IMpurezas (sin pisolver)

Manera Luego este producto es sometido a una serie de etapas de filtracidn, con la finalidad de
eliminar las impurezas no disueltas, y la Na,Al,O4 es enfriada para precipitar AI(OH)s, esto se

da de la siguiente manera:
NazAlLO4 (pisuelto) =2 2 Al(OH)3 (Precipitado) + NaOH (pisuetto)

Finalmente, luego de una serie de etapas de filtrado y lavado, es NAOH puede ser
reciclado y el trihidroxido de aluminio AI(OH); son secados. Adicionalmente puede
calentarse en hornos rotatorios (1200-1600°C) y producir alimina calcinada (Al,Os)
[Souza, 2015].
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1.5.1. Aplicaciones del trihidroxido de aluminio

El uso del trihidroxido de aluminio (ATH) no es exclusivo en los polimeros, asi por
ejemplo Rizwan Ahmad et al, en su publicacién “Fabrication of self-setting Al(OH)3
foams for potential fire-retarding applications”, fabricaron y estudiaron el
comportamiento de espumas macro porosas auto fijadoras de trihidroxido de aluminio
(ATH), la cual fue fabricada mediante la técnica de espumacién directa. La
microestructura de la espuma fue fijjada empleando cemento Portland, en una
proporcion de 50 g de ATH y 50 g. de cemento Portland, designado como el
espécimen A50C50 [Ahmad, 2015].

Figura N° 3. Imagenes de la espuma macro-porosa. (a) Muestra fabricada, (b) espuma con una
microestructura homogénea, (c) microestructura con las paredes libres de defectos y (d) misma
imagen pero a mayores aumentos [29].

Esta formulacién, A50C50, generé una espuma con una porosidad del 90%. En la
Figura N° 3 se aprecia la microestructura de la espuma fabricada. En (b) se aprecia
que la microestructura posee células uniformes con una tamafio promedio entre a 50
a 180 um [Ahmad, 2015].

El tamafio de las particulas del ATH tiene mucha influencia en las propiedades
mecanicas del compuesto ATH/Acrilico, Gao et al, investigaron el comportamiento del
ATH en tamafio nano y micro, teniendo en ambos casos diferentes interacciones entre
el relleno (ATH) y la matriz polimérica (EPDMA) [Gao, 2005]. Sin embargo, en ambos
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casos, un factor de mucha importancia, la cual influenciar4 en las propiedades del
material compuesto, es la distribucion del relleno (ATH) en la estructura del
compuesto. Joni et al, estudiaron la alteracion de las caracteristicas de las superficies
del material compuesto empleando un agente dispersante en base a silanos, (3-
acriloxipropil) trimetoxisilano (APTMS) [Joni, 2010],.

10% en peso de ATH y 0% en peso de Silano (APTMS).

500 nm
10% en peso de ATH y 1% en peso de Silano (APTMS).
Oy (R T .'\ 14
e ey " W (

i \ry
-;_»._9.\'.‘- .C Aur 3 LR

500 nm 100 nm

Figura N° 4. Imagenes en el TEM de la distribucidn del ATH en el compuesto PMMA/ATH variando el
porcentaje en peso del silano (APTMS) [Joni, 2010].
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En la Figura N° 4 se aprecia la variacion de la dispersién del relleno (ATH) en el
material compuesto PMMA/ATH. Se tiene una marcada mejora de la dispersién del
ATH a medida que se incremente el porcentaje en peso del APTMS, teniendo como
variacion principal, la mejora de las propiedades mecanicas del material compuesto,
asi misma la estabilidad térmica, esto comparado con el material PMMA puro [Joni,
2010].

1.6. Agente iniciador
Durante la etapa de iniciacion de la reaccion polimérica, el uso de agentes iniciadores
sera evaluada de acuerdo al monomero empleado, tal es el caso que se pueden
emplear iniciadores para poder dar inicio a una reaccion polimérica, esto cuando no
puede autoiniciarse el monémero; o para poder acelerar la reaccion polimérica,
cuando se pueden autoiniciar. El agente iniciador de manera general se puede
considerar que transcurre en dos etapas continuas, la primera es la formacion de
algun radical libre y la segunda es la reaccion del radical libre frente al monémero, y

formar asi la cadena polimérica.

La eficiencia del iniciador va variar de acuerdo al monémero y también de acuerdo a la
viscosidad del medio en el que se encuentre. Cuando la viscosidad del medio
aumenta, el tiempo en el que los radicales libres quedan atrapados por el “efecto
jaula” aumenta y las reacciones entre los radicales atrapados también aumentan,

disminuyendo la eficiencia del iniciador.

D. H. Solomon y G. Moad demostraron que la eficiencia del iniciador disminuye
durante el curso de la polimerizacion cuando la viscosidad aumenta con la conversion,
es decir que a mayores valores de porcentaje de conversion de polimero, la eficiencia
del monémero se vera afectada y decrecera. Asi experimentaron con el AIBN, en la
polimerizacion del estireno, en donde disminuye de 0,75 para una conversion del 30%,

hasta 0,2 para una conversion del 90-95% [Solomon, 1987].

1.6.1. Peroxido de Benzoilo
La formacion de radicales libres del peréxido de benzoilo se lleva a cabo mediante una
descomposicién térmica, en la que se activa al aplicarle calor (85°C), transformandose
en un radical libre, la cual genera la energia necesaria para romper los dobles enlaces
de carbono de su estructura. Este radical libre se une mediante un enlace covalente al
monomero metil metacrilato, la cual genera una nueva molécula con radical libre,
capaz de seguir propagando la reaccién [Matheson, 1949]. Sus caracteristicas se

detallan en el Anexo N°1.
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En el Esquema N° 2 se aprecia la reaccion del iniciador peréxido de benzoilo, en la

cual al aplicarle calor, se forma el radical iniciante, representado por un punto negro.

O

A .

/O e 2 (@)

Perdxido de benzoilo (PBO) Radicales iniciantes

Esquema N° 2. Etapa de descomposicion del perdxido de benzoilo.

Seguidamente de la formacion de radicales libres, esta reacciona junto con el
monomero y poder formar asi las cadenas poliméricas de polimetil metacrilato

(PMMA), esto se detalla en el Esquema N° 3.

@]
i \
/\ /\\ CH, 0 CH,
O’ + H,C—— —>» .
O o)
\
CHj \CH3

Metil metacrilato (MMA) Radicales libres
Esquema N° 3. Reaccion del radical libre frente al mondmero metil metacrilato (MMA).

1.7. Agente entrecruzador
La intencion de emplear agentes entrecruzantes en las reacciones poliméricas, es el
de formar redes tridimensionales del polimero, donde mediante enlaces covalentes y

fuerzas intermoleculares, las cadenas poliméricas quedan entrecruzadas.
1.7.1. Etilenglicol dimetacrilato

El etilenglicol dimetacrilato (EGDMA por sus siglas en inglés), es un diester formado
de la reaccion de dos moles de acido metacrilico con uno de etilenglicol. Este también
se puede comportar como un monoémero. A continuacion en la Tabla N° 2 se muestran
las principales caracteristicas del producto, asi mismo en el Anexo N°1 se detalla en

su ficha técnica sus propiedades y caracteristicas.
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Tabla N° 2. Propiedades del Etilenglicol dimetacrilato. Fuente: [ Merck, 2017]

Nombre Etilenglicol dimetacrilato
Férmula quimica CioH1404
Masa Molar 198,22 g/mol
Punto de ebullicién 240°C
Densidad 1,05 g/cm3
Punto de fusién 20°C
Imagen formula estructural
0 CH,
g o7 . CH,
CH, o]

En el Esquema N° 5 se muestran los componentes que reaccionaran junto al EGDMA,
del mismo modo, en el Esquema N° 5 se muestra la reaccion del etilenglicol
dimetacrilato al entrar en contacto con los radicales libres del monémero metil
metacrilato y con las cadenas poliméricas de polimetil metacrilato. Finalmente se va

formando una red tridimensional a medida que transcurre la reaccion.

Radicales libres Metil metacrilato Etilenglicol dimetacrilato
(MMA) (EGDMA)
o
>xk[;. CH, CH CH,
— - + m H,C——= + H,C
i\ f:: 0 0 0
o
D'-.,' 3 0
CHa CHs
)
0 —
— CH,
H,C

Esquema N° 4. Componentes que reaccionan para la fabricacién del material compuesto.
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Radicales libres Metil metacrilato Etilenglicol dimetacrilato

(MMA) (EGDMA)
@]
. + M HC— +  HC—
0]
O\ \ o
CHj CHs
0
(@ J
—CH,
\

——CH,
H,C
Esquema N° 5. Reaccidn del agente entrecruzador junto a los radicales libres de las cadenas
poliméricas.
La reaccion de propagaciéon continla, tal que se va consumiendo monémero (MMA) y
agente entrecruzador (EGDMA). De esta manera, de acuerdo al Esquema N° 6, se

forma una red tridimensional.
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MMA

EGDMA

Esquema N° 6. Red tridimensional formada.
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1.8. Materiales compuestos

Los materiales compuestos pueden ser definidos como la mezcla de dos o mas
materiales, las que difieren en sus propiedades, caracteristicas y son insolubles entre
si, obteniéndose un material el cual presente nuevas y mejores propiedades que sus
componentes originales. Las principales ventajas de los materiales compuestos son su
alta resistencia y rigidez, sumando a esto su baja densidad [Campbell, 2010]. De una
manera general y completa, los materiales compuestos pueden ser clasificados de
acuerdo a la Tabla N° 3 [Dereck Hull, 1987].

Tabla N° 3. Clasificacion general de los materiales compuestos — Dereck Hull, 1987

Tipo Ejemplo

Materiales compuestos naturales Madera, hueso, bambu

Aleaciones metalicas.

Materiales microcompuestos FA
Termoplasticos reforzados

Acero galvanizado.

Macrocomposites ; N
P Vigas de hormigén armado

Sin embargo, siguiendo los lineamientos del trabajo de investigacion, una clasificacion
mas especifica se da de acuerdo a la Tabla N° 4, donde de manera general se pueden
dividir los materiales compuestos en fibrosos, particulados y estructurales [Dereck
Hull, 1987]. Esta clasificacion se basa principalmente en su forma, tamafio y

distribucién de las dos o mas fases presentes [Jones, 1998].

Tabla N° 4. Clasificacion de los materiales microcompuestos - Dereck Hull, 1987

Clasificacion Tipos

Orientadas

Fibras continuas en matriz . A ., .
Distribucion aleatoria

Fib
toras Orientadas

Fibras cortas en matriz ) . . .
Disposicidn aleatoria

Macroparticulas esféricas
Planas

Elipsoidales

Irregulares

Huecas

Macizas

Particulas Particulado en matriz

Estructuras laminares

Estructurales
Esqueletos o redes

interpenetrantes
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En la Figura N° 5 se muestran unas imagenes de los diferentes tipos de materiales
compuestos, (a) representa la micrografia SEM de un material compuesto (SCF/PP)
con matriz de polipropileno (PP) reforzado con fibras de carbono (SCF). También se
tiene los materiales compuestos reforzados con particulas (b) en donde se observa la
micrografia SEM a partir de polvos de aleacion de aluminio AA6061, empleada como
matriz y polvos de TiB,, utilizados como refuerzo, finalmente los materiales
compuestos estructurales en (c) en donde se aprecia un material compuesto
estructural tipo sandwich de EVE/PU/EVE, donde EVE es el E-vidrio vinil éster y PU es
el poliurea. En el presente capitulo se estudiaran algunos casos especificos para los

materiales compuestos reforzados con particulas.

(a) Fibras (b) Particulas

(c) Estructural

Figura N° 5. (a) Micrografia SEM de un material compuesto (SCF/PP) con matriz de polipropileno (PP)
reforzado con fibras de carbono (SCF), (b) Micrografia SEM a partir de polvos de aleacién de aluminio
AA6061, empleada como matriz y polvos de TiBa, utilizados como refuerzo, (C) Material compuesto
estructural tipo sandwich de EVE/PU/EVE, donde EVE es el E-vidrio vinil éster y PU es el poliurea.
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1.8.1. Materiales compuestos reforzados con particulas
En la actualidad los materiales compuestos viene abarcando grandes areas en la
industria, esto dado su versatilidad en cuanto a manufactura y su bajo costo, dando un
material muy interesante; sin embargo se tiene que sus propiedades mecéanicas no
son del todo las ideales, comparada con otros materiales como los ceramicos o
metales. Es asi que con la finalidad de mejorar las propiedades de los polimeros, se
adicionan particulas durante su proceso de fabricacién, incrementando asi sus
propiedades mecénicas y/o térmicas. Considerando que las particulas pueden ser
artificiales o naturales, de acuerdo a lo que se busca, puede enfocarse en el aspecto
estético o en el mecanico, asi se tienen varias investigaciones referentes a materiales
poliméricos con rellenos de piedras naturales y artificiales. El problema presente en la
adicién de piedras naturales, se basa es la falta de homogeneidad en su estructura,
dado que al ser natural, de acuerdo a la ubicacion y geografia de las piedras, variaran

sus propiedades y caracteristicas.

A continuacion se describird algunas investigaciones referentes a la fabricacion de
materiales compuestos, empleando particulas como refuerzos. Dentro de esta area lo
que principalmente se busca es obtener un material con las propiedades visuales,
estéticas y algunas veces mecanicas, de las piedras naturales como el cuarzo, granito,

marmol, entre otros; a un menor costo.

Es asi que Sakai Mieko, demostré a través de la patente U.S. No 0,983,977 Al, el
efecto de la adicion de polvo de minerales naturales junto a un agente de relleno y
resina acrilica. En este caso se prepararon materiales compuesto con porcentajes
entre 85 — 95% de polvo de mineral con una granulometria entre 5 — 70 malla,
adicionalmente lo mezclé junto a un relleno natural de carbonato de calcio en una
proporcion del 11% con respecto al peso del mineral pulverizado, con una
granulometria promedio menor a la malla 100. Lo que se pretende demostrar en la
patente fabricar un material compuesta el cual adquiera propiedades propias de una
piedra natural, tales como dureza, abrasion; y adicionalmente darle propiedades de
resistencia al fuego, luminiscencia, flexibilidad y otros que naturalmente no poseeria
las piedras naturales. Asi menciona ciertas propiedades del material compuesto
obtenido. Al agregar gran cantidad de polvo de mineral natural, mayor a 85% pero
menor a 95%, el material compuesto presenta buenas propiedades de dureza,
ductilidad y abrasion; por otro lado si se tiene una cantidad mayor al 95%, el resultado

seria una alta dureza pero pobre ductilidad y alta fragilidad [Mieko, 2000].

Del mismo modo, asi como se emplea minerales naturales para la fabricacién de
22
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materiales compuestos, también existen investigaciones en las cuales se usa
materiales artificiales. Asi, S. Tolansky, en un reporte realizado en la universidad de
London, estudi6 el comportamiento y caracteristicas entre muestras de mica sintética y
mica natural, demostrando que la mica sintética es mucho mas libre de inclusiones y
transparente comparada con la mica natural, por otro lado, estructuralmente la mica

natural es mas homogéneo comparado con la mica sintética [Tolansky, 1947].

Payel Bera et al., investigaron el comportamiento mecanico y la apariencia visual de
materiales compuestos empleando carga de marmol sintético junto a resina acrilica,
rellenos de carbonato de calcio y trihidroxido de aluminio (ATH). Hacen uso de 12—
15% en peso de resina y con un 85-95% en peso de relleno de marmol sintético. Se
basé en las ventajas y desventajas del marmol artificial frente al natural, como por
ejemplo el primero tiene un menor costo y una alta flexibilidad y se pueden disefiar de
diferentes formas y tamafios a diferencia del natural que generalmente se limita a
superficies planas, del mismo modo el mérmol artificial puede conseguirse una
uniformidad en el color; por otro lado posee ciertas desventajas como la de ser
susceptible al rayado y no tener resistencia al fuego. Finalmente si bien se pudo
conseguir un material compuesto con buen acabado superficial, buena apariencia
estética y una variedad de colores y formas a bajo precio, se resalta la baja resistencia

al choque térmico y pobre resistencia al rayado [Bera, 2012].

1.8.2. Materiales compuestos de polimetil metacrilato reforzados con

trihidréxido de aluminio

Se puede definir a los materiales compuestos de superficies sélidas o en ingles “solid
surface composites” como aquellos compuestos fabricados por el hombre como
resultado de una combinacion cargas minerales, rellenos en una matriz de resina y
pigmentos; introducido por primera vez por la empresa DuPont™ en 1967 bajo el
nombre de Corian®. Se caracteriza por ser un material higiénico, no poroso, resistente
a las manchas y ecoldgico, ideal para areas en donde el cuidado de la salud e higiene

es de suma importancia, tal como los hospitales o centros médicos [DuPont™, 2013].

Las principales ventajas son la de ser de alta calidad y disefio elegante, la de poseer
buenas propiedades mecéanicas como la tener alta resistencia al impacto y una buena
resistencia al desgaste. También se distingue por su capacidad de ser reparado
facilmente y poseer asi una alta durabilidad. Lo que mas se distingue es la facilidad de
poder fabricar una variedad de formas y tamafos a la necesidad del proyecto y sin

uniones visibles [DuPont™, 2013; Krion®, 2017]. Se sabe que DuPont™ introdujo los
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materiales compuestos de superficie sélida en el mercado, pero al expirarse su
patente, diversas compafiias fabricaron sus propios productos, cada uno con distintas

propiedades y caracteristicas.

Alenka Bundersek et al, estudiaron la influencia mecanica y térmica de nanoparticulas
de trihidroxido de aluminio Al(OH)s sobre nanocompuestos de polimetil metacrilato
(PMMA). Demostraron que se tenia un material compuesto con mejores propiedades
térmicas, incrementaba su resistencia al impacto y la velocidad de combustién fue
significativamente menor, mientras que la transparencia no se vio afectado; todo esto
comparado con el PMMA sin ningun aditivo en su estructura. Se obtuvo que mientras
mayor sea la cantidad del nanoparticulas de ATH, la resistencia al fuego del
nanocompuesto se incrementa, tal que se necesita un mayor tiempo de exposicion al
fuego para poder quemar el compuesto, del mismo modo, el area afectada se reduce
en funcion al incremento del ATH [Bundersek,2016].

Ruoyu Zhang estudi6 la variacién de la tenacidad a la fractura (Gic) de los materiales
compuestos PMMA/ATH, en donde se usaron proporciones en peso de relleno ATH de
34,7%, 39,4%, 44,4%, y variando los diametros medios de las particulas de ATH de 8
pm, 15 um y 25 um. Demostrando que a mayor porcentaje en peso de ATH, la fractura
es menor, esto se explica por el hecho de que la deformacién de la matriz alrededor de
la grieta es mas limitada, por lo cual menor energia puede ser absorbida durante el

crecimiento de la grieta, esto se detalla en la Figura N° 7 [Zhang, 2015].
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Figura N° 6. Superficie de fractura del material compuesto empleando ATH con tamarios de (A) 8 um

y (B) 25 um [Zhang, 2015].
Asi mismo, los valores de Gic se incrementan al aumentar el tamafio de las particulas
de ATH. Esto se debe a que los materiales compuestos rellenos de particulas mas
pequefias, al momento de fracturarse, la fractura en la superficie es desviada
ligeramente por las particulas, mientras que al emplear particulas mas grandes, la

fractura se propaga a través de la matriz y las particulas.
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Figura N° 7. Variacidn de GIC en funcion a la proporcién en volumen de ATH y al tamaiio de las
particulas [43].

En la Figura N° 6.se observa que se tiene una superficie mas lisa al emplear particulas
de menor tamafio (8 um) por otro lado, al emplear particulas de mayor tamafio, se
tiene una superficie aspera e irregular [Zhang, 2015]. Sin embargo, debe considerarse
que el uso de particulas muy pequefias puede generar una aglomeracion de las
particulas y generar una dispersion no uniforme y regiones débiles, lo cual reduce
significativamente las propiedades mecanicas del material compuesto final [Gunel,
2013].

De manera comparativa, el valor de G,c del PMMA es de 500 J/m? [Obakponovwe,
2006; Rothon, 2003], mientras que el material compuesto PMMA/ATH proveniente de
la empresa E.l. DuPont Nemours & Co. (Inc) tiene un valor promedio de 640, 530 y
475 J/m? para un porcentaje en peso de ATH de 34,7%, 39,4% y 44,4%
respectivamente [Zhang, 2015].

1.8.3. Reutilizacién de materiales compuestos de polimetil metacrilato
reforzado con trihidroxido de aluminio

Uno de los temas que causa mucha preocupacion en el mundo, y en el cual todos
debemos tomar conciencia, es el impacto ambiental que genera las distintas industrias
a nivel mundial. Asi centramos la atencién en las industrias que producen resinas
acrilicas, sin embargo, si bien es cierto que se emplean gran cantidad de insumos
quimicos para la fabricacién del jarabe y del material compuesto propiamente dicho, E.
Sustersic et al, han realizado estudios en los cuales se reutiliza los restos de
PMMA/ATH, no necesariamente en el mismo proceso de fabricacibn de materiales
compuestos a base de PMMA, pero si en industrias alternativas, reduciendo de cierta
manera su impacto final en el medio ambiente y en algunos casos mejorando las

propiedades mecanicas del producto elaborado.
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Es asi que investigaron el reciclaje de residuos de polvos PMMA/ATH provenientes de
la industria de fabricacion de materiales compuestos, en asfalto. Se emplearon polvos
provenientes de la produccion de PMMA/ATH como modificador del ligante del asfalto
y como sustituto parcial de agregado. En ambos casos se tuvo una mejora en el
rendimiento de la mezcla, la cual aumenta la durabilidad del asfalto. Del mismo modo,
se tuvo mejores propiedades mecanicas del asfalto fabricado y se redujo
considerablemente la susceptibilidad de absorcibn de agua y el impacto
medioambiental se redujo notablemente al reciclar los residuos de PMMA/ATH [Gunel,
2013].

1.9. Minerales no metalicos

La industria de los minerales siempre ha sido un punto clave para la economia de
nuestro pais, participando también de manera activa los minerales no metalicos o
también denominados rocas y minerales industriales (RMI) de acuerdo al INGEMMET
[Diaz, 2012]. Bates & Jackson denominaron a los minerales no metalicos como
cualquier roca o mineral u otra sustancia de ocurrencia natural de valor econémico
[Bates, 1987]. El Instituto Geolégico, Minero y Metaltrgico INGEMMET) fue creado el
5 de diciembre de 1978, como resultado de la fusién de 2 instituciones, el Instituto de
Geologia y Mineria (INGEOMIN) con el Instituto Cientifico y Tecnoldgico Minero
(INCITEMI). INGEOMIN era la institucion encargada de planear, dirigir y ejecutar todas
las actividades relacionadas con los estudios geoldgicos y geotécnicos en el territorio
nacional. Asimismo de la prospeccién, evaluacién e inventario de sus recursos
minerales. Por otro lado, el INCITEMI era el instituto encargado de la investigacion
cientifica y tecnolégica minera, de establecer normas técnicas mineras, elaborar
estudios y proyectos y prestar servicios sobre la materia del sector [IPEN, 1945;
INGEMMET, 2017].

Alejandra Diaz Valdiviezo y José Ramirez Carrién, en su documento titulado “Matriz de
usos y aplicaciones de rocas y minerales industriales”, define que INGEMMET es la
encargada de administrar y difundir informacion geocientifica, otorga los titulos de las
concesiones y administra el catastro minero nacional. Dentro de todas las funciones
que desempefia, se tiene el de investigar y efectuar estudios en geologia; también el
de administrar, interpretar y difundir la informacién geocientifica nacional. En conjunto
con el Banco central de Reserva del Peri (BCRP), se maneja la estadistica de las
importaciones de las minerales metalicos, no metalicos, entre otros [Diaz, 2012]. En la

Figura N° 8 se tiene el total de exportaciones de minerales no metalicos, en la cual se
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relaciones la cantidad de millones de délares US$ de acuerdo a cada trimestre del afio
en mencion, en donde la designacion “T107” representa lo siguiente: T: Trimestre, 1:
Primer semestre y 07: Afio 2007.

250

w
(7]
2 200
(7]
()
5
= 150
E
8 100
L
[7,]
[J]
e 50
©
>
0
™~ ~ [ee] [} (o)) D o (@] — — o~ o~ o o < < LN LN Vo] Vo] M~
o o o o o (@) — — — — — — — — — — — — — — —
Al on hl o i o ! on — on i (e8] ! on — on i o i o Al
H - W W W H  F F F F F F+ F+ F + F + F K
Trimestre del afio correspondiente

Figura N° 8. Exportaciones de minerales no metalicos de acuerdo al trimestre del afio
correspondiente.

Asi se entiende que los nimeros 2, 3 y 4 corresponden a los trimestres 2do, 3ro y 4to
respectivamente. Dado que el afio 2017 aln estd en curso, se tiene la grafica

actualizada hasta el segundo trimestre “T217”, es decir hasta el mes de julio.

De la Figura N° 8 también se aprecia el gran crecimiento de los minerales no metalicos
a partir de mediados del afio 2010 con una ligera tendencia a disminuir en los altimos
2 afios, lo cual al no hacer referencia a un aspecto geoldgico, se puede presumir que
se debe a factores politicos, medio ambiental o clima de inversién. Sin embargo, se
aprecia un ligero incremento en el primer semestre del presente afio, comparado con
la del 2016 en aproximadamente un 2% [BCRP, 2017].

Dada la falta de conocimiento en cuanto a sus caracteristicas y aplicacion de ciertos
minerales no metdlicos, estos no son aprovechan en su totalidad de manera
adecuada, limitando el crecimiento de la economia del pais [Diaz, 2012]. A pesar de
esto, se tiene distintas investigaciones como la de Dina Huanacuni, donde precisa en
su informe de INGEMMET ocurrencias no metalicas de arcilla, silice y sal,
exactamente a 25 km de los distritos de Tingo y Maria, en la selva peruana
[Huanacuni, 2010]. Asi mismo, en la costa norte del Perq, en la region de Piura, se

tiene gran concentracion de minerales no metalicos, entre ellos el gran yacimiento de
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Bayovar, en el distrito de Sechura, en donde se estima se posee alrededor de 816
millones de toneladas de fosfatos [INGEMMET, 2014].

1.9.1. Mica

Mica es una denominacion genérica a un grupo de minerales de aluminosilicatos las
cuales tienen una estructura hojosa o laminada, que poseen distintas propiedades
fisicas y quimicas; dentro de este grupo, los minerales mas importantes son la
muscovita, flogopita, lepidolita y biotita (Industrial Minerals and rocks, 6th Edition,
1994). La mica se caracteriza por ser delgadas laminas flexibles, elésticas, resistentes
al calor y muy brillantes, es por estas dos Ultimas caracteristicas, junto a su bajo costo
para adquirirlo, el interés de ser estudiada para emplearla como relleno en una matriz
de resina acrilica junto a otros reactivos. En la Tabla N° 5 se muestra la composicion
quimica promedio de las micas [Klein, 1996].

Tabla N° 5. Composicién quimica promedio de las micas

Componentes Porcentaje (%)

SiO2 33,00-41,00
Al2O; 12,00 - 18,00
MgO 2,00-24,00
FeO 5,00 - 25,00
F 1,5

Fuente: A. Betejtin (1966), Curso de Mineralogia

En la Tabla N° 6 se detalla las principales propiedades de los minerales de mica mas
importantes. Se tiene que la biotita es una mica de hierro y magnesio, la flogopita es
una mica de magnesio y la muscovita es una mica de potasio, ricas en alcalis. Dado
los intereses por los cuales se analiza la mica, se considera el andlisis de su dureza.

Tabla N° 6. Propiedades de las principales micas

Propiedades Biotita Moscovita Flogopita
Transparentee  Pardo amarillento, rojo
Color Verde oscuro a negro .
incoloro parduzco y verdoso
Vit d
Brillo Nacarado o perlado Itreo a sedoso 0 Nacarado
perlado
Raya Blanca Blanca Blanca
Dureza (Mohs) 2,5-3 2-2,5 2-2,5
Peso Especifico (g/cm3) 3 2,8 2,8
. Transparente o Transparente o Transparente o
Transparencia . .. .
translucido translucido translicido
Fuente: A. Betejtin (1966), Curso de Mineralogia
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La resistencia que opone la mica a ser rayado puede ser determinado en una escala
de dureza denominado escala de dureza de Mohs, la cual consiste en una serie de 10
minerales como escala de dureza, ordenados de menor a mayor dureza. En la Tabla
N° 7 se aprecia la escala de dureza Mohs. De acuerdo a la Tabla N° 7 la mica se
encuentra entre el yeso y la calcita, dado que tiene una dureza en la escala de Mohs
de 2,5 - 3 [Klein, 1996].
Tabla N° 7. Escala de dureza de Mohs
Escala de Dureza

1 Talco

2 Yeso

3 Calcita
4 Fluorita
5 Apatito
6 Ortosa
7 Cuarzo
8 Topacio
9 Corinddn
10 Diamante

Dentro de los yacimientos de mica que tiene el pais, uno de los mas importantes que
se conoce hasta la fecha en el Perq, estd ubicada al sur, en el departamento de
Arequipa, en la provincia de Camand, el cual abarca su yacimiento desde el sur del
puerto de Chala hasta el puerto de Mollendo. También se considera de gran
importancia las canteras ubicadas en el departamento de Curso, provincia de

Quispicanchi, en los cerros de Ricopirhua y Surapata [Diaz, 2009].

Uno de los principales productores de mica es la Cia. Minera Agregados Calcareos
(COMACSA), al cual posee sus canteras en el departamento de Arequipa, Provincia
de Camana, Distrito de Quilca [Diaz, 2009]. En la Tabla N° 8 se muestra la
composicion quimica de la mica fina empleada para el presente trabajo de
investigacion. Las micas fueron suministradas por la Compafila Minera Agregados
Calcéreos S.A (COMACSA), la cual comercializa productos provenientes de canteras
ubicadas al interior de la regién peruana. La cantera de mica esta ubicada en el

departamento de Arequipa, Provincia de Camana, Distrito de Quilca.
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Tabla N° 8. Composicion quimica de la mica fina (COMACSA)

Componentes Porcentaje en Peso (%)

Si0, 46,2
Al,03 29,74
K,0 10,32
MgO 2,02
Ca0, 0,32
Fe;0; 4,42
SOs 0,15

Fuente: Ensayo realizado en el Equipo de Fluorescencia de Rayos X (ARL) - COMACSA

Una caracteristica interesante que presenta la mica es la afinidad de su superficie con
el agua [Cantrell, 2001], sin embargo desde los estudios de 1918 [Langmuir, 1918]
aln sigue siendo un tema de mucha ambigiiedad. De manera general se puede
comparar su capacidad de absorber agua con el espacio interlaminar en su estructura,
asi la mica de tipo moscovita tiene un amplio y variable espacio interlaminar entre 10 —

30 A, mientras que el cuarzo es inferior a 2 A [Alvareda, 1943].

1.9.2. Cuarzo

El cuarzo, la cual tiene una formula quimica de SiO2 (Tabla N° 9), es un mineral
compuesto de 6xido de silicio, es duro, con alto punto de fusién, transparente e
incoloro cuando es puro. Se pueden presentar en distintas maneras, como arena de

cuarzo, grava de cuarzo, arenisca de cuarzo cuarcitas o calcedonia.

Tabla N° 9. Composicion quimica del cuarzo

Mineral Formula Componentes Porcentaje (%)
Si 46,7
Cuarzo Si02
o 53,3

En la Tabla N° 10 se aprecia las principales propiedades del cuarzo. Sumado a estas
propiedades, el cuarzo hace que sea el Unico material para ser empleados en distintas
industrias, tales como en la fabricacion de vidrio, cemento, en la éptica, fundicion,
electrénica, telecomunicaciones, instrumentos variados, agricultura, entre muchos

otros.
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Tabla N° 10. Principales propiedades del cuarzo

Propiedades Cuarzo
Incoloro, blanco de leche y
Color .
grises

Brillo Vitreo intenso en cristal de roca
Raya Incolora
Dureza (Mohs) 7
Densidad (g/cm3) 2,53-2,65
Resistencia a los quimicos Buena resistencia a los acidos

Dado el auge en el area de construccion, una de las aplicaciones mas recientes y
resaltantes del cuarzo es en el area de la construccién en la que se emplea en la

elaboracion de ladrillo silico-calcareo, esto se aprecia en la Figura N° 9.

Figura N° 9. Fabricacion de ladrillos silico-calcareos (Fuente: A. Diaz) [Diaz, 2009]

El empleo de la silice es relativamente pequefio, limitado especificamente a la
industria minero metallrgica, del cemento, vidrio, ceramicos y fundicion; sim embargo
en la industria del plastico, se le emplea en forma de harina como relleno de plastico,

pero su empleo es minimo y pasa inadvertido.
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Dentro de las principales exportadoras de arenas siliceas y cuarzosas en el Perd, se

tienen los siguientes:

¢ Cia. Minera Agregados Calcareos S.A. (COMACSA)
e Compafia Minera San Juan (Peru) S.A.

e Peruvian Crystals S.A.

e Pesantes Tanta Quispe, Jose Hipdlito.

¢ Mineralien Export S.R.L., entre otros.

Para el presente trabajo de investigacion, por la necesidad de emplear cuarzo con
granulometrias muy finas, se buscé compafias dedicadas al rubro del filtro de agua,

ya que estos comercializan desde gravas hasta arena de cuarzo [Diaz, 2009].

Asi, el cuarzo fue suministrada por la empresa FILTERMEDIA® Minerals Supply &
Services S.A.C., la cual comercializa el cuarzo en tres diferentes presentaciones, en
polvo, arena y grava. En la tabla N°9 se muestra la composicion quimica de grava de
cuarzo. La empresa FILTERMEDIA® extrae el cuarzo de canteras ubicadas en el

Distrito de Llocllapampa, provincia de Jauja, Junin.

Tabla N° 11. Composicién quimica del Cuarzo - FILTERMEDIA®

Componentes  Porcentaje en Peso (%)

SiO2 < 99,20

Carbonatos <0,02

Fe203 <0,15
Sulfatos 0

Fuente: Laboratorios empresa FILTERMEDIA®

1.9.3. Marmolina

El termino marmolina se entiende como una mezcla de polvos de marmol, las cuales
por lo general son empleadas como relleno en distintos fines [COMACSA, 2017].
Desde un punto de vista mineral6gico, el termino marmol comprende dos acepciones:
petroldgica, que la define como roca calcarea metamorfica y otra comercial, que la
define como una roca de cualquier composicion de acepta ser pulido y que es usada
en decoracion y en construccién. El componente basico del marmol es el carbonato
célcico con mas de 90%, con el restante considerado impurezas, las cuales otorgan
las distintas variedades de colores que se encuentra en la naturaleza. Es por eso que

los marmoles se clasifican de acuerdo a su color, el cual esta definido por la cantidad
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de calcita. Se menciona las siguientes [Klein, 1996; Diaz, 2009]: Marmoles blancos,

considerados como marmoles puros, grises, amarillos, rojos, negros, verdes.

El mayor uso que se tiene con el marmol es como roca dimensionable, cortada o
tallada, la cual es empleada tanto en interiores como en exteriores, como por ejemplo

en mesas, decoraciones, muebles, escaleras, entre muchos otros.

La marmolina empleada en los ensayos de caracterizacion es suministrada por la
Comparia Minera Agregados Calcareos S.A (COMACSA), la cual comercializa dos
diferentes tipos de marmolina, “marmolina 18” y “marmolina 20”. La diferencia una con
respecto a otra es la granulometria, la marmolina 18 es mas fina que la marmolina 20.
En el presente trabajo, se empleara para el estudio, la marmolina 20 de color amarillo.

En la tabla N°8 se muestra la composicion quimica de la marmolina.

Tabla N° 12. Composicidon quimica de la Marmolina Amarilla 20 - COMACSA

Componentes Porcentaje en Peso (%)
SiO, 9,72
Al203 0,24
MgO 19,81
Cao 28,47
Fe203 0,11
Sulfatos 0

Fuente: Ensayo realizado en el Equipo de Fluorescencia de Rayos X (ARL) - COMACSA

En la Tabla N° 13 se detallan las propiedades mecénicas del marmol de acuerdo a las
investigaciones realizadas por el Instituto de geologia, minera y metalirgica
INGEMMET [Diaz, 2009].

Tabla N° 13. Propiedades de marmol [Diaz, 2009]

Peso Absorcidn de agua Resistencia a
Roca especifico ] ~ . ,
(g/cm?) Peso Porosidad | Comprension | Traccion | Rozamiento
% % Kg/cm? Kg/cm? cm?

Marmol | 2,65-2,85 | 0,2-0,6 0,4-1,8 800-1800 | 60-150 15-40

Fuente: F. Orus (1985), Materiales de construccion.
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1.10. Investigaciones empleando cargas minerales

Se estudiaran algunas investigaciones existentes en la literatura referente al empleo
de cargas minerales variadas junto a otros aditivos.

Steven P. Wilkinson et al en la patente U.S. No 6,387,985, inventaron un material en la
cual en una matriz de resina acrilica adicionaron una carga compuesta por piedra
natural triturada. En este caso emplearon una formulacién en la cual adicionan entre 6-
10% en peso de resina acrilica y entre 90-94% en peso de piedra natural triturada.
Realizaron combinaciones empleando carga mineral de cuarzo con una granulometria
resultante de la combinacion de particulas de distintas medidas, Mesh 6 (1,7-5,6 mm),
Mesh 10 (0,6-3,35 mm) y Mesh 24 (0,15-1,18 mm). La mezcla fue vertida en un molde
a la cual se le aplico vibro-compresion Las condiciones de trabajo fueron aplicar un
vacio de 26 mmHg, una presion de 1,2 bar y una vibracion equivalente a 3500
vibraciones por minuto por cada 60 segundos. Se cur6 la mezcla por un periodo de 30
minutos a 80°C [Wilkinson, 2002].

Lee R. Mangrum et al., en su patente U.S. No 3,278,662, propusieron la fabricacion de
un material compuesto adicionando particulas de piedra. Dado el costo elevado del
empleo de piedra de marmol como material decorativo, se propusieron el empleo de
resinas junto a particulas de marmol triturado, en la cual se obtenga un producto con la
apariencia superficial de dicho méarmol. Es asi que realizaron una serie de
formulaciones en las que emplearon en ciertos casos particulas de marmol pasante de
la malla Mesh 40 en una proporcion en peso de 70-90% vy resina entre 10-30% en
peso. Encontrando finalmente un material que si bien es cierto no tenia una apariencia
total de un marmol natural, pero si competia visualmente a un costo mucho menor
[Mangrum, 1966].

Asi mismo, en su patente U.S. No 4,698,010, Marcello Toncelli et al., patentaron un
proceso de fabricacion de bloques empleando particulas de piedras de distintas
granulometrias junto a un agente aglutinante, este proceso realizado en vacio. Luego
de tener una mezcla homogénea, esta es vaciada en un molde, al cual se le aplica
presion y vibracién al mismo tiempo, para finalmente obtener bloques del material
compuesto para poder ser empleados directamente o poder ser cortado a tamafnos

gue sean necesarios [Toncelli, 1987].

Donald H. Slocum, propuso en su patente No US 532055, la preparacion de un
material sintético a base de cuarcita-marmol y granito, empleando una resina poliéster.
A esta mezcla se le adicion6 entre 30-50% en peso de alimina trihidratada (ATH) y
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10-30% en peso de relleno (cuarcita-marmol-granito), estas Ultimas con una
granulometria en el rango de 0,025”-0,25”. Del mismo que en los anteriores casos,
esta mezcla fue colocada en un recipiente en donde se le aplicé vacio y fue enfriado y
agitado al mismo tiempo, eliminando las burbujas y resto de aire atrapado, por un
periodo de 1-24 horas. Finalmente esta mezcla fue colocada en un molde el cual se
colocé en un horno a 80°C durante 20 minutos. Asi se obtuvo que el material final
tenia una apariencia aspera y dura como la del granito [Slocum, 1994]. Del mismo
modo, Koyanagi et al., patentaron el método de fabricacion de un material acrilico con
marmol artificial, empleando trihidréxido de aluminio. Lo innovador en esta patente, fue

el empleo de polvo de polimero [Koyanagi, 2000].

1.11. Compuestos de superficies sdlidas comerciales
Se puede definir a los materiales compuestos de superficies solidas o en ingles “solid
surface composites” como aquellos compuestos fabricados por el hombre como
resultado de una combinaciéon cargas minerales, rellenos en una matriz de resina y
pigmentos; introducido por primera vez por la empresa DuPont™ en 1967 bajo el
nombre de Corian®. Se caracteriza por ser un material higiénico, no poroso, resistente
a las manchas y ecoldgico, ideal para areas en donde el cuidado de la salud e higiene

es de suma importancia, tal como los hospitales o centros médicos [DuPont™, 2013].

Las principales ventajas son la de ser de alta calidad y disefio elegante, la de poseer
buenas propiedades mecéanicas como la tener alta resistencia al impacto y una buena
resistencia al desgaste. También se distingue por su capacidad de ser reparado
facilmente y poseer asi una alta durabilidad. Lo que mas se distingue es la facilidad de
poder fabricar una variedad de formas y tamafos a la necesidad del proyecto y sin
uniones visibles [DuPont™, 2013; Krion®, 2017]. Se sabe que DuPont™ introdujo los
materiales compuestos de superficie soélida en el mercado, pero al expirarse su
patente, diversas compafias fabricaron sus propios productos, cada uno con distintas
propiedades y caracteristicas. A continuacion se describird las principales
caracteristicas de los mas resaltantes en el mercado mundial, comenzando con las del

Corian®.

1.11.1.Corian®
Cientificos de DuPont™ plantearon la primera formulacion del producto alrededor de
1963, estos fueron Dupont Don Slocum y George Mann, 4 afios después, luego de
perfeccionar la técnica y la formulacion, en 1967 se comienza a comercializar el

producto conocido como Corian®, la cual se define como un material sintético
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compuesto por 1/3 de resina acrilica, polimetii metacrilato (PMMA), y 2/3 de
trihidroxido de aluminio (ATH), junto a aditivos adicionales, los cuales les da
caracteristicas propias del producto.

Se caracteriza por ser un material inerte, no poroso, traslucido, antibacteriano,
resistente a los agentes quimicos y de formas y tamafios variados. Asi mismo, se
destaca su uso para exteriores, dado que no se decolora o se ve afectado por la

incidencia de la radiacién ultravioleta, y sin juntas visibles.

A pesar de que este material tiene caracteristicas y propiedades muy atractivas, se
tiene ciertas desventajas como la de no poder resistir temperaturas mayores a los
200°C, esto es tipico en cocinas, si bien es cierto posee una alta dureza, es
susceptible a ser rayada (dureza inferior al granito u otro material compuesto sintético
de base mineral), asi mismo su resistencia a los agentes quimicos son limitados como

el contacto con acetonas y ciertos solventes [DuPont™, 2013; DuPont™, 2017].

Figura N° 10. Aplicacion de Corian® en exteriores. Hotel Trampolines, Riccione, Italia [DuPont™,
2017].

1.11.2.Avonite®
Esta es una superficie solida producido por Aristech® Surface LLC, la cual forma parte
de la industria de los compuestos de superficie solida por hace mas de 30 afios, la
cual combina propiedades como la de solides, durabilidad y calidad estética. Avonite®
estd compuesto por una matriz de resina acrilica junto a un relleno de bauxita natural y

pigmentos naturales. Al igual que el Corian®, este también puede producirse sin juntas
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visibles, no es poroso, traslucido y puede ser reciclado [Affinity Surfaces, 2013;
Affinity Surfaces, 2017]. En la Figura N° 11 se aprecia un ejemplo del uso del
producto Avonite® en espacio publicos y de disefios variados.

La innovacion propuesta por la empresa Aristech® Surface LLC es la de fabricar su
producto ADVANC3™ la cual consiste en el aplacado de superficies de distintos
materiales, ahorrando costos sobre las superficies solidas tradicionales, ya que se
emplea menos volumen de material, y se mantiene se cierta forma las propiedades de
una material compuesto de superficie sélida [Affinity Surfaces, 2017].

-

Figura N° 11. Aplicacion de Avonite® en espacios publicos-sala de recepciones.

1.11.3.Krion®

Al igual que muchas otras empresas, Systempool, empresa del grupo Porcelanosa™
desarrollé su producto denominado Krion®, la cual se caracteriza por guardar mucha
similitud a la piedra natural. Compuesto por 2/3 de minerales naturales y 1/3 de
resinas acrilicas (polimetil metacrilato). Dentro de sus caracteristicas mas resaltantes
se puede mencionar la ausencia de poros en su estructura, asi mismo posee una alta
dureza, resistencia y es simple en cuanto a su reparacion, cuidado y limpieza. Otra de
sus cualidades es que puede disefiarse secciones curvas y ser moldeado por
inyeccion, posibilitando la creacion de nuevos disefios.

En la Tabla N° 14 se detallan las propiedades mas resaltantes que posee el Krion®.
Como se aprecia, guarda similares propiedades al Corian®. La Unica diferencia
resaltante es el precio con el que se comercializa el Krion®, el cual es mucho menor
gue el del Corian® [DuPont™, 2013; DuPont™, 2017].

Para el presente trabajo de investigacion, se planteé analizar y estudiar una plancha

de Krion®, con la finalidad de poder comparar los resultados de los ensayos con las
37

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




los ensayos da fabricacion posteriores.

expuestos en su ficha técnica comercial y emplearlo como material de referencia para

Tabla N° 14. Propiedades del Krion® [DuPont™, 2013; DuPont™, 2017].

Propiedades Fisicas

Propiedad Resultado Unidades
Dureza Rockwell M > 85 HRM
Densidad 1.710-1.746 g/cm3
Propiedades Mecanicas

Propiedad Resultado Unidades
Moédulo de flexién 8500 - 11900 MPa
Resistencia a la flexién 60-78 MPa
Mdédulo de traccién 9380 - 11325 MPa
Resistencia a la traccién 40 - 60 MPa
Resistencia al desgaste 0,18 % wt / 25 rev.
Propiedades térmicas

Propiedad Resultado Unidades
Resistencia al fuego Aceptable

La empresa “Piedras y Anexos” fue el proveedor del producto comercial Krion®, de
una plancha de 150 x 61 x 1.27 cm. en la cual se distribuyeron de la manera mas
eficiente las probetas necesarias para los ensayos de caracterizacion. Dentro de los
ensayos considerados para la distribucion de la plancha se tiene el ensayo de traccion,
flexién, desgaste, dureza, HDT, VICAT, resistencia al fuego, entre otros. Las probetas
fueron cortadas por un sistema de corte por chorro de agua y en algunos casos, de
acuerdo a la rigurosidad en la tolerancias dimensionales de las normas, se procedié a

un segundo proceso de maquinado.

1.12. Aplicaciones de compuestos de superficie sélida
Como se detall6 lineas arriba, existe una gran variedad de materiales compuestos de
superficies solidas en el mercado, diferenciandose en algunos casos por su
composicion, en la cual emplean distintos polimeros y rellenos, como cargas minerales
naturales y artificiales en su mezcla. Asi se tiene por mencionar algunos, en la Figura

N° 12 al Zodiaq® de la empresa Dupont™, el cual es un producto que esta compuesto
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por 93% de cuarzo natural, dandole caracteristicas Unicas de belleza y resistencia

mecanica [Zodiaq®, 2006]

Figura N° 12. Mesa disefiada a la medida hecho de Zodiagq®

Dado la formulacion empleada en la fabricacion de los materiales compuestos de
superficie solida, en la cual combinan caracteristicas Unicas en un solo producto como
el de belleza, alta resistencia, variedad de colores y en especial una adaptabilidad a un
sinfin de disefios; estos son empleados en distintas industrias. Tal es el caso de su
uso en espacios interiores como en la fabricacion de sobremesas en las cocinas, hasta
en espacios exteriores como se aprecia en la Figura N° 13 en las paredes y techos de
edificios, clinicas y hospitales, teniendo un uso especial en estos Ultimos por sus

caracteristicas antibacterianas [DuPont™, 2013; DuPont™, 2017].
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Capitulo Il

En este capitulo se describira la metodologia experimental a desarrollarse en el
presente trabajo de investigacion, con la finalidad de cumplir con los objetivos
propuestos, también se enumerara los diferentes equipos, instrumentos y materiales
empleados a los largo de todos los ensayos realizados. Se detallar4 el disefio
experimental, el cual abarcard desde la sintesis del jarabe parcialmente polimerizado
de polimetil metacrilato, hasta la fabricacion de los materiales compuestos reforzados
con trihidréxido de aluminio y con cargas minerales no metélicas de origen nacional.
Dentro de la explicacion, se detallaran los ensayos normalizados empleados en los

diferentes materiales compuestos fabricados.
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2. Metodologia experimental

Se explicara de manera detallada los materiales empleados para la fabricacién del
material compuesto, asi mismo los equipos empleados para la obtencién del producto
final y aquellos empleados para los distintos ensayos de caracterizacion.
Seguidamente se detallard el disefio experimental y los distintos ensayos

normalizados.
2.1. Materiales, equipos e instrumentos.

2.1.1. Materiales
Los materiales empleados para la fabricacion del material compuesto se pueden dividir
de acuerdo a la etapa de fabricacién. Asi en la primera parte se usara monémero metil
metacrilato, iniciador peréxido de benzoilo (PBO), agente de transferencia de cadena
etilenglicol dimercaptoacetato (EGDMA), con los cuales se elaborara un jarabe. En la
segunda parte, se afiadira trihidroxido de aluminio (ATH), componente principal en los
materiales compuestos de superficie sélida, y un agente entrecruzador etilenglicol
dimetacrilato (EGDMA). Finalmente, al material compuesto fabricado, se le adicionaran
cargas minerales no metdlicas de origen nacional, como el cuarzo, la mica y

marmolina.

Figura N° 14. Elaboracién del jarabe — agitacion de los reactivos.
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A. Jarabe

El jarabe, Figura N° 14, se obtuvo a partir de la sintesis del mondmero metil
metacrilato, el cual se caracteriza por tener un porcentaje de conversion de 30% de
PMMA, una viscosidad inherente de 0,30 dl/g a 20°C y un peso molecular de 55000
g/mol. Este jarabe fue elaborado como parte de una investigacion previa realizada en
colaboracién del autor de este trabajo, que condujo a la realizacion del trabajo de tesis:
“Elaboracién y caracterizacién de materiales compuestos a partir de metacrilato de

metilo y trihidréxido de aluminio” [Lucas, 2017].
B. Etilenglicol dimercaptoacetato

Empleado como agente de transferencia de cadena, el etilenglicol dimercaptoacetato
(EGDM) es un liguido incoloro con una pureza mayor al 95% con un punto de
ebullicibn de 138°C y una densidad de 1,30 g/ml a 20°C. Se emple6 EGDM
suministrado por la empresa Merck (ver Anexo N°1).

C. Entrecruzador

Se usO un agente entrecruzador, etilenglicol dimetacrilato (EGDMA), mostrado en la
Figura N° 15 derecha, el cual junto al PBO y el ATH, fueron afadidos al jarabe. Su
adiciéon se da con la finalidad de entrecruzar las cadenas poliméricas de polimetil
metacrilato que se van formando durante la etapa de curado en el horno, de tal
manera que se obtenga un producto con propiedades mecanicas determinadas. El
EDGMA fue suministrado por la compafia Merck Peru (ver Anexo N°1).
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B. Peréxido de benzoilo

El iniciador empleado en la mezcla polimérica fue el peréxido de benzoilo (PBO), como
se puede observar en la Figura N° 15 izquierda, suministrado por la compariia Merck
Perl, se presenta en particulas equiaxiales de color blanco con una pureza de 75%,
posee 25% H>O con una masa molar de 242.23 g/mol y tiene un punto de fusion de
100°C a 105°C (ver Anexo N°1).

E. Trihidréxido de aluminio

Como refuerzo y agente retardador de llama se empleé el trihidréxido de aluminio,
Figura N° 16 (c), la cual posee una granulometria de —-M200+M325 (74 — 44 ym) y un
peso especifico equivalente de 2,42; suministrado por la Corporacion J.M. Huber
Corporation — HUBER Fire Retardant Additives (ver Anexo N°1). Su nombre comercial

es Onyx Elite® 255 y viene en presentaciones de sacos de 15 kg.

F. Cargas minerales

Dentro de la gran variedad de minerales no metdlicos existentes en el Perq, se
selecciond tres diferentes minerales, cuarzo, mica y marmolina. La seleccién de estos
se dan principalmente por cuatro motivos resaltantes, por su facil acceso para su
obtencion, por su abundancia en las distintas canteras del territorio peruano, su bajo

precio de venta a nivel local y por su apariencia visual y estética.

F.1 Mica

Dentro del estudio del material compuesto con cargas minerales no metdlicas
nacionales, se tiene a la mica, Figura N° 16 (d), la cual viene en presentacién de
hojuelas, suministrada por la Cia. Minera Agregados Calcareos (COMACSA), la cual
posee sus canteras en el departamento de Arequipa, Provincia de Camana, Distrito de

Quilca (ver Anexo N°1).
F.2. Marmolina

Otra carga mineral empleada como relleno fue la marmolina, que es arena o granos de

marmol, la cual ha sido molida a granulometrias estandarizadas de acuerdo a la

necesidad, como se observa en la Figura N° 16 (a). La marmolina empleada en los

diversos ensayos del presente trabajo de investigacién es suministrada por la Cia.

Minera Agregados Calcareos (COMACSA), la cual comercializa dos diferentes tipos de

marmolina, “marmolina 18” y “marmolina 20”. En el presente trabajo de investigaciéon
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se empleara “marmolina 20", la que se caracteriza por tener una granulometria mas

fina (ver Anexo N°1).

F.3. Cuarzo

La tercera carga mineral empleada fue el cuarzo, Figura N° 16 (b), se empled un
cuarzo denominado “polvo de cuarzo”, debido a su granulometria —-M140+M230. Este
polvo de cuarzo es suministrado por la empresa FILTERMEDIA® Minerals Supply &

Services S.A.C, la cual extrae el mineral de cuarzo de sus canteras ubicadas en el

Distrito de Llocllapampa, provincia de Jauja, Junin (ver Anexo N°1).

© ()

Figura N° 16. Cargas minerales no metalicas. (a) Marmolina, (b) Polvo de cuarzo, (c) Trihidréxido de
aluminio (ATH) y (d) Mica fina.

2.1.2. Equipos
Primero se describird los componentes y equipos empleados para la fabricacion del
material compuesto y posteriormente se detallaran los equipos empleados para los
distintos ensayos de caracterizacion a los cuales han sido sometidos los materiales
compuestos fabricados, asi como aquellos empleados para la caracterizacion de las

cargas minerales no metdlicas.
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A. Prensa hidraulica manual

La prensa, Figura N° 17 izquierda, funciona con aceite que es bombeado de forma
manual hacia la camara del piston, lo que genera el movimiento lineal del embolo
hacia arriba y una fuerza méaxima de 20 toneladas. Para aplicar presion al jarabe de
MMA/PMMA mezclado con ATH y/o CMN, el cual es vertido en el molde de Alumold,
se ha disefado un sistema de compresion el cual garantiza un completo cerrado del
molde, al cual se le aplica una fuerza equivalente a 15 Tn; asi mismo, la prensa cuenta

con un sistema de extraccion del material compuesto fabricado.

C. Mufla eléctrica

La mufla eléctrica usa conveccion forzada de aire para calentar. Su temperatura
méaxima de trabajo es 300 °C y precisién de +1 °C. El calentamiento se da por unas
resistencias eléctricas que trabajan a 220V y el flujo de aire es originado por un
ventilador radial. La fFigura N° 17 derecha, muestra una fotografia de la mufla. Sera
empleada en la etapa final de curado, secado de las muestras para los diversos

ensayos, entre otros.

Figura N° 17. Prensa Hidraulica (izquierda) y mufla eléctrica (derecha)
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D. Campana extractora de gases

La campana utilizada, Figura N° 18, corresponde al modelo GM-STD 1.2M3 de la
empresa GESMIN S.R.L. Esta constituido principalmente por una cabina resistente a
la corrosion, una puerta deslizante y un sistema de extraccion de gases. La campana
ha sido certificada segun estandares internacionales (ANSI/ASHRAE 110-1995) y es
adecuada para la extraccién de gases organicos. Cuenta con un motor eléctrico de
2HP que hace girar un rotor de polipropileno capaz de generar una velocidad de
succion de 0,65 m/s cuando la puerta completamente esta abierta. Considerando que,
la velocidad minima debe ser de 0,5 m/s a estas condiciones, entonces, la campana
extractora cumple satisfactoriamente este requisito y, por tanto, es segura para el

trabajo con gases.

Figura N° 18. Campana extractora

E. Balanza digital

Para pesar de elementos de mayor tamafio o cantidad, tales como el trihidroxido de
aluminio, la mezcla polimérica en los moldes, entre otros, se emple6 una balanza

digital Kambor®, Figura N° 19-a, con una capacidad de 30 kg y precision de + 5 g.

F. Balanza analitica

Para pesar los reactivos quimicos, jarabe y muestras pequefias, se empled una
balanza analitica Mettler Toledo Clase ML204/01, tal como se muestra en la Figura N°

19-b, la cual brinda una precisiéon de 0,0001 g. y una capacidad maxima de 220 g.
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Figura N° 19. (a) Balanza digital Kambor y (b) Balanza analitica Mettler Toledo Clase ML204/01

G. Reactor de polimerizacién

El reactor utilizado corresponde al modelo 5112-G-SS-6B-M-230-VS.12-200-MH1-
4848 de la compaifiia Parr Instrument Company. Este equipo, fFigura N° 20, esta
compuesto por un vaso de vidrio de 1500 ml de capacidad que es capaz de soportar
una presion y temperatura maxima de 150 psi y de 225 °C respectivamente, una
chaqueta eléctrica de calentamiento de 550 W (220 V), un eje de agitacién con un par
de paletas de alabes planos orientados a 45°C que es impulsado por un motor
eléctrico de 1/8 HP cuya velocidad puede variar entre 0 y 350 RPM, un serpentin de
enfriamiento y un sistema de control de temperatura tipo PID, designado por Parr

como controlador 4848, que se retroalimenta por una termocupla tipo J.

Eje de agitacion

Vaso del reacto
Paletas de agitagoén

Chaqueta
a de

calentamiento
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La principal ventaja del reactor es que éste hace posible que las reacciones de
polimerizacion se desarrollen a temperatura constante. Asimismo, considerando que la
mezcla contenida en el vaso estd siendo agitada continuamente, la difusién se ve

favorecida y esto contribuye con que la mezcla sea mucho mas homogénea.

H. Moldes

El molde es utilizado para la fabricacién de placas de material compuesto a partir de la
mezcla del jarabe de MMA/PMMA junto a un refuerzo de trihidréxido de aluminio (ATH)
y con cargas minerales no metalicas de origen nacional (CMNMP). El material a partir
del cual se fabricaron los componentes del molde se conoce comercialmente como
Alumold que es una aleacion de aluminio de alta resistencia y de buenas propiedades

térmicas como se observa en la Tabla N° 15.

Tabla N° 15. Propiedades del Alumold — Aceros Boehler del Peru.

Propiedad Valor Unidad
Coeficiente lineal de expansién térmica (20-100°C) 2,37 x10-5 °C-1
Densidad 2800 kg/m3
Moédulo de elasticidad 72000 N/mm2
Conductividad térmica 153 W/m.°C
Calor especifico 857 J/kg.°C
Difusividad térmica 6,38 x 10-5 m2/s
Dureza 170 HB
Resistencia a la fluencia al 0,2% 525 N/mm?2
Resistencia a la traccion 575 N/mm2

El molde estad compuesto por tres partes obtenidas por mecanizado de planchas de
Alumold; estas son: (1) un cuerpo, (2) una tapa y (3) una placa de extraccion, esto se
aprecia en la Figura N° 21 (superior). Cuando el molde est4d completamente cerrado,
Figura N° 21 (inferior), su cavidad tiene la forma, dimensiones y volumen del producto
final. Ademas de contemplar la geometria de la placa, el disefio del molde se llevé a

cabo considerando que este seria utilizado en un proceso de moldeo por compresion.
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Figura N° 21. Partes del molde de ALUMOLD empleado para la fabricacion del material compuesto
(Superior) y el molde completamente cerrado (inferior).

2.1.3. Instrumentos
A. Materiales para ensayos

Dentro de esta seccion se pueden dividir en dos grupos, los materiales para ensayos
de vidrio y los materiales adicionales. Asi entre los materiales de vidrio empleados en
los distintos analisis y pruebas ponemos mencionar los vasos de precipitados, placa
de Petri, tubos de ensayo, entre otros. Como materiales adicionales se puede nombrar

el soporte universal, empleado para los ensayos de resistencia al fuego.
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B. Taladro de velocidad variable

Una vez colocado en un recipiente de acero inoxidable el jarabe junto los agentes
quimicos, ATH y cargas minerales, esta debe agitarse y mezclarse hasta el punto en el
cual las particulas estén embebidas dentro del jarabe de manera uniforme, para lo cual
se emplea una taladradora manual con regulador de velocidad marca y modelo Bosch
GSB 16 RE, la cual junto a una paleta, mezclaran y al mismo modo impediran la

generacién de burbujas dentro de la masa polimérica (Figura N° 22-izquierda).

D. Termocupla de contacto

Empleada para la mediciéon de la masa polimérica dentro del molde en la etapa de
curado. Se hace uso de una termocupla tipo k, como se muestra en la Figura N° 22-
derecha, la cual por un extremo esta conectada directamente a la pared del molde,
separada por 5 mm de la masa polimérica y en el otro extremo, esta conectada a un

display el cual indica la temperatura en la que se encuentra la masa polimérica.

=

Figura N° 22. Taladradora manual empleado para la mezcla del material compuesto (izquierda) y
Termocupla de contacto tipo k (derecha).

C. Tamices

Son empleados para la seleccion y clasificacion de las particulas en funcién a su
tamafio o granulometria. Para obtener una granulometria homogénea de la arena
silice, empleado para el ensayo de resistencia a la abrasion, se necesita arena silice
AFS 50/70, es decir particulas de arena pasante de la malla mesh 50 (0,297 mm) y la
arena no pasante de la malla mesh 70 (0,210 mm). En la Tabla N° 16 se muestran los
tamafios de los tamices empleados, en funcién al material y su respectiva norma
ASTM.
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Tabla N° 16. Tamafio de tamices empleados (ASTM E11-17)

Requisito de

, Tamaiio Nominal Observaciones
granulometria

Norma ASTM

Mesh 50 (0,297 mm) | Mesh 50 pasante y

o 1
Arena Silice ASTM G65-16 AFS 50/70 Mesh 70 (0,210 mm) Mesh 70 retenido.

mineraioeno | ASTMCIBM14 | Mesh 200 (0074 mm) | EROTEER
- ASTM E11-17 Mesh 270 (0,053 mm) .
metalicas a los experimentos.

E. Vernier digital

El vernier digital es un instrumento de mediciéon, empleado en diversas actividades,
tales como la medicién de los tamices empleadas para el analisis granulométrico, y
otras mediciones. El vernier empleado para nuestras mediciones, fue el modelo
MITUTOYO 500-196-30B mostrado en la Figura N° 23 (izquierda), la cual tiene un

rango de medicion de 0 a 150 mm con 0.0005” incrementos de precision.

Este calibrador posee una pantalla digital la cual cuenta con dos botones, una es para
el inicio y apagado, y la otra es empleada de tal manera que al presionarlo,

automaticamente la pantalla nos registre un valor de 0.00 mm.

Figura N° 23. Vernier digital Mitutoyo 500-196-30B (izquierda) y Desecador de
laboratorio (derecha)

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




F. Desecador

El método méas conocido y comun para eliminar la humedad, es introduciendo el sélido
a una estufa por cierto tiempo y temperatura. Sin embargo, este método no es
recomendable para aquellas particulas que sean higroscépicas y evitar la absorcién de
agua, asi es por lo que se emplea los desecadores. Los desecadores contienen dos
compartimentos tal como se observa en la Figura N° 23 (derecha), en la parte superior
se colocan las muestras a las que se les desea eliminar la humedad, y en la parte

inferior el desecante, en este caso se tiene el gel de silice.

2.2. Procedimiento experimental
La parte experimental del trabajo de investigacion comprende cuatro partes bien

definidas.

¢ Primera etapa: Caracterizacion de materiales: krion® y cargas minerales.
¢ Segunda etapa: Elaboracién del jarabe MMA/PMMA.
e Tercera etapa: Fabricacion del material compuesto de PMMA/ATH.

e Cuarta etapa: Fabricacion del material compuesto de PMMA/ATH y adicion de

cargas minerales no metalicas nacionales.

Se evaluara el comportamiento de los materiales compuesto por medio de cuatro
ensayos normalizados: Dureza, flexion, resistencia al desgaste, resistencia al fuego y
un analisis final de calidad estética. Para garantizar la fiabilidad en los resultados, se
ensayaran dos muestras fabricadas con la misma formulacion y parametros de

polimerizacion, a partir de las cuales se obtendran seis probetas para cada ensayo.

Los materiales compuestos guardaran la forma y geometria del molde cuyas
dimensiones son 75 x 280 x 12,7 mm. Cada placa sera dividida en 3 probetas para el
ensayo de flexién, la cual por duplicado se tendrdn 6 probetas por formulacién,
finalmente en la Tabla N° 17 se muestran la cantidad de probetas de acuerdo a cada

ensayo.

Tabla N° 17. Cantidad de probetas para los respectivos ensayos de caracterizacion

Ensayo de ) )
Ensayo de Ensayo Ensayo de . ~Apariencia
L Resistencia L
Flexion de Dureza Desgaste estética
al Fuego
Cantidad de
probetas segun 66 132 66 33 22
formulacion
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Primero se inspeccionara el aspecto estético de los materiales fabricados, esto
comprende observar el estado de la superficie, determinar la presencia 0 no de
imperfecciones, defectos o algun indicador que represente una falta de homogeneidad
en las superficies. Luego se cortara las placas en 3 probetas, las cuales seran
ensayadas mediante la prueba de flexion para determinar el médulo de flexion y su
resistencia maxima a la flexion. En la Figura N° 24 se tiene probetas para el ensayo de

flexion, con dimensiones de 12 x 20 x 275 mm.

275 mm

Figura N° 24. Placa de PMMA/ATH dividida en 3 probetas para el ensayo de flexién.

Luego de realizar el ensayo de flexibn a las 6 probetas, se tendra un total de 12
extremos, esto como resultado del ensayo, debido a que cada probeta ha sido partida

en la mitad aproximadamente.

Para garantizar la repetitividad de las formulaciones, dado que cada formulacion es
realizada dos veces, se toma dos probetas, una de cada formulacion y se analiza los
resultados obtenidos del ensayo de dureza. Asi mismo se tomaran 5 probetas para el
ensayo de resistencia al fuego y 5 probetas para el ensayo de resistencia al desgaste,
sumando finalmente un total de 12 probetas destinadas a los ensayos de dureza,

resistencia al fuego y resistencia al desgaste.

En la Tabla N° 18 se detalla el total de formulaciones elaboradas en los distintos
ensayos en el presente trabajo de investigacion. Aqui se detalla que primero se
evaluara el efecto de la presion y el agente desmoldante sobre el material compuesto
obtenido, luego la temperatura y tiempo de curado. Uno de los puntos centrales de la
investigacion es el analisis del comportamiento del material compuesto variando la

proporcion en peso del iniciador, entrecruzador y trihidréxido de aluminio.
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Tabla N° 18. Formulaciones empleadas de acuerdo al estudio realizado

Formulacion Estudio Formulacion Estudio
CP-SD MC-PBO-0,00
CP-CD MC-PBO-0,10
Prensadoyy Variacion del
SP-CD desmoldante MC-PBO-0,17 Iniciador Peréxido
de benzoilo (PBO)
IP-CD MC-PBO-0,25
MC-T-85 MC-PBO-0,50
MC-T-75 Temperaturay MC-EGDMA-0,0
tiempo de
MC-R-65 curado MC-EGDMA-1,0
- Variacién del
MC-R-60 MC-EGDMA-1,5 entrecruzador
(EGDM)
MC-EGDMA-2,0
MC-EGDMA-3,0
MC-ATH-6040
MC-ATH-5050 Variacion de ATH
MC-ATH-4060
MC-Cuarzo
Variacion carga
MC-Mica mineral no metdlica
nacional
MC-Marmolina

En la parte final del presente trabajo de investigacion, se adicionaran cargas minerales
no metdlicas de origen nacional (CMNMN), en donde se evaluara las mismas
propiedades de los materiales compuestos PMMA/ATH. Las formulaciones se

realizardn de acuerdo a la Tabla N° 19.

Tabla N° 19. Proporciones en pesos estudiados de las CMNM

Granulometria y/o tipo

HP4 * (o,
Formulacién CMNMP CMNMP* (%) de CMNMN (um)
-M140+M230
MC-Cuarzo Cuarzo 2,5-50-75-10,0 “MA400+M250
MC-Mica Mica 2,5-(57,5% ATH) Mica Fina
MC-Marmolina Marmolina 2,5-(57,5% ATH) Marmolina 20

CMNMIN: Carga mineral no metdlica de origen nacional

De la Tabla N° 19 se observa que en la formulacién del cuarzo, se empleara 4
diferentes proporciones en peso y dos diferentes granulometria; la finalidad es

determinar la granulometria mas recomendable asi como la proporcién en peso de la
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carga mas conveniente, evaluando su dureza y su aspecto visual final. Obtenido estos
valores, granulometria y porcentaje, se considerara la misma proporcion en peso para
las cargas minerales de mica y marmolina. En la Tabla N° 19 se detalla que la suma

de proporciones del ATH y carga mineral no metélica sea igual a 60% en peso.

Probeta graduad ‘ ‘ Inicio |
ﬁ Pesar EGDMA Pesar MMA
Balanza analitica
Pesar PBO Pesar EGDM
Pesar CMNM Pesar PBO
- Vaciar materiales Montar vaso en el
Vaso Limpiar vaso
en el vaso reactor
Posicionar chaqueta
Chaqueta “
alrededor del vaso
-4
o
IS —
g e Limpiar paletas de
i '8 % .
= agitador
Ajustar Verificar temperatura
Controlador del temperatura y constantemente y
proceso velocidad de controlar tiempo de
agitacion reaccion

Posicionar

recipente en

ﬂ Limpiar el molde }ﬁ‘

balanza

Vaciar materiales

en recipiente

Vaciar jarabe en

recipiente

Retirar vaso
del reactor

Pesar ATH

Mezclar materiales

Aplicar agente
desmoldante

Vaciar mezcla en molde

h

Horno electrico

Aplicar presion

1

Controlar tiempo y
temperatura de

<

Curar dentro de horno

curado

Figura N° 25. Diagrama de flujo del proceso de fabricacién de las placas de materiales compuestos

Como resumen de lo escrito lineas arriba, en la Figura N° 25 se muestra un diagrama
de flujo de procesos de la fabricacion de placas de materiales compuestos

considerando desde la “Etapa 2” hasta la “Etapa 4”.

2.2.1. Primera etapa: Caracterizacion de materiales
Dado la disponibilidad del producto, el costo y por las referencias de la patente U.S.
No 3,847,865 [Duggins, 1974], se tomard como material de referencia al Krion®, el
cual, de acuerdo a al punto 1.11.3, es un material compuesto de superficie sélida
comercializada por el grupo Porcelanosa, el cual comparado con al Corian®, es mucho
mas econdmico y poseen propiedades muy similares. Este material sera caracterizado
mediante diferentes ensayos normalizados, simultaneamente se estudiaran diversas

cargas minerales no metélicas de origen nacional (CMNMN) con la finalidad de poder
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emplearlas como relleno en el material compuesto fabricado y obtener un producto con

determinadas propiedades estéticas y mecanicas.
A. Caracterizacion del producto comercial Krion®

La empresa “Piedras y Anexos” fue el proveedor de una plancha de 150 x 61 x 1.27
cm de Krion®, en la cual se distribuyeron todas las probetas necesarias para los
ensayos de caracterizacion detallados en la Tabla N° 20. Las probetas se cortaron
mediante un sistema presurizado de chorro de agua y de acuerdo a la rigurosidad en

las tolerancias dimensionales, se realiz6 un segundo proceso de maquinado.

Tabla N° 20. Ensayos realizados al producto comercial krion®.

Propiedad Norma
Ensayo de traccidn ASTM D638-14
Ensayo de flexion ASTM D790-15
Dureza Rockwell M ASTM D785-08
Dureza Shore D ASTM D2240-15
Resistencia al desgaste ASTM G65-16
Temperatura de ablandamiento - VICAT ASTM D1525-09
Temperatura de ablandamiento - HDT ASTM D648-16
Resistencia al fuego ASTM D3801-10
Absorcién de humedad ASTM D570 - 98
Ensayo de resistencia al manchado
Ensayo de rugosidad
Ensayo de contenido de carga mineral

A.1  Ensayo de traccion

El ensayo de traccién mostrado en la Figura N° 26 se llevé a cabo segln la norma
ASTM D638-14. Se ensayaron 10 probetas a una velocidad de 5mm/min. Se deben

seguir los siguientes pasos:

i) Las 10 probetas obtenidas a partir de la plancha de Krion® son cortados de
acuerdo a las medidas recomendadas en la norma ASTM D638-14, empleando

un sistema de corte por chorro de agua.

i) Seguidamente, de acuerdo a la Figura N° 26, se posiciona una probeta y se

ajusta la mordaza inferior, para después ajustar la mordaza movil. Dado que el
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material compuesto se deformarda al ser aplastado en la zona de las mordazas,
estas zonas sufrirAn una expansion volumétrica como resultado de dicho
aplastamiento y la probeta pandeara. El equipo puede medir el alargamiento de

la probeta y la fuerza necesaria para generar tal alargamiento.

Figura N° 26. Ensayo de traccién a una probeta de Krion en el equipo de Traccion Universal Zick/Roell

Z750
iii) Luego segun los valores medidos, el esfuerzo normal maximo (ogt) se calcula
con la Ecuacion N° 1.
max {FI'FZI""FH.} FM
(o] = - Oy = — .z °
BT a - e, M Ao Ecuacion N° 1
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iv) De la misma forma, la deformacién unitaria a la rotura con la Ecuacién N° 2.

100 ALy
Ery=—— Ecuacion N° 2
Lo
V) Por otra parte, debido a que la mayoria de materiales compuestos ensayados

exhiben un comportamiento lineal, se calculara el mddulo elastico secante.
Para ello se toman dos puntos de la curva esfuerzo vs deformacion que estén
contenidos en el rango lineal y el médulo secante se calcula con la Ecuacion N°
3.

_ 912 —0m o
Eqp = —— Ecuacion N° 3
€12 — €11

A.2. Ensayo de flexion

El ensayo de flexion se llevé a cabo en un equipo Zwick/Roell como se muestra en la
Figura N° 27, segln la norma ASTM D790-15. Se ensayaron 10 probetas de acuerdo

a los siguientes pasos:

) Las 10 probetas obtenidas a partir de la plancha de Krion® fueron cortadas de
acuerdo a las medidas recomendadas en la norma ASTM D790-15 empleando
un sistema de corte por chorro de agua. Luego, se mecanizaron para obtener

las dimensiones finales.

i) Posicionada la probeta sobre los soportes del equipo, se desciende el cabezal
movil, de tal manera que esté en contacto con la probeta (Figura N° 27).

Seguidamente se programa el software segun los parametros establecidos.

iii) Una vez realizado los ensayos, con los valores obtenidos hallaremos el valor

de la resistencia a la flexion mediante la Ecuacion N° 4:

3F X Lp

Op = ————

P 2r2xb

iv) El médulo elastico secante también se calcula con la Ecuacion N° 4, pero la

Ecuacion N° 4

deformacién unitaria se calcula con la Ecuacién N° 5, donde D es la deflexion

de la barra, d es el espesor y L es la longitud entre apoyos.

6Dd
Ep = Iz Ecuacién N° 5
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V) Estos ultimos valores obtenidos son analizados mediante la norma ASTM
E178-162, la cual mediante andlisis estadisticos permitird excluir los valores

atipicos.

Figura N° 27. Ensayo de flexion del Krion en el equipo Zwick/Roell Tensile Testing

A.3. Ensayo de dureza

El ensayo de dureza, se llevd a cabo segun la Norma ASTM D785-08(15) y ASTM
D2240-15. Se ensayaron 10 probetas en dos diferentes equipos de dureza, el equipo
Rockwell 2002T en escala Rockwell M (Figura N° 28), y un segundo equipo DigiTest en

escala Shore D.

Segln sea la escala en la que se tome las durezas, se deben seguir los siguientes

pasos:

i) A partir de la plancha de Krion®, se maquin6 10 probetas con las medidas que
indica la norma ASTM D785-08.

i) Para la toma de dureza en escala Rockwell, de acuerdo a la norma, se
empleard el procedimiento A y la escala M, la cual indica una precarga inicial de 10kg
con la finalidad de eliminar la deformacion elastica, seguidamente se le aplica una

carga de 100 kg a compresion. El indentador empleado tiene un diametro de 4"

iii) Para la toma de dureza en escala Shore se considera la escala D, usando un

indentador cénico de 30° con un diametro de 0.055".
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iv) En ambos casos, la primera toma de dureza no se reporta, dado que esta
medicion se realiza para que el indentador se posicione correctamente en su ubicacion

final, evitando posibles errores y para asi poder realizar la toma de durezas siguientes.

Figura N° 28. Equipo Rockwell 2002T en escala Rockwell M

A.4. Ensayo de resistencia al desgaste

El ensayo de desgaste se llevé a cabo segin la Norma: ASTM G65-16. Se ensayaron

10 probetas segun los siguientes pasos:

i) Las probetas fueron obtenidas a partir de una plancha de Krion®, las cuales
fueron cortadas al igual que las demas, mediante un sistema de corte de chorro de

agua.

i) Se establecio los parametros de trabajo, siendo estos el método “D”, la cual
nos indica que se debe usar una fuerza de 4.5 N, 6000 revoluciones y una abrasion
lineal de 4309 m.

iii) Seguidamente se debe analizar las condiciones del equipo antes del ensayo,
esto abarca el estado de la rueda de caucho, el sujetador de probetas este’
debidamente colocado y que el flujo de arena en la set de descarga sea el correcto de
acuerdo a norma. Esto Ultimo se calcula pasando arena por cierto periodo de tiempo
para posteriormente pesarlo, determinando si esta dentro del valor recomendado por
norma. Dentro de este punto se debe considerar las revoluciones que presenta la

rueda (rpm), dimensiones y dureza (Figura N° 29).
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iv) El abrasivo empleado sera arena silice AFS 50/70, esto quiere decir que se
usard como abrasivo a la arena pasante de la malla Tyler N°50 y la arena retenido (no
pasante) de la malla Tyler N°70. De esta manera se garantiza una granulometria

estandar y representativa para el ensayo.

V) Dado que se trata de un proceso de desgaste progresivo, se debe tener en
cuenta el desgaste de la rueda a medida que se van realizando los ensayos, ya que es
posible que se presenten altos porcentajes de desgaste después de ciertos nimeros

de ensayos.

Vi) Finalmente se realiza los ensayos y se calcula el porcentaje de peso perdido
durante 25 revoluciones de acuerdo a la Ecuacién N° 6, para posteriormente analizar

los datos obtenidos y compararlo con los de la literatura [ Krion®, 2017].

25 X perdida de masa

%W, _ i = : : Ecuacién N° 6
t-25revoluciones = ¢() » tiempo de ensayo X Velocidadozor

Figura N° 29. Equipo de resistencia al desgaste en pleno ensayo.

A.5. Ensayo HDT y VICAT
Tanto el ensayo HDT como el VICAT, Figura N° 30, son empleados para la
determinacion del punto de reblandecimiento, en ambos casos se ensayaron 3
probetas debidamente dimensionadas segun las normas que las rigen. Para el caso

del ensayo HDT, basado en la norma ASTM D648-16, y para el caso del ensayo

VICAT, basado en la norma ASTM D1525-09. La diferencia entre estos dos ensayos

61

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




en el medio en el que se realiza el ensayo y la manera en el cual es determinada la
temperatura de reblandecimiento. Asi para el caso del ensayo HDT, Este ensayo
permite determinar la temperatura a la cual ocurre una deformacion cuando el material
es expuesto a un conjunto de condiciones de prueba, tal como transferencia de calor
en glicerina como medio de calentamiento con 2°C/min de velocidad de

calentamiento.

La temperatura del medio es medido cuando la probeta es deflectada 0.25mm,
ajustando la carga hasta alcanzar la tensién deseada de 1.82 MPa debido a que es un
materia muy rigido. Por otro lado, para el caso VICAT, las probetas son introducidas
en el compartimento del equipo y esta reposa toda su superficie en la base del equipo,
asi mismo el calor que se transmitira a la probeta estara en funcién a una punta la cual
ira aumentando gradualmente su temperatura. En este ensayo existen dos
condiciones pre establecidas, esta es la carga que se aplicara y la temperatura hasta
la cual se elevara. Para nuestro caso estamos hablando de una carga de 50 N y una

temperatura de 120°C.

Finalmente después de un tiempo transcurrido y una distancia penetrada de la punta
hacia la probeta, esta nos indicara a qué temperatura la punta ingreso a la probeta una
profundidad de 1 mm. Como se observara lineas abajo, los resultados no presentan

mayor variacion.

HDT/ Vicat S
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A.6. Ensayo de resistencia al fuego

El ensayo de resistencia al fuego se llevé a cabo en base a la norma ASTM D3801-
10: “Método de prueba estandar para medir comparativamente las caracteristicas de

combustién de plasticos rigidos en posicion vertical”.

Tabla N° 21. Resultados obtenidos del ensayo de resistencia al fuego

Escala V-0 V-1 V-2
Tiempo de inflamacién t1, después de la
1° llama (exposicién por 10 s) >10 >30 >30
Tiempo de inflamacion t2, después de la
2° llama (exposicion por 10 s.) >30 >60 >60
Total luego de la 1 y 2° llama para 5 >50 5950 5950
especies
Goteo no no si

Este ensayo se realiz6 de acuerdo a los siguientes pasos:

i) Se cortaron muestras de 3 x 125 mm con un espesor maximo de 13 mm. La
cual sera sujetada con unas pinzas, la cual a su vez estara suspendida en un soporte
universal (Figura N° 31), de tal manera que la probeta se encuentre a una altura de 20

mm de la llama azul (oxidante) durante 10 segundos, para posteriormente ser retirada.

Figura N° 31. Montaje del equipo empleado para el analisis de la resistencia al fuego.

i) Lo que se considera del ensayo es el analisis del material si prende fuego o no

luego de los 10 segundos de ensayo o controlar el tiempo total que se enciende la
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muestra y por cuanto tiempo. En el caso que la muestra no se encienda, se considera

gue el material es aceptable o no inflamable y se coloca en la escala “V-0".

iii) Se repite 5 veces este ensayo a diferentes probetas de la misma formulacion,

de tal manera que se garantice los resultados del ensayo.

iv) La clasificacion del material se realiza a partir de una escala de 3 valores: Muy
inflamable (Escala V-2), Medio inflamable (V-1) y No inflamable (Escala V-0), las
cuales estan en funcién al tiempo de extincién de la llama, tal como se muestra en la
Tabla N° 21.

A.7. Ensayo de absorcion de humedad

Este ensayo se basa en la norma ASTM D570 — 98. Dentro la cual nos indica las
dimensiones de las probetas por ensayar, siendo estas de 3x 1x 0.5 pulg. Los pasos

seguidos son los siguientes:

i) Las probetas contienen en su estructura restos de humedad, es por esto que
son introducidas en una estufa por un periodo de una hora a 105°C, para
posteriormente ser pesarlas.

i) Luego son inmersas en agua destilada, Figura N° 32, por un periodo de 24
horas. En caso exista material soluble en agua como componente en las
probetas, se reacondicionan.

iii) Finalmente son retiradas de su medio y son pesadas, de tal manera que se

obtenga un porcentaje que represente la variacion de peso, esto debido a la

absorcion de liquido en su estructura.

Figura N° 32. Ensayo de absorcion de agua, probeta sumergida en agua por 24 horas.
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A.8. Ensayo de resistencia al manchado

El material compuesto sera evaluado de acuerdo a unos ensayos de resistencia al

manchado. Para lo cual se procedera de la siguiente manera:

i) Se selecciona los agentes de manchado, siendo estos el vinagre, acido
clorhidrico al 10%, hidroxido de sodio 1N, acetona, removedor de esmalte de ufias y
cera de zapatos; los cuales son considerados como productos quimicos cominmente

presentes en la cocina, laboratorios y hospitales (Tabla N° 22).

i) Con un gotero, se adiciona 2 6 3 gotas sobre la muestra, cubiertas por lunas de

reloj, por un tiempo de 16 horas.

iii) Posteriormente se remueve el producto quimico del material y se evalla el
efecto sobre la superficie de la muestra. La limpieza se lleva a cabo de la siguiente
forma. Primero se refriega 20 veces con un pafio humedo de algodén, usando la
presién normal de la mano, enjuagado con agua y secado. Si no hay una mancha
visible, la muestra sera indicada como con un valor de 1. Caso contrario, la muestra es
refregada 20 veces con un pafio himedo con alcohol, enjuagado y secado, si nho hay
mancha visible, proporcionar un valor de 2, pero si la mancha persiste, la muestra es
nuevamente refregada con un limpiador comercial usando un pafio, enjuagar y secar.
Si la mancha desaparece, la muestra tendra un valor de 3. Luego se refriega 40 veces
con el limpiador comercial, si la mancha desaparece, dar un valor de 4, caso contrario

un valor de 5.

Tabla N° 22. Productos quimicos empleados para en ensayo de resistencia al manchado

Prueba Productos quimicos

Vinagre
HCl al 10%
Hidréxido de sodio 1M

Removedor de esmalte de ufas

Acetona

OO0 |~ WIN|RE

Cera de zapatos

A.9 Ensayo derugosidad

Para el ensayo de rugosidad se empleé una placa rectangular de 100 x 145 mm? como

se observa en la Figura N° 33. La placa se caracteriza por tener dos caras, siendo una
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de ellas aspera al tacto y la otra rugosa. La cara rugosa ha sido etiquetada como “A” y

la otra cara como B.

Figura N° 33. Caras A (izquierda) y B (derecha) de la placa para ensayo de rugosidad.

En la cara A, se observa la presencia de estrias que tienen una direccion bien definida.
Debido a esto, se tomaran 5 medidas de rugosidad en la direccion de las estrias (eje
y) vy 5 medidas en direcciones perpendiculares (eje x). A pesar de que la cara B es
mucho mas lisa que la cara A, si se observa con mucho cuidado y abundante luz
natural, en la cara B también se puede observar la presencia de estrias. En este
sentido, también se tomaran 5 medidas rugosidad en la direccion de las estrias (eje y)
y 5 medidas en direcciones perpendiculares (eje x). Para tomar una medida, el equipo
se apoya completamente sobre la placa y al cabo de unos segundos el equipo reportar

la rugosidad medida.
A.10 Determinacion del contenido de carga mineral

El andlisis de la determinacion del contenido de carga mineral se llevdo a cabo
mediante dos métodos, el primero mediante absorcion atémica y una posterior

mediante el proceso de calcinacion.

e Muestra A: Krion® (Triturado).

e Muestra B: Krion® calcinado (Cenizas producto de la calcinacion)

Krion® — triturado: la muestra analizada fue triturada, obtenida a partir de la plancha de

Krion® adquirida, lo que permite facilitar su disolucion en medio acido. Disolucién

requerida para su posterior analisis de aluminio por absorcién atémica.
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Krion® — calcinado: La otra muestra, fue triturada y calcinada en una mufla a 800°C

por 5 horas con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, con rampas de 15

minutos a 100, 200, 300 y 450°C. El producto obtenido es denominado cenizas.

Los calculos estequiométricos se realizan considerando la siguiente reaccion quimica
de descomposicion, teniendo en cuenta que 2 moles de aluminio generan 2 moles de
ATH (Ecuacion N° 7):

2Al+ 6H,0—- 2Al(0OH); + 3H, Ecuacion N° 7

1 molAl) % (2 mol Al (OH)3) 5 (78 g Al (OH)3 )

. _ .
%AI(OH); = %Aluminio X (26.98 g Al 2 mol Al 1 mol Al (OH)5

% en peso

Cada muestra fue tratada previamente mediante una técnica de digestion por
microondas, para descomponer y digestar la fraccidon organica (polimetil metacrilato)
contenida, de tal manera de manipular la muestra en solucion acuosa tal como se

requiere para su ensayo.

B. Caracterizacion de las cargas minerales no metalicas de origen

nacional

Muestras de mica, marmolina y cuarzo fueron seleccionadas dado su facil acceso para
su obtencion, por su abundancia en las distintas canteras del pais, su bajo costo a
nivel local y debido a su morfologia y aspecto visual. De acuerdo a la funciéon que va a
desempefiar las cargas minerales dentro del material compuesto, sea estético o
mecanico, deben cumplir ciertas caracteristicas, como el de ser resistente a los
agentes quimicos, no retener liquidos en su estructura, ser vistoso en su superficie,
entre otros; por lo cual se seleccion6 una serie de ensayos normalizados, Tabla N° 23,
como la determinacién de absorcion de agua, peso especifico, resistencia a los

agentes quimicos y aspecto visual

Tabla N° 23. Ensayos realizados al producto comercial krion®.

Propiedad Norma
Absorcion de agua ASTM D570-98
Peso especifico ASTM C830-00
Resistencia a los agentes quimicos
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B.1 Absorcion de Agua

Este ensayo se basa en la nhorma ASTM D570-98. Los pasos seguidos fueron los

siguientes:

) Las muestras de la Figura N° 34 son introducidos a la mufla por un periodo de
48 horas a una temperatura de 60°C para posteriormente ser pesadas. Luego son
retiradas del horno y pesadas un minimo de tres veces, en las cuales los pesos deben
tener una desviacion no mayor a +0,05 g. para poder asegurar que se ha logrado un

secado uniforme de las muestras.

Figura N° 34. Muestras de cuarzo (a) y granito (b) inmersas en agua destilada; figura (c) se
tienen las muestras empleadas en el ensayo (cuarzo parte superior y granito parte inferior).

iii) Posteriormente son inmersos en agua destilada, tal como se muestra en la
Figura N° 34 a'y b, por un periodo de 48 horas a una temperatura de 21 +2°C.
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iv) Finalmente, luego de las 48 horas son retiradas de su medio, secadas con un
pafo y pesadas, para posteriormente determinar la variacion de peso de las muestras

en porcentaje, la cual indicara la cantidad de liquido absorbido en su estructura.

Para los calculos se emplea la Ecuacion N° 8, la cual indica la cantidad de agua
absorbida (Aw), relacionando la diferencia del peso himedo (W) con la del peso seco

(D) y dividida entre el peso seco (D).

Aw,% = [(W — D)/D]x100 Ecuacién N° 8
Donde:
Aw : Porcentaje de agua absorbida (%)
w : Peso muestra humeda (g.)
D : Peso muestra seca (g.)

B.2 Peso Especifico

Basado en la norma ASTM C830-00 (2016), en la cual se emplea la balanza Metler

Toledo para los andlisis. Los pasos seguidos son los siguientes:

) Secar las muestras a una temperatura de 100°C en la mufla, por un periodo de
30 minutos, para luego ser pesado y obtener el peso de las muestras libres de
humedad. Paralelamente se arma el sistema de la balanza Metler Toledo de acuerdo a
la Figura N° 35 en la cual se pesard las muestras secas y las muestras himedas

sumergidas en agua destilada.

1)) Se realizan cinco ensayos por muestra, en la que primero seran pesadas las
muestras secas (parte superior) y seguidamente las muestras en humedo (parte

inferior).

iii) Finalmente para los célculos de los pesos especificos, se empled la Ecuacion
N° 9, en la cual relaciona el cociente entre el peso seco (D) y la diferencia entre en

peso seco y el peso humedo (W)

T=[D/(W —D)] Ecuacion N° 9
Donde:
T : Peso especifico (adimensional)
w : Peso muestra humeda (gr.)
D : Peso muestra seca (gr.)
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TERMOMETRO

/~ I PESO SECO
AT ARE

Figura N° 35. Sistema para determinar Peso especifico

B.3 Resistencia alos agentes quimicos

Para este ensayo se empled 4 diferentes agentes quimicos, de los cuales 3 fueron
acidos y uno basico, el acido clorhidrico (HCI), acido fluorhidrico (HF), acido acético
(C2H402) e hidréxido de sodio (NaOH). El procedimiento se ejecutd de la siguiente

manera:

i) Se sumerge las muestras en 30 ml de cada agente quimico, cada uno a cierta
concentracion durante un periodo de 24 horas. El Acido Clorhidrico con una
concentracion de 36,5 — 38% en peso, acido Fluorhidrico con una concentracion de
40% en peso, acido acético a una concentracion de 99,7% en peso y el hidroxido de

sodio a una concentracion del 99%.

i) Luego de las 24 horas, se evalla visualmente si ha ocurrido alguna variaciéon
en las muestras, tanto en su estructura como en su color. En la Tabla N° 24 se aprecia
un ejemplo del comportamiento que las muestras presentan luego de las 24 horas de
ensayo, tales como ‘ligera variacion”, “no varia”, “varia” y “disuelto”. Estas

observaciones se basan en un analisis visual.

Tabla N° 24. Comportamiento de los minerales

Agente Quimico Carga Mineral Estado de la muestra
Acido Clorhidrico Cuarzo Ligera variacion
Acido Clorhidrico Mica Varia
Acido Acético Cuarzo No Varia
Acido Fluorhidrico Cuarzo Disuelto
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2.2.2. Segunda etapa: Elaboracién del jarabe MMA/PMMA

Para la fabricacion del material compuesto, se comienza con la sintesis de una
solucién de polimetil metacrilato disuelto en su monémero metil metacrilato, al cual se
le denominara “jarabe”; este sera sintetizado en el reactor Parr de la Figura N° 20, en
donde se adiciona 330 g. de monémero metil metacrilato (MMA), junto a 0,33 g. (0,1%
en peso) de iniciador peréxido de benzoilo (PBO) y 0,66 g. (0,2% en peso) de agente
de transferencia de cadena etilenglicol dimercaptoacetato (EGDM). Esta solucion es
agitada a una velocidad de 350 rpm y calentada a una temperatura de 85°C por un
periodo de 140 minutos. En la Tabla N° 25 se resume las condiciones de trabajo para la

obtencion del jarabe.

Tabla N° 25 . Condiciones de trabajo para la obtencién del jarabe

MMA PBO EGDM Temperatura Tiempo V(:I;)i::ica;gnde
) o, o .
) (/%)  (g/%) Q) (min) (rom)
330 0,33/0,1 0,66/0,2 85 140 350

El jarabe elaborado posee cierta viscosidad, la cual es consecuencia de la
polimerizacion parcial del metil metacrilato en su monémero; esta viscosidad debe ser
tal que permita mezclar de manera homogénea las cargas minerales afiadidas en la
siguiente etapa del proceso de fabricacién del material compuesto. Para garantizar
que la viscosidad sea la adecuada, se determinard su porcentaje de conversion
(%PMMA) por medio del método gravimétrico, y su viscosidad inherente junto a su
peso molecular, este Ultimo variando el contenido de agente de trasferencia de

cadena.

Para determinar el porcentaje de PMMA presente en el jarabe, es decir el porcentaje
de conversién, se procede de la siguiente manera: se extrae una muestra de jarabe,
aproximadamente 5 g., la cual disuelta en 20 ml de cloroformo. Esta solucion es
vertida por goteo en aproximadamente 140 ml de n-heptano con agitacién constante
equivalente a 100 rpm, de tal manera que se precipite el PMMA. Finalmente se filtra
por duplicado el precipitado obtenido, y se seca en un horno a 40°C durante 2 horas
aproximadamente. El porcentaje de conversion se obtiene empleando la Ecuacion N°
1.

peso de PMMA

- x100 Ecuacion 1
peso de muestra de jarabe

%Conversion =
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Para determinar la viscosidad inherente se parte de la viscosidad relativa mediante la
Ecuacion N° 2 y Ecuacion N° 3. El procedimiento se realiz6 empleando un
viscosimetro de Ubbelohde, esto consiste en pesar 0,25 g. de PMMA pre polimerizado
y disolverlo en 50 ml de cloroformo. Luego se vierte con la zona de ingreso del
viscosimetro, alrededor de 15 a 20 ml de esta solucion. La medicion consiste en
controlar el tiempo que demora en pasar por el sistema desde la marca de inicio hasta
la de fin. Este tiempo “t” es reemplazado en la Ecuacién N° 2, el tiempo “t” es el
tiempo que demora en pasar por el sistema el cloroformo. Toda esta prueba se realiza
con el viscosimetro sumergido en agua a una temperatura controlada de 20°C.
viscosidad relativa (nr) : n, = t/to Ecuacion 2
viscosidad inherente (Nipp) @ Mipn = i a)) Ecuacion 3
La determinacion del peso molecular del PMMA se realiz6 empleando la Ecuacion N°
4, en donde se reemplaza el valor de la viscosidad inherente obtenida anteriormente y
el valor “k” y “a”, se obtienen de la constante de Mark-Houwink para el PMMA disuelto
en cloroformo a 25°C, este valor es tedrico y le corresponde un valor de k: 0,00485

ml/gy a: 0,8.

. 1
M = (n mh) ¢ Ecuacion 4
K

2.2.3. Tercera etapa: Fabricacion del material compuesto de
PMMA/ATH

En esta tercera parte se evaluara el comportamiento del material compuesto, variando

el contenido de PBO, EGDMA y ATH en el material compuesto, también se definira las

condiciones de curado dentro del horno.

A. Presién sobre la mezcla jarabe/ATH
Se elaboraron placas de material compuesto en moldes pequefios de acero inoxidable,
Figura N° 36 - A, a partir del jarabe sintetizado en una proporcidon en peso del 40%,
junto al refuerzo de trihidréxido de aluminio ATH en una proporcion de 60% en peso.
Esta mezcla fue sometida a una serie de pruebas en las cuales se vari6 la aplicacion

de fuerza sobre su superficie
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(A) (B)

© D)

Figura N° 36. (A) Molde de acero inoxidable, (B) Mezcla polimérica en molde, (C) muestras dentro del
horno para el curado y (D) producto final

Estas placas con una composicion de 60% de trihidréxido de aluminio y 40% de jarabe
pasaron a la etapa de curado dentro del horno. Las condiciones del curado
consideradas en esta primera parte fueron de mantenerlo a una temperatura de 85°C
por un periodo de 18 horas; en donde se le aplico distintas condiciones de prensado
sobre la superficie del molde. En un molde se le aplico fuerza constante durante las 18
horas de curado y se le aplico previamente un agente desmoldante en las paredes
internas del molde, en una segunda prueba se le aplicé la misma fuerza constante
durante 18 horas de curado pero sin agente desmoldante, en una tercera prueba se le
aplico agente desmoldante pero no se le aplicé ninguna fuerza en su superficie,
finalmente a una cuarta muestra se le aplicé una serie de fuerzas en su superficie por
intervalos y también se le aplicé agente desmoldante. Estas condiciones se resumen
en la Tabla N° 26.

Tabla N° 26 . Condiciones de prensado

Presion Desmoldante Temperatura (°C) Tiempo (h)
Constante No 85 18
Constante Si 85 18
Sin presion Si 85 18

Por intervalos Si 85 18
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B. Temperaturay tiempo de curado
Habiendo definido la presion que se debe aplicar sobre la mezcla polimérica, la
siguiente etapa consiste en estudiar las mejores condiciones en las cuales se debe
llevar acabo la etapa de curado, la cual permita obtener un producto con buenas

propiedades mecanicas y estéticas.

Se realiz6 ensayos variando los tiempos y temperaturas, con la finalidad de obtener un
producto completamente polimerizado y con una buena calidad estética. En la Tabla

N° 27 se muestra los tiempos y temperaturas estudiados.

Tabla N° 27 . Valores de temperatura y tiempo de curado

Temperatura en el horno Tiempo en el horno

Muestra °C) (horas)
MC-T-85 85 3
MC-T-75 75 3
MC-T-65 65 6
MC-T-60 60 7

Las temperaturas estudiadas disminuyeron gradualmente a partir de 85°C hasta 60°C,
manteniendo constantes las proporciones de jarabe y ATH; asi como la presién
aplicada sobre los moldes, garantizando un sélido homogéneo y de espesor constante.

También se estudiaron a distintos tiempos, desde las 7 horas hasta las 3 horas.

Finalmente se evaluo los resultados obtenidos y se seleccioné las condiciones en las
cuales se obtenga un buen producto al menor tiempo y temperatura posible. La
evaluacion se realizé de acuerdo a la dureza obtenida, calidad visual de la superficie y

al olor a mondmero remanente en el material.

C. Adicion de iniciador peréxido de benzoilo (PBO)
Habiendo definido previamente las condiciones de prensado y curado, se procede a
evaluar el comportamiento del material compuesto al variar la proporcién en peso del
agente iniciador peréxido de benzoilo PBO. El material compuesto obtenido hasta el
momento es el resultado de la combinacibn de 300 g de jarabe (al 25% de
conversion), 0,30 g de peroxido de benzoilo (0,1% en peso respecto al jarabe) y 6,0 g
de etilenglicol dimetacrilato (2% en peso respecto al jarabe. Posteriormente, se
incorpord 450 g de trihidréxido de aluminio (ATH). La mezcla fue vertida en un molde
de aluminio (130x70x12,5 mm), seguido de un prensado y permanencia en un horno a
60°C por 7 horas para la polimerizacién del monémero en presencia de ATH.
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De acuerdo a la Tabla N° 28, siguiendo el mismo procedimiento descrito, se

elaboraron formulaciones del 0,10 al 0,50% en peso del PBO.

La formulacion MC-PBO-0,50 de la Tabla N° 28, tiene 0,50% en peso de PBO, en
donde el tiempo de curado, a diferencia del resto, ser& mayor, esto es a una
temperatura de 60°C y un tiempo de curado de 18 horas. La explicacién de este

cambio sera discutido en el siguiente capitulo.

Tabla N° 28. Formulaciones empleadas variando el agente iniciador (PBO)

Formulacion  Jarabe/ATH EGDMA (%) PBO (%) sz;‘:j% (d‘é) I'uer’:é’g (?1‘)9
MC-PBO-0,00 40/60 2 0,00 60 7
MC-PBO-0,10 40/60 2 0,10 60 7
MC-PBO-0,17 40/60 2 0,17 60 7
MC-PBO-0,25 40/60 2 0,25 60 7
MC-PBO-0,50 40/60 2 0,50 60 18

D. Adicion de entrecruzador etilenglicol dimetacrilato (EGDMA)

Definido las condiciones de prensado, curado, y proporcion en peso de agente
iniciador, se procede a evaluar el comportamiento del material compuesto al variar la
proporcion en peso del agente entrecruzador etilenglicol dimetacrilato EGDMA. El
material compuesto obtenido hasta el momento es el resultado de la combinacién de
300 g de jarabe (al 25% de conversion), 0,30 g de peréxido de benzoilo (0,1% en peso
respecto al jarabe) y 6,0 g de etilenglicol dimetacrilato (2% en peso respecto al jarabe.
Posteriormente, se incorpord 450 g de trihidroxido de aluminio (ATH). La mezcla fue
vertida en un molde de aluminio (130x70x12,5 mm), seguido de un prensado y
permanencia en un horno a 60°C por 7 horas para la polimerizacion del monémero en

presencia de ATH.

De acuerdo a la Tabla N° 29, se elaboraron cinco diferentes formulaciones: MC-
EGDMA-1,0, MC-EGDMA-1,0; MC-EGDMA-1,5; MC-EGDMA-2,0 (MC-PBO-0,10) y
MC-EGDMA-3,0 correspondientes a las formulaciones de los materiales elaborados
variando el contenido de agente entrecruzante en la polimerizacion del MMA en

presencia de ATH

En la Tabla N° 29 se tienen las proporciones en peso del ATH, jarabe, entrecruzador e

iniciador. En todas las formulaciones se empled una temperatura y tiempo de curado

de 60°C y 7 horas respectivamente, a excepcion de la formulacion MC-EGDMA-3,0, en
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donde el tiempo de curado, a diferencia del resto, sera mayor, esto es a una
temperatura de 60°C y un tiempo de curado de 18 horas. La explicacién de este
cambio ser& discutido en el siguiente capitulo.

Tabla N° 29. Formulaciones empleadas variando el agente entrecruzador (EGDMA)

Formulaciones Jarabe/ATH EGDMA (%) PBO (%)

MC-EGDMA-0,0 40/60 0 0,1
MC-EGDMA-1,0 40/60 1 0,1
MC-EGDMA-1,5 40/60 1,5 0,1
MC-EGDMA-2,0 40/60 2 0,1
MC-EGDMA-3,0 40/60 3 0,1
E. Proporcidn en peso del trihidréxido de aluminio

Una vez definido los valores de iniciador (0,1% en peso) y entrecruzador (2% en
peso), se estudié el comportamiento del material compuesto variando el porcentaje en
peso del trihidroxido de aluminio. Es asi que se estudiaron las proporciones de jarabe
y ATH de la siguiente manera: 60/40, 50/50 y 40/60. En la Tabla N° 30 se detalla las
formulaciones empleadas, considerando una temperatura de curado de 60°C durante

7 horas.

Tabla N° 30. Formulaciones empleadas variando la proporcién Jarabe/ATH

Muestra Jarabe/ATH EGDMA (%) PBO (%)
MC-ATH-6040 40/60 2 0,1
MC-ATH-5050 50/50 2 0,1
MC-ATH-4060 60/40 2 0,1

2.2.4. Cuarta etapa: Fabricacion del material compuesto de PMMA/ATH y
adicion de cargas minerales no metalicas nacionales

Una vez definido las proporciones en peso de PBO, EGDMA y ATH, el siguiente paso

es adicionar las cargas minerales no metalicas nacionales a la mezcla polimérica, y

evaluar algunas propiedades como su dureza, calidad estética, resistencia a la flexion

y su resistencia a la propagacioén del fuego.

Junto con el jarabe se adiciona cargas de trihidréxido de aluminio (ONYX ELITE® 255,
HUBER Fire Retardant Additives, J. M. Huber Corporation) y cargas minerales no

metalicas de origen nacional, cuarzo (Polvo de Cuarzo —-M140 + M230, FILTERMEDIA
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Medios Filtrantes para Agua), mica (Mica Fina en Escamas, COMACSA Cia. Minera,
Agregados Calcareos S.A.) y marmolina (Marmolina amarilla N°20, COMACSA Cia.
Minera, Agregados Calcareos S.A.). Las cargas minerales juntos al jarabe son
mezclados de acuerdo a las proporciones de la Tabla N° 31 en un recipiente de acero
inoxidable empleando un mezclador portatil de velocidad variable, tal como se muestra
en la Figura N° 37.

Tabla N° 31. Valores de los pardmetros estudiados de las CMNMP.

Granulometria y/o tipo

Jarabe/ATH EGDMA (%)  PBO (%) CMNMN CMNMP* (%) de CMNMN {um)

400 - 250
40/57,5 2,0 0,1 Cuarzo 2,5
140 - 230
40/54,5 5,5
40/52,5 2,0 0,1 Cuarzo 7,5 140 - 230
40/50 10,0
40/57,5 2,0 0,1 Mica 2,5 Mica Fina
40/57,5 2,0 0,1 Marmolina 2,5 Marmolina 20

*CMNMN: Carga Mineral no Metalica de origen Nacional

De acuerdo a la Tabla N° 31, primero se evaluara el comportamiento del material
compuesto empleando dos distintas granulometrias de polvo de cuarzo, luego se
evaluara la cantidad de cuarzo que seré agregada a la mezcla polimérica, la cual varia
desde 2,5 hasta 10% en peso, finalmente definido este valor, se fabricaran materiales

compuestos conteniendo mica y marmolina a la misma proporcién.

La secuencia de mezclado para obtener el material compuesto final se realiza de la
siguiente manera: primero se pesa la cantidad de jarabe determinado, al cual se le
adicionara el agente iniciador y el agente entrecruzador, seguidamente la proporcion
en peso de trihidroxido de aluminio. La agitacion del jarabe con el iniciador y
entrecruzador se realizan a bajas revoluciones, entre 70-80 RPM, para
progresivamente ir aumentando la velocidad hasta unos 1000 RPM. Se debe graduar
la velocidad para evitar la formacion excesiva de burbuja y la pérdida del material
(Figura N° 37-a).

Al tener una mezcla homogénea y completa, se vierte dentro del molde, Figura N° 37-
b, el cual ha sido previamente cubierto con un agente desmoldante en toda la

superficie que estard en contacto con el material compuesto, para obtener una
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apariencia como la Figura N° 37-c, luego se coloca la tapa, Figura N° 37-d, la cual

también ha sido cubierta por agente desmoldante.

Figura N° 37. Etapas de preparacion del material compuesto. (a) Mezclado de jarabe
junto al ATH, (b) vaciado de la mezcla polimérica al molde, (c) Mezcla polimérica dentro
del molde, (d) Tapado del molde.

Este procedimiento sera el mismo al momento de adicionar las cargas minerales no
metalicas nacionales, considerando la disminucion de la proporcion en peso del
trihidréxido de aluminio (ATH) y la adicién de la carga mineral, de acuerdo a la Tabla
N° 31. Finalmente se coloca el molde en la prensa, tal que la mezcla polimérica se
mantenga a una presion constante, y colocado posteriormente en el horno para la

etapa de curado final, esto se aprecia en la Figura N° 38.
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Capitulo 1l

En este capitulo se analizar4 los resultados obtenidos de la caracterizacion del
producto comercial Krion®, el cual abarca ensayos normalizados de traccion, flexion,
desgaste, dureza, HDT, VICAT, resistencia al fuego, rugosidad, absorcién de

humedad, resistencia al manchado y la determinacién de la carga mineral.

También se discutirdn los resultados obtenidos de los ensayos realizados a los
materiales compuestos al variar las proporciones en peso de agente iniciador PBO,
agente entrecruzador EGDMA, refuerzo ATH y al adicionarle relleno de cargas

minerales no metélicas de origen nacional.

Los resultados obtenidos serviran para poder determinar el comportamiento del

material compuesto fabricado.
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3. Resultados y discusiones
3.1. Caracterizacion del material compuesto comercial Krion®

En la Tabla N° 32 se muestran los resultados experimentales de los ensayos

realizados al Krion®, los cuales seran comparados con los valores expuestos en la

Tabla N° 14.

Tabla N° 32. Resultados del ensayo de flexion

Propiedades Fisicas

Propiedad Norma Resultado Unidades
Dureza Rockwell M ASTM D785-08 92+0,2 HRM
Dureza Shore D ASTM D2240-15 92+0,1 D
Absorcién de humedad ASTM D570-98 | 0.032% + 0.001 %
Propiedades Mecanicas

Propiedad Norma Resultado Unidades
Mdédulo de flexién ASTM D790-15 9090 + 169 MPa
Resistencia a la flexién ASTM D790-15 65+0.7 MPa
Moédulo de traccién ASTM D638-14 8679 + 532 MPa
Resistencia a la traccién ASTM D638-14 43+0.3 MPa
Resistencia al desgaste ASTM G65-16 0.15+0.01 % wt / 25 rev.
Propiedades térmicas

Propiedad Norma Resultado Unidades
I/Ie&p;eratura de ablandamiento - ASTM D1525-09 108.6+0.7 °c
L%n_:peratura de ablandamiento - ASTM D648-16 95.54 4 0.6 °c
Resistencia al fuego ASTM D3801-10 Aceptable

La dureza obtenida, tanto en Rockwell M como el Shore D, presentan valores dentro
del rango reportados en la Tabla N° 14. Los valores obtenidos, hacen referencia a un
material con una dureza y resistencia alta. Se muestra en la Figura N° 39 la
homogeneidad en los ensayos realizados, los cuales presentan una desviacién menor
a 0,2%.
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Figura N° 39. Durezas Rockwell M de las probetas de Krion®.

Los ensayo de flexion realizado a las probetas de krion® se encuentran dentro del
rango de valores reportados en la Tabla N° 14, se aprecia una desviacion promedio de
1,08% para el caso de la resistencia a la flexién y 1,86% para el modulo de flexién. Se
consider6 tomar el modulo secante de flexion, dado al tipo de curva, Figura N° 40,

obtenido durante los ensayos.
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Figura N° 40. Curva tipica de fuerza versus deflexion del ensayo de Flexion.

En el ensayo de traccién, comparando los resultados de la Tabla N° 32 con la Tabla
N° 14, la resistencia a la traccién se encuentra dentro del rango teorico, mientras que
el valor del médulo de traccion se encuentra por debajo del valor tedrico, presentando
una desviacion promedio del 6,13%. En la Figura N° 41 se muestra el resultado de las

gréaficas obtenidas luego del ensayo de traccion en las probetas ensayadas. Del mismo
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modo que en el ensayo de flexién, se consideré tomar la secante de la curva para la

determinacion del médulo de traccion.
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Figura N° 41. Curva tipica de fuerza versus alargamiento del ensayo de traccion

Asimismo, el ensayo de resistencia al desgaste muestra una diferencia despreciable
entre el valor del catalogo del producto y experimental de 0,014%. Existe un factor
muy importante a considerar durante las pruebas, el cual es el desgaste progresivo de
la rueda de caucho, es por esto que se debe ensayar un numero controlado de
probetas y considerar el control de la temperatura de la rueda, ya que debido a la
friccion, esta tiende a elevar su temperatura a medida que se van realizando los

ensayos.

En el ensayo de resistencia a la propagacion del fuego, de acuerdo a la escala
considerada en la Tabla N° 21 y los valores de las Tabla N° 32 y Tabla N° 14, el krion®
es considerado como un material “no inflamable”, lo cual se comprueba con los
ensayos realizados en el laboratorio. Como ensayos adicionales, de acuerdo a la
Tabla N° 32, se determind la temperatura de ablandamiento del krion®, el cual
mediante los ensayos de HDT y VICAT se determind que su valor es muy cercano al

del polimetil metacrilato, el cual es de 108°C.

Por otro lado, se realizé el ensayo de absorcion de agua, el cual de acuerdo a los

resultados de la Tabla N° 32 se considera que el krion® es un material insoluble al
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agua. De las 10 probetas ensayadas, se tuvo una desviacién en los resultados del
0,001%.

Un dltimo ensayo fue la determinacion del contenido de carga mineral mediante la
técnica de absorcién atémica y calcinacion, donde se obtuvo el porcentaje en peso de
trihidréxido de aluminio (ATH), tanto en muestras calcinadas y trituradas de krion®,

estos valores se muestran en la Tabla N° 33.

Tabla N° 33. Resultados de %ATH a partir del %aluminio del analisis por absorcién atémica

Peso molecular Contenido (% en peso)
Componente |
(g/mol) Krion® particulas Krion® calcinado
Aluminio (Al) 26.98 20.32 21.98
Al(OH)3 78.00 58.75 63.54

Considerando el promedio de ambos resultados, se obtiene que la muestra de Krion®
contiene alrededor de 61% en peso de trihidroxido de aluminio (ATH) y, por lo tanto,
39% en promedio de jarabe de polimetil metacrilato (MMA/PMMA). Estos resultados
permiten disefiar las formulaciones respectivas (%ATH y %MMA/PMMA) requeridas

para los ensayos de polimerizacion en el presente trabajo de investigacion.

Finalmente de los ensayos realizados al krion®, se puede concluir que los valores
obtenidos experimentalmente de acuerdo a la Tabla N° 32 verifican con los valores
expuestos en su ficha técnica, resumido en la Tabla N° 14. Asi mismo, se considera
que los procedimientos llevados a cabo son los correctos y seran empleados como
referencia para el analisis de los materiales compuestos fabricados en el presente

trabajo de investigacion.
3.2. Caracterizacion de cargas minerales no metalicas de origen nacional

3.2.1. Analisis granulométrico
En la Figura N° 42 se aprecia la distribucion granulométrica del polvo de cuarzo “-

M140+M230”, realizados en el laboratorio de la empresa Filtermedia.

Se entiende de esta figura que la cantidad de particulas que atraviesa la malla M120
(125 um) representa el 42% de la carga total analizada, mientras que el 47% (la suma
de 11% + 24% + 12%) estdn comprendidas entre la malla M140 (105 pum) y M230 (63
pum); de lo cual, la mayor cantidad de particulas se encuentra en el pasante de la malla
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M140 y el retenido de la malla M230, la cual simplificado en su nomenclatura se

expresa como —M140 +M230.

50%
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0%
M60 M70 M80 M100 M120 M140 M200 M230
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Figura N° 42. Distribucién granulométrica del polvo de cuarzo -M140+M230

Por otro lado, de acuerdo al Anexo N°1, se tiene que las escamas de mica se
encuentra comprendidas entre 1,59 a 150 pum, mientras que la marmolina entre 1,59 a

75 pm.

Se observa que las particulas mas pequefias corresponden al polvo de cuarzo, lo cual
es un factor favorable, dado su mejor distribucién junto a la mezcla polimérica
MMA/PMMA/ATH.

3.2.2. Absorcién de agua (Aw)
De manera comparativa, se analizo el poder de absorcién de agua (Aw) de muestras
de cuarzo y granito, ambos de procedencia peruana. En la Tabla N° 34 se muestran
los valores del % en peso de agua absorbida, las cuales han sido obtenido
reemplazando los pesos de las muestras secas y humedas en la Ecuacion N° 8,
obteniéndose un porcentaje de absorcion de agua (Aw) para el cuarzo de 0,2 -0,3% y

para el granito de 0,4 — 0,5 %. Esto indica el menor “Ay” para el cuarzo.

Tabla N° 34. Porcentaje de agua absorbida del cuarzo y granito

Muestra Absorcion de agua (% en peso)
Cuarzo 0,21+ 0,02
Granito 0,43% £0,03
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Mica: tedricamente, la capacidad de absorcion de agua esta relacionado de manera
directa con los espacios interlaminares de su estructura cristalina, siendo para el
cuarzo aproximadamente 2 A y para la mica de tipo moscovita de 10 — 30 A
[Alvareda, 1943], de donde se puede concluir que el cuarzo tiene una menor

capacidad de absorber el agua frente a la mica.

Marmolina: de acuerdo a la ficha técnica de la empresa Levantina® y la literatura
[Levantina®, 2017], se tiene que el marmol posee una absorcion de agua
comprendida entre 0,30 a 0,40%, la cual comparada con los resultados de la Tabla N°

34, el cuarzo presenta una menor capacidad de absorber agua.

Finalmente, se tiene que el mineral no metalico estudiado con menor capacidad de
absorber agua es el cuarzo, siendo esto un factor favorable al momento de afadirlo
junto a la mezcla polimérica MMA/PMMA/ATH, dado que la probabilidad de que el

monomero quede atrapado en su estructura es menor.

3.2.3. Peso Especifico (y)
En la Tabla N° 35 se muestran los pesos de las muestras secas y las muestras
himedas, las cuales reemplazadas en la Ecuacién N° 9 se obtiene el valor del peso

especifico.

Tabla N° 35. Peso especifico del cuarzo, mica y marmolina

Muestra Peso seco (g) Peso humedo (g) Peso especifico (y)
Cuarzo 0,0293 0,018 2,59
Marmolina 2,5812 1,6594 2,80
Mica 4,0217 2,5593 2,75

Comparando los resultados experimentales obtenidos en la Tabla N° 35 frente a los
valores de los productos suministrados (Tabla N° 10, Tabla N° 6 y Tabla N° 13), se
tiene las siguientes diferencias aproximadas: 0,38, 0,36 y 0,38% para el cuarzo, mica y

marmolina respectivamente.

En general, se analiza el peso especifico de las cargas minerales con la finalidad de
determinar aquella que posee el menor valor o el mas cercano al peso especifico del
trihidroxido de aluminio, de tal manera que se pueda garantizar una mezcla
homogénea y bien distribuida dentro de la masa polimérica y la carga mineral no se

precipite en la base del compuesto fabricado. De acuerdo a los datos del Anexo N°1,
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el ATH tiene un peso especifico de 2,42, la cual comparada con los valores de la

Tabla N° 35, el cuarzo es el que mejor comportamiento tendra en la mezcla polimérica.

3.2.4. Resistencia alos agentes quimicos
En la Tabla N° 36 se muestra el comportamiento descrito por los distintos materiales

de acuerdo al agente quimico con los que se evaluo.

Tabla N° 36. Resistencia de las cargas minerales frente a los agentes quimicos

Agente Quimico Carga Mineral Estado de la muestra
Cuarzo Ligera variacion
Acido Clorhidrico Mica Varia
Marmolina Varia
Cuarzo No Varia
Acido Acético Mica No Varia
Marmolina No Varia
Cuarzo Disuelto
Acido Fluorhidrico Mica Disuelto
Marmolina Disuelto
Cuarzo No Varia
Hidréxido de Sodio Mica No Varia
Marmolina No Varia

Luego de los ensayos, de acuerdo a la Tabla N° 36 se observa lo siguiente:

Cuarzo, ligera variacion en su color frente al acido clorhidrico, no presenta variacion
alguna en su estructura frente al acido acético (C;H4O2) ni al hidréxido de sodio
(NaOH), sin embargo este se disuelve al ser puesto en contacto con el acido
fluorhidrico (HF).

Mica y marmolina, no presentan variacion en su estructura frente al 4cido acético ni al
hidroxido de sodio; sin embargo su estructura varia frente al acido clorhidrico de tal
manera que tiene la propiedad de efervescer y se disuelven frente al acido fluorhidrico.

Lo mismo sucede con la marmolina.

Teniendo en cuenta la literatura [Diaz, 2009],.donde el cuarzo es considerado un
mineral con una buena resistencia a los 4cidos y de los resultados obtenidos en la
Tabla N° 36, se concluye que el cuarzo es el que mejores propiedades de resistencia a
los agentes quimicos presenta, representando una ventaja al ser empleado como

relleno en la mezcla polimérica MMA/PMMA/ATH frente a la mica o la marmolina.
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3.3. Elaboracién del jarabe MMA/PMMA

Desarrollado los procedimientos descritos en 2.2.2 y reemplazando los valores en la
Ecuacion N° 1,Ecuacion N° 2, Ecuacion N° 3 y Ecuacién N° 4, se obtuvieron los valores
del porcentaje de conversion de PMMA, viscosidad relativa, viscosidad inherente y
peso molecular respectivamente. En la Tabla N° 37 se muestra el resumen de los
valores obtenidos.

Tabla N° 37. Resultado del jarabe elaborado

Composicién Caracterizacién
Formulacion n M
0 * 0 ¢ 0 n
%PBO %EGDM %C (a 20°C, dl/g) (g/mol)
Jarabe-01 0,1 0,2 23% 0,31 55000

%C: Porcentaje de conversion de PMMA

ninn: Viscosidad inherente

M: Peso molecular del PMMA.

El perfil de temperaturas desarrollado durante la polimerizacion parcial del MMA se
muestra en la Figura N° 43.
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Figura N° 43. Perfil de temperatura durante la elaboracién del jarabe

De la Tabla N° 37 se tiene que los valores del porcentaje de conversion y viscosidad
se encuentran dentro de los rangos recomendados por la patente U.S. No 3,847,865
[Duggins, 1974], asi mismo se verifica que la viscosidad obtenida del jarabe permite
obtener una mezcla de manera homogénea entre el jarabe MMA/PMMA, el refuerzo
ATH y las cargas minerales no metélicas de cuarzo, mica y/o marmolina. La Figura N°

43 representa el perfil de temperatura con las mejores condiciones de trabajo durante
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la elaboracion del jarabe, donde se detalla un total de 130 minutos de polimerizacién
dentro del reactor a 85°C. Se observa que durante los 130 minutos no existe mucha
variacion en referencia a la temperatura programada (85°C) debido al empleo de un
sistema de enfriamiento. Finalmente, en la Tabla N° 25 se detalla las condiciones para
la elaboracién del jarabe MMA/PMMA, la cual tiene como resultado una viscosidad tal
que permita una mezcla homogénea junto al ATH y las cargas minerales, por otro
lado, el porcentaje de conversibn se encuentra dentro del rango de valores
mencionados en la patente [Duggins, 1974].

3.4. Estudio del material compuesto fabricado
De acuerdo al disefio experimental, se realizaron pruebas variando las cantidades del
jarabe, trihidréxido de aluminio, iniciador y entrecruzador. Asi mismo, se evaluaron la
presion aplicada a la mezcla polimérica dentro del molde, la temperatura y el tiempo
de curado. Estos parametros se evaluaron mediante los siguientes ensayos: visual,

dureza, flexion, resistencia al desgaste y resistencia al fuego

3.4.1. Presion sobre la mezcla jarabe/ATH
De acuerdo a las condiciones de prensado detalladas en la Tabla N° 26, en la Figura
N° 44 se observa la vista superior de las placas fabricadas, mientras que en la Figura
N° 45 se muestran las zonas de fractura de las placas rotas manualmente con la

ayuda de un martillo.

Figura N° 44. Superficie superior de placas moldeadas: (1-2) con presién constante. (3) sin presion.
(4) presién por intervalos.

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




Figura N° 45. Zona de la fractura de placas elaboradas: (a) sin presién, (b) con prensado por
intervalos y (c) con presién constante. Temperatura horno 85°C

De la Figura N° 44 se observa que en todos los casos existe presencia de
irregularidades en su superficie, sin embargo en las muestras fabricadas con presion
constante (1 y 2), los poros estan ubicados en una fina capa superficial, esto se
comprueba en la Figura N° 45, donde (c) representa la zona de fractura de la placa
fabricado a presién constante; por otro lado, en (a) y (b) se compruebe la presencia de

irregularidades y burbujas en toda el &rea de la zona de fractura.

En la Tabla N° 38 se resumen las observaciones realizadas de acuerdo a la Figura N°
44 y N° 47, donde MC-02, con presion constante y desmoldante, presenta las mejores

caracteristicas visuales.

Tabla N° 38. Resultados de la apariencia estética frente a las distintas formulaciones

Formulacién Prensado Desmoldante Superficie  Apariencia de Efecto del

Superior la Fractura desmoldante
MC-01 Si No Porosa Ligeramente Necesario
poroso
MC-02 Si Si Porosa Sin poros Necesario
MC-03 No Si Porosa Porosa Necesario
MC-04 Si* Si Porosa Porosa Necesario
89

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




Los resultados obtenidos mostraron que para obtener un material compuesto de
PMMA/ATH compacto y homogéneo, fue necesario aplicar una presion aproximada de
657 Pa (peso constante: 750 g y area de la muestra: 140x80 mm?) sobre la mezcla
polimérica durante las 18 horas de curado; caso contrario, presentaran porosidades e
imperfecciones. Asi mismo, el proceso de extraccién de la placa fue favorecida por la
contraccion volumétrica durante la polimerizacion del metil metacrilato, sumado el uso

de desmoldante.
3.4.2. Temperaturay tiempo de curado para la elaboracién de compuesto

En la Tabla N° 39 se muestran los resultados obtenidos de acuerdo a las condiciones
de trabajo de la Tabla N° 27, donde MC-T-85, MC-T-75, M-T-65, y M-T-60
corresponden a las placas elaboradas en funcién a las temperaturas de 85, 75, 65 y

60°C respectivamente.

Analizando la Tabla N° 39, una menor temperatura de curado mejora estéticamente la
superficie de la placa elaborada, tal como se muestra en la Figura N° 46, sin embargo,
la dureza disminuye considerablemente. En todos los casos, el olor a monémero
remanente es intenso, con la diferencia que a medida que disminuye el tiempo de
curado, el olor a monémero se acentia de manera muy diferenciada frente a los de

mayor tiempo de curado.

Tabla N° 39. Resultados de dureza obtenido del producto comercial Krion

Formulacién Temperaturaen Tiempo en Dureza Calid_a(_j Olor a
horno (°C) horno (h) (Shore D) superficial MMA
Krion - - 91,51+0,44 Muy buena No
MC-T-85 85 3 92,1 Mala Si
MC-T-75 75 3 91,7 Mala Si
MC-T-65 65 6 91,6 Regular Si
MC-T-60 60 7 86.1 Muy buena Si

En la Figura N° 46 queda evidenciada la calidad visual de las placas fabricadas de
acuerdo a su temperatura de curado, tanto en la parte superficial como en la zona de

fractura.
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Figura N° 46. Efecto de la temperatura de curado dentro del horno

En la Figura N° 47 se observa la inspeccién visual realizada al compuesto MC-T-60,

donde se aprecia una ausencia de defectos superficiales y porosidades.

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




Figura N° 47. Inspeccion visual de la placa elaborada a una temperatura de curado de 60°C

Finalmente, se tiene que a una temperatura y tiempo de curado de 60°C y 7 horas
respectivamente, se logré6 obtener una placa homogénea y de muy buena calidad
estética. Sin embargo, los valores de dureza correspondientes disminuyen en funcién
a la temperatura, y se alejan del valor caracteristico del producto comercial Krion®.
Las placas obtenidas con menor tiempo de curado en el horno presentan un olor
caracteristico propio del metil metacrilato, lo que significé que la conversion lograda es
inferior al 100%. Se aprecia en la Figura N° 48 la repeticién de la formulacion MC-T-
60, donde se obtiene una superficie libre de defectos, sin embargo alun existe

monomero residual, dado al olor caracteristico luego de las 7 horas de curado.

178 mm

Figura N° 48. Muestra obtenida luego de 7 horas de curado

3.4.3. Iniciador en la mezcla jarabe/ATH
En la Tabla N° 40 se muestran los resultados de los ensayos de dureza, flexion y

resistencia al desgaste. Asimismo de acuerdo a los ensayos de resistencia al fuego,
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todas las formulaciones estan clasificadas como V-0. La cual indica una buena
resistencia a la propagacion del fuego.

De acuerdo a las formulaciones de la Tabla N° 28, se aprecia que todas son curadas
a las mismas condiciones, a excepcion de la ultima formulacion MC-PBO-0,50, la cual
fue curada inicialmente a las mismas condiciones de 60°C por 7 horas, sin embargo se
obtuvo una placa con una polimerizacibn incompleta, con zonas blandas,
aproximadamente un 70% de su volumen total, y con notable presencia de monémero
libre, por lo que posteriormente se evalu6é su comportamiento en una etapa de curado
de 60°C y 18 horas, dando como resultado una placa con buenas propiedades
mecanicas y estéticas pero sin superar las de la formulacion MC-PBO-0,10; sin

embargo no habia registro de olor a monémero luego de las 18 horas de curado.

Tabla N° 40. Resultados obtenidos variando las proporciones de iniciador

Resistencia al Flexién
Muestra Dureza desgaste
2 2
(HRM) (% wt / 25 rev.) E (N/mm?) R (N/mm?)
MC-PBO-0,10 86 +0,5 0,16 0,01 7329 +531 41+3,4
MC-PBO-0,17 81+0,5 0,23+0,01 5776 £ 63 50+5,3
MC-PB0-0,25 79+1,1 0,37+0,01 7100 97 30+1,4
MC-PBO-0,50 82+0,3 0,21+0,01 7025 +59 39+1,8

El incremento de iniciador (PBO) conllevdé a una mayor concentracion de radicales
libres en el medio de reaccién; de esta manera a 0,5% de PBO generé cadenas
poliméricas muy pequefias con bajas propiedades mecanicas en el material
compuesto formulado. Por otro lado se probo formulaciones, donde no se adicion6
agente iniciador (0%), en el cual luego de un periodo de curado de 7 horas a una
temperatura de 60°C, se obtuvo que la muestra no habia curado completamente
apreciandose zonas blandas y un fuerte olor a mondmero proveniente del curado
imcompleto, esto se aprecia en la Figura N° 49.

Este resultado indic6 la ausencia o muy pocos de radicales libres iniciantes para
continuar la reaccion en cadena, debido a que el proceso de mezclado Jarabe/ATH
disminuyd considerablemente la temperatura de la mezcla, lo cual inhibe el
mecanismo de propagacion de las cadenas poliméricas en la reaccién. De esta
manera, es necesario la adicion de una cierta cantidad de iniciador (PBO) para
garantizar la presencia de centros activos iniciados térmicamente por la

descomposicion del PBO.
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Figura N° 49. Muestra con 0% en peso de iniciador

Los resultados obtenidos y mostrados en la Tabla N° 40, indicaron que la adicion del
iniciador logré la polimerizacion del mondmero en presencia de ATH mediante la

obtencion de placas sélidas y homogéneas.

En la Figura N° 50 se muestra graficamente el efecto del incremento del contenido de
iniciador en el compuesto elaborado respecto a la dureza obtenida. A medida que se
incrementa la proporcion en peso del iniciador, el valor de la dureza disminuye.
Ademas, los valores de dureza Rockwell M obtenidos se encontraron por debajo del
valor de dureza que presenta el material de referencia Krion®.

Por otro lado, se ha representado el valor de dureza utilizando 0,50% de PBO durante
un tiempo de polimerizacion de 18 horas en el horno a 60°C, sin embargo no se

compararon entre si por ser elaborado a otras condiciones.

100
s 90
o2
== g \
= F A
5 80 T B 2
2 o
4
(S}
&
S70
g
=}
o o
60: —&— Dureza (7h, 60°C)
F = = = Dureza del Krion
50 -\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\}\\\\é\\\\}\\\\é\\\\

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 040 045 050 055 0,60
Contenido de iniciador — PBO x 100 [%] en peso

Figura N° 50. Efecto del contenido de iniciador en la dureza de los materiales compuestos elaborados
a 60°Cy por 7 horas de polimerizacién en el horno

Analizando los resultados del ensayo de resistencia al desgaste, en la Figura N° 51,

estos fueron expresados como la pérdida de masa del material luego de someterlo a
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un proceso de abrasidn. Los materiales elaborados presentaron una mejor resistencia
al desgaste comparado con el material de referencia Krion®. Ademas, los resultados
muestran que el aumento del contenido de iniciador (PBO) disminuye la resistencia al

desgaste del material elaborado.

El menor contenido de iniciador, reduce la concentracion del radicales libres en el
medio de reaccion, lo cual permite formar cadenas poliméricas grandes y estables.
Estas cadenas grandes, continuan su crecimiento con el consumo de mondmeros del
medio y logran entrecruzarse mas eficientemente. Las cadenas grandes y el
entrecruzamiento de cadenas entre si, presentan buena resistencia fisica que se

reflejé en la dureza y en la resistencia del material elaborado.

Por otro lado, en la Figura N° 51, se ha representado el valor de la masa perdida para
la formulacion MC-PBO-0,50 durante un tiempo de polimerizacién de 18 horas en el
horno a 60°C, la cual es muy cercana la formulacion MC-PBO-0,17, sin embargo no se

compararon entre si por ser elaborado a otras condiciones.
0,40

0,35 }
0,30 /
025 | /
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0,00 0,05 0,10 0,25 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
Contenido de iniciador — PBO x 100 [%] en peso

Figura N° 51. Efecto del contenido de iniciador en la resistencia al desgaste de los materiales
compuestos elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacién en el horno

Resistencia maxima a la flexion y modulo elastico: Analizando la linea de tendencia
descrita por los valores obtenidos en la Figura N° 52 y Figura N° 53, se muestra el
efecto del contenido de iniciador (PBO) en el médulo elastico y en la resistencia a la
flexion de los materiales compuestos elaborados. A medida que se incrementa las

proporciones en peso del iniciador, los valores del modulo elastico y la resistencia a la
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flexién tienden a disminuir. Sin embargo, estos resultados presentaron gran dispersion,

debido a que el ensayo de flexién involucra al material en toda su integridad.

De esta manera, el proceso de elaboracion y la posible presencia de poros,
discontinuidades y/o defectos influyen y varian considerablemente en el

comportamiento de los resultados obtenidos del ensayo de flexién.
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Figura N° 52. Efecto del contenido de iniciador en el médulo elastico de los materiales compuestos
elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacion en el horno
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Figura N° 53. Efecto del contenido de iniciador en la resistencia a la flexion de los materiales
compuestos elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacién en el horno
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Resistencia al fuego: Los materiales elaborados, variando el contenido de iniciador
(%PBO), reflejaron una adecuada resistencia a la propagacion del fuego,
clasificandose en la categoria V-0 (Tabla N° 21). Sin embargo, al realizar la extraccion
de la placa elaborada, fue notoria la presencia de monémero luego de 7 horas y 60°C
de tiempo y temperatura de polimerizaciéon del metil metacrilato en el horno en
presencia de ATH. Por el contrario, en la placa formulada al 0,5% de iniciador PBO vy
con una permanencia de 18 horas en horno a 60°C, se redujo considerablemente el
olor a mondmero. Un mayor tiempo de exposicion de la mezcla jarabe/ATH promueve

la evaporacion del monomero residual en el compuesto.

Los resultados muestran que la formulacion MC-PBO-0,1, del compuesto constituido
por 60% de ATH y 40% de jarabe con adicion de 0,1% PBO y 2% de agente
entrecruzador a 60°C y 7 horas de temperatura y tiempo de polimerizacién en el horno,
presentan mayor dureza y menor resistencia al desgaste. Esta formulaciéon, a su vez,
permite un menor consumo de peroxido de benzoilo con una homogénea y aceptable

dureza comparada al material de referencia Krion.

3.4.4. Entrecruzador en la mezcla jarabe/ATH
En la Tabla N° 41 se muestran los promedios de los resultados con sus respectivas
desviaciones. En este caso se analizard los valores obtenidos de los ensayos de
dureza, flexion, resistencia al desgaste, resistencia al fuego y aspecto estético, al
variar la proporcion en peso del EGDMA en 1,0, 1,5, 2,0 y 3,0%

Tabla N° 41. Resultados obtenidos variando las proporciones de entrecruzador

. . Flexi6on
Resistencia al
Dureza
Muestra (HRM) desgaste

(Yowt/25rev.) E (n/mm?) R (N/mm?)
MC-EGDMA-1,0 46 +0,7 0,35+0,01 5698 + 136 23+0,4
MC-EGDMA-1,5 52+0,5 0,27 £0,01 6034 + 410 34+12,0
MC-EGDMA-2,0 86+0,5 0,16 +0,01 6953 + 531 41+3,4
MC-EGDMA-3,0 77 £0,5 0,48 £ 0,02 5746 + 493 43 +3,9

De acuerdo a las formulaciones de la Tabla N° 29, se aprecia que todas las
formulaciones son curadas a las mismas condiciones, a excepcion de la ultima
formulacion MC-EGDMA-3,0. Esta formulacion fue curada en un inicio a la condicion
de 60°C por 7 horas, el resultado fue una material sin polimerizar, con

aproximadamente 80% del volumen sin una completa polierizacion, zonas blandas y
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un fuerte olor a mondémero, por lo cual se adicion6 el tiempo en un total de 18 horas,
ello fue realizado con el fin de incrementar el tiempo de difusion del monémero
residual en el medio viscoso o estimular su evaporacion, cuyos resultados de los
diversos ensayos se muestra en la Tabla N° 41.

La falta de polimerizacibn del material formulado con 3% de EGDMA, estuvo
relacionado con la gran capacidad del agente entrecruzador a formar cavidades o
redes con las cadenas poliméricas, las cuales generaron el aumento significativo de la
viscosidad del medio de reaccion e impedié el movimiento de la gran cantidad de
monomero residual a traves de la cavidades. Ello se vio claramente evidenciado en la
baja conversién del monémero y por tanto estuvo muy relacionado a las pobres
propiedades mecanicas finales del material elaborado.

Analizando los resultados obtenidos en Tabla N° 41, los materiales tienden a mostrar
una tendencia de aumentar su dureza a medida que se incrementa el valor del agente
entrecruzador en la formulacion, esto para las condiciones estudiadas. Por otro lado se
tiene que al aumentar el entrecruzador con un valor mayor al 2%, su dureza empieza a

disminuir. La tendencia queda evidenciada en la Figura N° 54.

100

90

80
; / !
; /

50 —

40

Dureza Rockwell M [HRM]

30

20
==4@==Dureza (7h, 60°C)

10

= = =Dureza del Krion

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Contenido de entrecruzador — EGMA x 100 [%] en peso

Figura N° 54. Efecto del contenido de agente entrecruzador en la dureza de los materiales
compuestos elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacion en el horno.

Analizando los resultados del ensayo de resistencia al desgaste, de acuerdo a la
Figura N° 55, se tiene un valor maximo de resistencia al desgaste para un 2% de

entrecruzador.
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Asimismo, en la Figura N° 55 se muestra el valor de resistencia al desgaste de la
formulacion al 3% en peso de agente entrecruzador con un tiempo de curado de 18
horas. Dicho valor no llegé a superar la resistencia del material con formulacion de 2%
en peso de EGDMA y presentd una baja resistencia al desgaste.

Finalmente los valores de dureza y resistencia al desgaste presentaron una relacion
directa. Ello involucré la obtencién de un material con una alta dureza y que a su vez

presenta muy buena resistencia al desgaste.
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Figura N° 55. Efecto del contenido de agente entrecruzador en la resistencia al desgaste de los
materiales compuestos elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacién en el horno.

En la Figura N° 56 y Figura N° 57 se observa un valor maximo para el mdédulo de
elasticidad (E) y para la resistencia maxima a la flexién de las muestras analizadas.
Los resultados indicaron que al aumentar el porcentaje en peso del agente
entrecruzador en las formulaciones, gener6 una mejora de sus propiedades mecanicas
de flexibn. La elaboracibn de materiales compuestos hasta con 2% de EGDMA
asegura un buen comportamiento mecanico.

Analizando los valores de resistencia al fuego para todas las formulaciones, estas
tuvieron una resistencia a la propagacion del fuego aceptable, sin embargo para al
formulacion MC-EGDMA-3,0 a condiciones de curado de 7 horas a 60°C, mostré un
comportamiento desfavorable ya que se clasifico en la categoria V-2, la cual es como

“no aceptable”.
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Figura N° 56. Efecto del contenido de agente entrecruzador en el médulo elastico de los materiales
compuestos elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacién en el horno.
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Figura N° 57. Efecto del contenido del agente de entrecruzador en la resistencia a la flexion de los
materiales compuestos elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacién en el horno
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Finalmente todas las probetas al momento de ser retiradas del horno luego del tiempo
de curado de 7 horas, emanaban un ligero olor a monomero. Esto se interpreta como
la necesidad de mantener las muestras fabricadas dentro del horno por un periodo
mayor al establecido, para poder garantizar la evaporacién completa del monémero
remanente. Adicionalmente se comprobdé que los materiales fabricados con 0% de
entrecruzador, luego de 7 horas de curado a una temperatura de 60°C, tiene una

textura suave y con gran intensidad de olor a monémero. En la Figura N° 58 se

muestra el resultado de dicho ensayo.

Figura N° 58. Muestra fabricada luego de 7 horas de curado sin entrecruzador.

Esto es un indicador de la necesidad de adicionar tanto agente entrecruzador
etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) y agente iniciador peroxido de benzoilo (PBO) a la
mezcla polimérica, para poder obtener un producto completamente polimerizado y con

buenas propiedades mecanicas.

Los resultados muestran que la formulacion MC-EGDMA-2,0, constituido por 60% de
ATH y 40% de jarabe con adicion de 0,1% PBO y 2% de agente entrecruzador a 60°C
y 7 horas de temperatura y tiempo de polimerizacion respectivamente en el horno,
presentan mayor dureza, mayor resistencia al desgaste y un mayor valor del médulo

de flexion.

3.4.5. Proporcion de ATH
De acuerdo a las formulaciones detalladas en la Tabla N° 30, estas fueron analizadas
mediante los ensayos de dureza, resistencia al desgaste, flexion y resistencia al fuego.

En la Tabla N° 42 se detallan los valores obtenidos de acuerdo a las formulaciones
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planteadas. Con respecto a la resistencia a la propagacion del fuego, se tiene que
todas se calificaron como V-0, es decir, son consideradas como resistentes a la
propagacion del fuego. El olor de monémero remanente luego de la etapa de curado

de 7 horas, fue mayor en la proporcion 60/40 y menor en la proporcion 40/60.

Tabla N° 42. Resultados obtenidos variando las proporciones de ATH/jarabe

. . Flexion
Resistencia al
Dureza
Muestra (HRM) desgaste

(%wt/25 rev.) E (MPa) R (MPa)
MC-ATH-6040 49+ 0,5 0,32+0,01 3847 £135 31+1,7
MC-ATH-5050 67 +0,5 0,29 £ 0,00 5100 £ 501 34+£3,5
MC-ATH-4060 8610,5 0,16 £0,01 6953 £ 531 41+3,4

De acuerdo a la Figura N° 59, a medida que se aumenta la proporcion en peso del ATH
se incrementa el valor de dureza. De esta manera, el material compuesto formulado
con 40% de jarabe y 60% de ATH presenté un mayor valor de dureza. Sin embargo,

no logra superar al valor de dureza del material de referencia.
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Figura N° 59. Efecto del contenido de ATH en la dureza de los materiales compuestos elaborados a
60°Cy por 7 horas de polimerizacion en el horno:
En la Figura N° 60 se muestra que a medida que aumenta la proporciéon de ATH en la
mezcla polimérica, el peso de la probeta luego del ensayo de resistencia a la abrasion
disminuye de manera proporcional al %ATH; es decir que la pérdida de peso de cada
probeta disminuye al incrementar el porcentaje en peso del ATH. Se aprecia que la
formulacion MC-4060 tiene una mejor resistencia al desgaste que el material de

referencia.
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Figura N° 60. Efecto del contenido de ATH en la resistencia al desgaste de los materiales compuestos
elaborados a 60°C y por 7 horas de polimerizacién en el horno.

De acuerdo a la Figura N° 61 y Figura N° 62, en ambos casos se aprecia que a medida
gue se incrementa la proporcién en peso del trihidréxido de aluminio, se incrementan
sus valores. Sin embargo, se podria considerar que esta tendencia esta limitada hasta
cierto valor, dado que al tener una gran cantidad de particulas ATH en la masa
polimérica, la mezcla serd& menos homogénea y se crearan puntos en los cuales se
encuentren aglomerados gran cantidad de ATH y tener asi zonas con menores

propiedades mecanicas.
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Figura N° 61. Variacién del modulo de la flexién en funcién a la proporcion en peso del ATH:
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Figura N° 62. Variacion de la resistencia a la flexidn en funcién a la proporcidn en peso del ATH

Los resultados muestran que la formulacién MC-ATH-4060, constituido por 40% de
jarabe y 60% de ATH, junto a 0,1% PBO y 2% de agente entrecruzador a 60°C y 7
horas de temperatura y tiempo de polimerizacion respectivamente en el horno,
presentan una considerable mayor dureza, mayor resistencia al desgaste, mayor valor

del modulo de flexion y una mayor resistencia maxima a la flexion.

Finalmente del analisis del comportamiento del material compuesto frente a la
variacion en proporcion en peso del iniciador PBO, entrecruzador EGDMA y refuerzo
ATH, la formulacibn que posee las mejores propiedades mecdnicas, térmicas y

visuales queda definido por la detallada en la Tabla N° 43.

Tabla N° 43. Formulacién final del material compuesto PMMA/ATH

Muestra PBO (%) EGDMA (%) ATH (%)
MC-PB0O-0,10
MC-EGDMA-2,0 0,10 2,0 60
MC-ATH-6040

3.5. Adicién de cargas minerales no metalicas a la mezcla ATH/jarabe
De acuerdo a las formulaciones de la Tabla N° 31 primero se evaluara la
granulometria mas recomendable de particulas de cuarzo, donde se considerd la

posible precipitacion de las particulas asi como la compatibilidad con el refuerzo ATH.
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De estas pruebas se obtuvo que particulas de granulometria mayor a -M140/+M230,
se precipitaban en la base del material compuesto fabricado, mientras que las
particulas de cuarzo comprendidas entre -M140/+M230 se mantuvieron suspendidas y
homogéneas en todo el volumen del material compuesto. Asi se determiné que la

granulometria recomendada para el cuarzo fue de -M140/+M230.

Es asi que se estudiaron las proporciones en peso de cuarzo, ATH y jarabe de la
siguiente manera: 2,5/57,5/40; 5,0/55/40; 7,5/52,5/40 y 10/50/40 respectivamente, en
donde se aprecia que la suma de carga y ATH dan un total de 60% en peso.

Tabla N° 44. Durezas obtenidas de acuerdo a la proporcién en peso de la carga mineral

Carga mineral no

Muestra metalica nacional (%) Dureza (Shore A)
MC-CU-2,5 2,5 91.25
MC-CU-5,0 5,0 90.64
MC-CU-7,5 7,5 90.04
MC-CU-10 10,0 90.55

De la Tabla N° 44, se aprecia que la formulacion MC-CU-2,5 es el que presenta un
mayor valor de dureza, el cual tiene una proporcion 2,5/57,5/40 de carga/ATH/PMMA
respectivamente. En la Figura N° 63 se observa una tendencia en disminuir la dureza
a medida que se incrementa el porcentaje de carga, hasta el 7,5%, luego con 10%

vuelve a elevar su dureza ligeramente.
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Figura N° 63. Variacion de la dureza en funcion del porcentaje de carga mineral de cuarzo.
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En la Figura N° 64 se aprecia de izquierda a derecha las muestras con 2,5, 5y 10% en
peso de cuarzo, asi mismo se aprecia una calidad estética aceptable en todos los
casos. Se resalta la tonalidad del cuarzo en la muestra de la derecha, con 10% en

peso de carga mineral.

Figura N° 64. (Izquierda) 2,5% en peso de cuarzo, (Centro) 5% en peso de cuarzo y (Derecha) 10% en
peso de cuarzo

De acuerdo a los valores de la Tabla N° 44 y la Figura N° 64, se determina que la
proporcibn en peso mas recomendable de carga mineral no metalica de origen
nacional es del 2,5%. Definida la proporcion en peso y de acuerdo a la Tabla N° 31, se
realizaron las formulaciones con las distintas cargas. En la Tabla N° 45 se tienen los
resultados de los ensayos mecanicos realizados a las distintas formulaciones con
carga mineral no metdlica nacional.

Tabla N° 45. Resultados obtenidos en las formulaciones con cargas minerales

Resistencia Flexién
Dureza
Muestra (HRM) al desgaste
(%wt/25 rev.) E (MPa) R (MPa)
Krion 91+0,5 0,18 +0,01 9090 + 169 65+0,7
MC-4060 86+0,5 0,16 + 0,01 6953 + 531 41+3
MC-Cuarzo 71+0,8 0,27 £ 0,01 6334 £ 95 35+2,1
MC-Mica 46 £0,9 0,36 £ 0,01 4901 + 265 17+0,4
MC-Marmolina 67 £0,7 0,29 + 0,01 5814 + 380 33+24

En la Figura N° 65 se muestra la apariencia fisica de los materiales compuestos

elaborados al adicionar cargas minerales de origen nacional, los cuales son
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considerados como aceptables debido a la ausencia de defectos superficiales en los
tres casos.

Figura N° 65. Materiales compuestos constituidos por PMMA/ATH y particulas de cuarzo (a), mica (b)
y marmolina (c).

De la Tabla N° 45, analizando la dureza, se tiene que la muestra con mayor dureza es
la que contiene polvo de cuarzo, sin embargo no logra superar la dureza de la muestra
fabricada a partir de jarabe/ATH (86 £ 0,5 HRM). En la Figura N° 66 se aprecia la

tendencia descrita por las cargas minerales con respecto a la dureza.
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Figura N° 66. Variacion de la dureza en funcién a las cargas minerales empleadas.
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Resistencia al desgaste: Se analizdé la resistencia al desgaste de las muestras
fabricadas con las cargas minerales nacionales, en la Tabla N° 45 se muestran los
valores obtenidos para cada formulacion. Claramente de acuerdo a la Figura N° 67 se
aprecia una menor resistencia al desgaste al emplear mica como carga mineral y una

mayor resistencia empleando cuarzo.
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0,35 |
0,30 £
0,25 f
0,20 |
015 f
0,10 |
0,05 -f
0,00 -+

MICA MARMOLINA  CUARZO CHOLIAN KRION

Materiales compuestos de PMMA/ATH y cargas minerales
nacionales

Perdida de masa — AW x 100 [%)]

Figura N° 67. Variacién de la resistencia al desgaste en funcién a las cargas minerales
empleadas.

Del mismo modo, en las Figura N° 68 y Figura N° 69 se aprecia al variacién del médulo
de flexién y la resistencia a la flexién respectivamente, en ambos casos se aprecia una
tendencia la cual guarda semejanza con la de la dureza. Se puede entender que a
media que se incrementa el valor de la dureza, el material es mas resistente al

desgaste y tiene una mayor resistencia a la flexién.
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Figura N° 68. Variacién del médulo de flexién de acuerdo a la carga mineral
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Figura N° 69. Variacion de la resistencia maxima a la flexién de acuerdo a la carga minera.

Los compuestos elaborados con mica y marmolina presentaron bajas propiedades de
dureza, resistencia a la flexiébn y una baja resistencia al desgaste, debido a la pobre
integracion de las particulas con el jarabe y el refuerzo de ATH. Ademas, la mica
presentaba una morfologia laminar en forma de hojuelas, en la que el jarabe presento
dificultad de bafiado o mojado sobre la superficie de las hojuelas. Probablemente, la
tension superficial del jarabe fue elevado, lo cual evit6 la integracion homogénea de

las particulas en todo el material compuesto elaborado.

Por otro lado, el compuesto elaborado con marmolina, no logré superar las
propiedades obtenidas por el compuesto que contenia cuarzo. Sus bajos valores de
propiedades mecanicas fueron influenciados ampliamente por la distribucion de
tamafos de las particulas de marmolina (75 pm - 1,59 mm), que generaban ciertas

zonas heterogéneas en el compuesto.

Los resultados obtenidos de la incorporacion de cuarzo en el material compuesto, si
bien no elevo las propiedades mecanicas del material a comparacion del compuesto
PMMA/ATH y el Krion; sin embargo, proporciona hasta el momento buenos resultados
sobre su calidad estética. De esta manera, promete ser empleado en otras

aplicaciones por su buena apariencia fisica otorgada por las particulas de cuarzo.
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Conclusiones

Se ha demostrado que es posible fabricar materiales compuestos constituidos por una
matriz de polimetil metacrilato (PMMA) y particulas de trihidréxido de aluminio (ATH)
como refuerzo. El material compuesto de mejores propiedades se ha fabricado a partir
de una mezcla de 40% de jarabe (PMMA/MMA) y 60% de trihidréxido de aluminio en
peso; utilizando adicionalmente 0,1% de peréxido de benzoilo como iniciador, 2% de
etilenglicol dimetacrilato como entrecruzador y mediante una polimerizacién final a una
temperatura de 60°C durante 7 horas. Este material compuesto presenta una buena
resistencia al fuego, una dureza promedio de 86 HRM, un médulo de flexiébn de
6953 MPa, una resistencia a la flexion de 41 MPa y una pérdida de peso de 0,16 %

por cada 25 revoluciones como medida indirecta de la resistencia al desgaste.

Se estudi6 el efecto que tiene el tipo de cargas minerales nacionales sobre las
propiedades de los materiales compuestos de matriz de PMMA reforzado con ATH. El
material fabricado con 2,5% en peso de particulas de cuarzo, cuya granulometria es
muy similar a la del ATH, presenta las mejores propiedades mecéanicas y visuales en

comparacion a los materiales fabricados con particulas de marmolina y mica.

Se ha mejorado considerablemente la apariencia estética del material compuesto de
matriz de PMMA reforzado con cargas de ATH de mejores propiedades, afiadiendo
2,5% en peso de cargas minerales nacionales como mica, marmolina y cuarzo, a

expensas de sus propiedades mecéanicas en todos los casos.

Si bien es posible emplear desde 2,5% hasta 10% en peso de particulas de cuarzo, la
mayor dureza se obtiene cuando el contenido de cuarzo es de 2,5%. En este caso, su
dureza, mdodulo elastico y resistencia a la flexion disminuyen 17 %, 9% y 15 %

respectivamente en comparacion con material fabricado solo con ATH.

El material compuesto, de matriz de PMMA reforzado con cargas de ATH, de mejores
propiedades fisicas, presenta menores propiedades mecdénicas que el material
comercial Krion®, posiblemente debido a la presencia de porosidades internas
asociadas al proceso de fabricacion. La dureza, el modulo elastico y la resistencia a la
flexibn son menores en 19%, 24% y 37% respectivamente, en comparacion al material

de referencia Krion®.
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Anexo N°1: Materiales

FIRE RETARDANT ADDITIVES J.M. Huber Corporation

phone: (B86) 564-8237
fax: (578) 247-2787
e-mail: hubematerials{@huber.com

Onyx ElitE® 255 wnw hubermaterials com
ALUMINA TRIHYDRATE

DESCRIFTION

Onyx Elite® 255 is a high purity alumina trihydrate used in the manufacture of solid surface cast polymers.
Improved physical performance of solid surface materials results from the selected particle size distribution
of Onyx Elite® 255. This product yields low viscosities, excellent air release, reduced matrix settling and a
very homogenous casting. Onyx Elite® 255 has a broad particle distribution with a controlled top size (=3%
on 100 mesh]) which yields excellent packing characteristics.

The median particle diameter, controlled particle distribution and low contaminant level of Onyx Elite® 255
aid manufacturers in obtaining good cure, good translucency and excellent color, when compared to other

products offered for solid surface applications.

TYPICAL CHEMICAL ANALYSIS

Al{OH)s, % 99.6
5i0z, % 0.008
Fes0s. % 0.004
Na,0 (total), % 0.2
Naz0 [soluble], % 0.02
Loss on ignition [550°C), % 34.5
Free Moisture (105°C), % 0.1

TYPICAL PHYSICAL PROPERTIES
Screen Analysis

% on 100 mesh <5
%% on 200 mesh 15-20
% on 325 mesh 50
% through 325 mesh &0
% less than 10 microns 37
Median Particle Diameter, microns 30
Surface Area (m?/gm)* 15
Specific Gravity (gm/cm?) 242
Bulk Density - loose (1bs/ft?) 1.0
Bulk Density - packed (gm/cm?) 15
Color - L 89

* A measured with a Cruantachrome monosorb smface area analyzer (BET)

22011 J.M. Huber Corporation. Omyx Elite is a registered trademark of J.M. Huber Corporation for aluminum trihydirate.

THERE ARE MO IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. Referto
Huber's Standard Conditions of Sale for the only express warranties applicable to the Huber products. Products inconporating
Huber products are not warmranted by Huber. In no event is Huber liable for consequential damages. Revised 12/11
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CoD  : MSS-COM-F-04
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FICHA TECHICA DEL PRODUCTO
Dpto. Técnico

Producte : POLVO DE CUARZO -M140+M230
Especificaciones Fisico-Quimicas:

Granulometria:

* Peso Especifico de los gramos =265

* Solubilidad en HCL al 40%, durante 24 horas < 0.10%

# Carbonatos < 0.02%

» Oxido de Silicio D80, = 99.64%
* Oxido de Fiemo D Fes0s = 0.15%
*  Materia laminar (micas) = No Contiene.

¥ Sulfatos = No Contiene.

* Color = Blanco

* Humedad - 0%

» Densidad Aparente - 1.45 TMM®

Distribucidon Granulomeétrica:

45%
40%
35%
30%
25%

20%

15%

10%

. §
0% | e wm

-Mal  -M70 - -M100  -M120 -M140 -M200  -M230

W Mallas

Presentacion:

» Envasado en sacos de polipropileno laminado de 40 Kg.

Foto del producto:

Polun de Cuarzo

Grasslometia Usfonme
MINERALS SUPPLY & SERVICES 5. AC. (Calle Curazao # 162, Sta. Pafricia |l Etapa — La Molina.
RUG: 20501 346021 Ted: 48-5073 anexo 101, Cel %35 747 079/ 994 (23 663 ‘
Bajo Standard ANSUAWWA B-100-16MTP 311:330  ventssi@Sitermeda com.pe .ﬁ““ﬁ

wanw fifermedia com.pe
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HOJA TECNICA
Mica Fina en Escamas

DESCRIPCION: Producto de alta pureza, utilizado para escarchados.
Tipico Rango Unidades
AMALISIS QUIMICO i, 43.00 450a470 Y
Fluorescensia de Fes0, 430 35355 %
Rayos X (ARL) Ca0 035 001ats %
(LAB-PR-00T) Mg 1497 17a23 %
A0, 29.83 28.0a320 Y
S04 0.05 0.0 a0.15 Y
K0 10.35 80a11.0 %
Matodo Tipico Rango Unidades
F ae ADES Residuo en Tamiz N° 1716 {1.50 mm} LAB-FR-01E 0.26 0.01 2 4.00 %
Pasante Tamiz N*100 (150pm) LAB-FR-013 1.82 0:20 a4.00 %

Este producto ha sido fabricado bajo los controles establecidos por un sisterna de gestion de Calidad, Seguridad y Medio Ambiéente aprobado por Bureau Yeritas
Certificacitn de acwerdo a las normas 150 5001 |, 150 14001 ¥ OHSAS 18001,

Alcance de Certificacion:

Beneficio, comerdalizaciin e industrializaciin de minerales no metdlioos y subproductos derivados. Produccitn y cormercializacion de cal, cemento portiand blanco y
otros productos para ba industria de la construccion en la planta de benefido Aca Dos.

Prohibido reproducir sin autorizacion de la C51G de ClA. MINERA AGREGADOS CALCAREDS S.A.

AV, UNIWERSITARIA W*6330 - LOS OLIVOS TELF.: (5 11) 202-6383 FAX: (511) 202-6354
E-mail : comacsafflcomacsa.com.pe Apartado 3842 — LIMA PERU
hittp:ffwww.comacsa.com.pe
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HOJA TECNICA
Marmolina Blanca N° 20

DESCRIPCION: Folvo fino de marmol que se usa en la fabricacion de pegamentos, pisos y en algunos acabados que
requieran este producto (revestimientos, ete.)

Tipico Rango Unidades
ANALISIS QUIMICO Si0s T.8T EDa100 %
Fluorescencia de Al 0.18 0.5 i %
Rayos X [ARL) FezO, 012 0.25 miax. %
(LAB-FR-007) Cal 20.01 270a3.0 %
MgD 18,17 180a 215 k]
S 0.01 0.15 max. %
PxC 4027 3BOa430 %
Método Tipico Rango Unidades
PROPIEDADES Residuo en Tamiz 1/16" (1.58 mm) LAB-PR-DDE 0.26 0.00 a 2.00 %
FISICAS Pasante Tamiz 200 (75 um) LAB-PR-018 26.29 20.0 3 50.0 %
OTRAS Densidad aparents LAB-PR-D11 1640 16820 a 1677 af
FROPIEDADES pH (suspensién acucsa al 10%) LAB-PR-D12 o8 85a00 —

Este producto ha sido fabricado bajo los controles establecidos por un sisterna de gestion de Calidad, Seguridad y Medio Ambiente aprobado por Bureau Veritas
Certificacion de acuerds a las normas 50 9000 |, 150 14001 Y OHSAS 18001
Alcance de Certificacidn:

Beneficio, comerdalizaciin e industrializacidn de minerales no rmetilicos y subproductos derivados. Produccion y comercializacion de cal, cemento portiand blanco y

otros productss para La industria de la construccitn en la planta de benefido Acsa Dos.

Prohibide reproducir sin autorizacion de la CS1G de ClA. MINERA AGREGADOS CALCAREQS S.A.

AV. UNIVERSITARIA WN®6330 - LOS OLINVOS TELF.: (5 11) 202-6363 FAX: (511) 202-8364
E-mail : comacsaflcomacsa.com pe Apartado 3942 — LIMA PERU
hittp:/fwww.comacsa.com.pe
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Specification

8.00590.0100 Methyl methacrylate (stabilised) for synthesis

Specification

Assay (GC, area%) =99,0 Flachen %
Density (d 20 "C/ 4 *C) 0,942 - 0,944
Identity (IR) conforms

Dr. Qliver Schramel
Responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature.

Merck KGaA, Frankfurter StraRe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
EMD Millipore Corporation - a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

290 Concord Road, Billerica, MA 01821, USA, Phone: (978) 715-4321
SALSA Version315 /000000000000 Date: 16.03.2013
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Specification

8.01641.0100 Benzoyl peroxide (with 25% H,0) for synthesis

Specification
Assay (iodometric) 720-77,0 %(m)
Melting range (after drying) 102-105 °C
Identity (IR) conforms

Dr. Oliver Schramel
Responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature.

Merck KGaA, Frankfurter StraBe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
EMD Millipore Corporation - a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

290 Concord Road, Billerica, MA 01821, USA, Phone: (978) 715-4321
SALSA Version 601 /000000000000/ Date: 17.03.2013
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Specification

8.18847.0250 Ethylene glycol dimethacrylate (stabilised with hydroquinone monomethyl
ether) for synthesis

Specification
Assay (GC, area%) 2975 % (ala)
Density (d 20 °C/ 4 °C) 1.048 - 1.051
Identity (IR) passes test

Dr. Oliver Schramel
Responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid without a signature.

Merck KGaA, Frankfurter Strafe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
EMD Millipore Corporation - a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

290 Concord Road, Billerica, MA 01821, USA, Phone: (978) 715-4321
SALSA Version 517553 /000000000000/ Date: 17.10.2016
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Anexo N°2: Ficha Técnica de Seguridad de los materiales utilizados

ENLACES DE DESCARGA DE FICHAS TECNICAS DE SEGURIDAD

Las fichas técnicas de seguridad contienen informacion completa sobre los peligros de

cada insumo quimico y cémo actuar ante posibles accidentes. Considerando que dichos
documentos son bastante extensos, en la siguiente tabla se muestra el enlace de

cargada de la pagina de Merck de cada ficha de seguridad.

INSUMO CODIGO MERCK Enlace para descarga
http://www.merckmillipore.com/I
NTERSHOP/web/WFS/Merck-PE-
8.00590.0100 Site/es_ES/-/PEN/ProcessMSDS-
Start?PlainSKU=MDA_CHEM-
800590&0Origin=PDP
http://www.merckmillipore.com/I
NTERSHOP/web/WFS/Merck-PE-
Peréxido de benzoilo 8.01641.0100 Site/es_ES/-/PEN/ProcessMSDS-
Start?PlainSKU=MDA_CHEM-
801641&0rigin=PDP
http://www.merckmillipore.com/|
NTERSHOP/web/WFS/Merck-PE-
8.14145.0100 Site/es_ES/-/PEN/ProcessMSDS-
Start?PlainSKU=MDA_CHEM-
814145&0rigin=PDP
http://www.merckmillipore.com/I
NTERSHOP/web/WFS/Merck-PE-
Etilenglicol dimetacrilato 8.18847.0250 Site/es_ES/-/PEN/ProcessMSDS-
Start?PlainSKU=MDA_CHEM-
818847&0rigin=PDP

Metilmetacrilato
(estabilizado) para sintesis

Etilenglicol dimercapto
acetato
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