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RESUMEN

Se desarroll6 un material compuesto a partir de un jarabe de polimetilmetacrilato (PMMA), trihidroxido de aluminio (ATH)
y cargas minerales naturales (CMN) con propiedades similares al material comercial Krion®. Con este proposito, se fabri-
caron materiales compuestos en dos etapas: En la primera etapa, se realizo6 la polimerizacion parcial, en masa, via radicales
libres del metacrilato de metilo (MMA) para obtener un jarabe de polimetilmetacrilato y se determinaron los parametros de
la polimerizacion necesarios para evitar el efecto de autoaceleracion y, al mismo tiempo, lograr un jarabe de un porcentaje
de conversion de PMMA capaz de evitar la sedimentacion de particulas de ATH. En la segunda etapa, se fabricaron y ca-
racterizaron diversas muestras de materiales compuestos a partir de la mezcla del jarabe de PMMA obtenido anteriormente,
particulas de ATH y CMN, con el propoésito de determinar los parametros adecuados para lograr propiedades similares al
Krion®. Se ha demostrado que, para evitar la autoaceleracion y la sedimentacion de ATH, se debe lograr un jarabe con un
porcentaje de conversion de MMA en PMMA entre 20% y 25% en peso y la polimerizacion parcial debe realizarse con
0,1% en peso de peroxido de benzoilo (PBO) y 0,2% en peso de etilenglicol dimercaptoacetato (EGDM) a 85°C durante
90 minutos. Similarmente, para obtener propiedades similares al Krion®, los parametros para la fabricacion de un material
compuesto de PMMA reforzado con particulas de ATH y CMN son: 40% jarabe / 60% ATH / %CMN variable segun el
tipo de carga, 0,1% en peso de PBO adicional, 2,0% en peso de etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) y 13 horas de curado
en un horno a 85°C. Las propiedades del material compuesto con solo ATH fabricado bajo estas condiciones son: 53 MPa
de resistencia a flexion, 8054 MPa de modulo eléstico en flexion y 91 HRM de dureza. La calidad estética mejora con la
incorporacion de CMN pero las propiedades mecanicas disminuyen.

Palabras clave: superficie solida, polimerizacion radicalar, polimetilmetacrilato, trihidroxido de aluminio, carga mineral
natural.

ABSTRACT

A composite material, which properties are similar to the commercial material Krion®, was manufactured using polyme-
thyl methacrylate (PMMA) syrup, alumina trihydrate (ATH) and natural mineral fillers (CMN). For this purpose, compo-
sites have been manufactured in 2 stages: In first stage, free radical polymerization of methyl methacrylate (MMA) was
carried out to obtain syrup of polymethyl methacrylate. Polymerization parameters were determined in order to avoid
autoacceleration effect and to get syrup which PMMA conversion avoids precipitation of ATH particles. In second stage,
composite samples were manufactured using the obtained syrup, ATH and CMN particles and, then, they were tested in
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order to determine suitable parameters to get similar properties to Krion®. It has been proved that syrup must have a MMA
to PMMA conversion between 20% and 25% to avoid autoacceleration effect and precipitation of ATH particles. To obtain
such syrup, polymerization must be carried out using 0,1% of benzoyl peroxide (PBO) y 0,2% of ethylene glycol dimer-
captoacetate (EGDM) at 85°C during 90 minutes. Similarly, to get composites which properties are similar to Krion®, the
manufacturing parameters of a PMMA composite reinforced with ATH and CMN particles are: 40% syrup / 60% ATH /
%CMN variable according to the type of filler, 0,1% of additional PBO, 2,0% ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) y
curing time 13 hours inside a furnace at 85°C. Properties of the composite that has been manufactured under these condi-
tions and only contains ATH filler are: flexural resistance of 53 MPa, flexural elastic modulus of 8054 MPa and hardness of
91 HRM. Esthetic quality improves with the incorporation of CMN but mechanical properties decrease.

Keywords: solid surface, radical polymerization, polymethyl methacrylate, alumina trihydrate, natural mineral filler.

1. INTRODUCCION

La polimerizacion en masa via radicales libres es aplicada a nivel industrial en la produccion de jarabes acrilicos, gracias a la
cual se consigue, por ejemplo, un jarabe de polimetilmetacrilato, cuya elaboracion esta limitada por el fendmeno de autoace-
leracion [1]. Dichos jarabes pueden ser utilizados para la fabricacion de materiales compuestos de matriz polimérica refor-
zados con particulas inorganicas (como el trihidroxido de aluminio), los cuales se denominan comunmente como materiales
de superficie solida (solid surface materials). En 1963, la compafiia Dupont desarrolla el Corian® que es el primer material
de superficie s6lida obtenido a partir de la mezcla de un jarabe de polimetilmetacrilato con particulas de trihidroxido de
aluminio [2-5].

Los materiales de superficie solida se caracterizan por presentar una apariencia similar a las piedras naturales, pero
con baja densidad, y son utilizados como materiales de construccion en fachadas y diseflo de interiores [6] por su capacidad
para ser termoformados [7], su buena resistencia al fuego [8-9] y alta calidad estética [10]. Debido a sus buenas propieda-
des mecanicas estos materiales pueden ser utilizados para fabricar piezas de formas complicadas, las cuales no se podrian
obtener a partir de grandes bloques de piedras naturales, tales como granito o marmol.

Muchos de los materiales de superficie solida comerciales estan constituidos principalmente por polimetilmetacrilato
(PMMA) y trihidroxido de aluminio (ATH), el cual ademas de ser usado como refuerzo, evita la propagacion del fuego en
este tipo de materiales [9]. En la literatura hay pocas investigaciones de materiales compuestos de PMMA/ATH, debido
posiblemente a que estos materiales estan patentados y sus formulaciones son celosamente guardadas por las empresas
que los fabrican. En este sentido, toda la informacion sobre las formulaciones y pistas para fabricacion de estos materiales
provienen de las patentes caducas de DuPont.

Las investigaciones actuales de materiales compuestos de PMMA/ATH estan relacionadas principalmente con desar-
rollo de modelos para predecir propiedades mecanicas, estudios de mecanismos de falla, reutilizacion de residuos genera-
dos en la fabricacion de estos materiales y estudios de durabilidad.

Zhang [11] desarrolla modelos numéricos capaces de predecir las propiedades mecanicas de materiales compuestos
reforzados con particulas, con aplicaciones especificas en materiales compuestos d¢ PMMA/ATH. Los resultados tedricos
fueron comparados con resultados experimentales obtenidos por Zhang en un estudio previo [12]. Analogamente, Gunel
[13] utiliza un modelo de celda unitaria de particulas multiples para estudiar el efecto de la temperatura y el contenido de
particulas sobre las propiedades de materiales compuestos reforzados con particulas; luego utiliza los modelos propuestos
para predecir las propiedades de materiales compuestos de PMMA/ATH.

Basaran [14] demuestra que la adhesion entre el refuerzo de ATH y la matriz de PMMA tiene una influencia signifi-
cativa sobre las propiedades mecanicas. Por su parte, Nie [15] estudi6 el mecanismo de falla de materiales compuestos de
PMMA/MMA en funcion de la adhesion entre la matriz y el refuerzo. Nie demostr6 que cuando adhesion entre el PMMA y
ATH es alta, la fractura inicia en las aglomeraciones de las particulas de ATH presentes en el material; mientras que cuando
la adhesion es baja, la fractura inicia cuando las aglomeraciones de ATH empiezan a separarse de la matriz. La importancia
de estos estudios radica en la relacion que existe entre la morfologia de fractura y las propiedades mecanicas.

En otro contexto, Tusar [17-18] estudid la posibilidad de incorporar polvo de materiales compuestos de PMMA/
ATH como rellenos alternativos en la construccion de veredas. Se ha demostrado que el uso de estos rellenos alternativos
mejora la adhesion entre los constituyentes de las mezclas que se elaboran para la construccion de veredas. Este estudio
es pertinente, considerando que anualmente se generan 85 mil toneladas de residuos de materiales compuestos de PMMA/
ATH en forma de polvo que proviene de la fabricacion de estos materiales [19].

Finalmente, Byrdy [16] sometié planchas de materiales compuestos de PMMA/ATH a envejecimiento acelerado
bajo diversas condiciones ambientales tales como: alta temperatura, alta humedad relativa, ciclos de congelamiento y
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descongelamiento y radiacion UV, con el propoésito de verificar si estos pueden ser usados en ambientes exteriores bajo las
condiciones climaticas de Europa Central.

También existen otros estudios de materiales compuestos de matriz de PMMA reforzados con particulas minerales
diferentes al ATH. Por ejemplo, Alzarrug [20] utiliz6 refuerzos de nanoparticulas de alumina con el proposito de mejorar
las propiedades mecéanicas de materiales compuestos de PMMA; se ha encontrado una reduccion del modulo elastico y
aumento de la dureza de estos materiales comparado con un material polimérico sin particulas. Similarmente, Liu [21]
encapsuld particulas de alimina en PMMA mediante una polimerizacion en emulsion, logrando mejorar significativamente
la estabilidad térmica y dispersion del refuerzo en los materiales compuestos elaborados. Asimismo, Ash [22] fabricé ma-
teriales compuestos de PMMA y nanoparticulas de alumina via radicales libres, demostrando que una buena dispersion de
las nanoparticulas logra cambiar significativamente el comportamiento térmico y mecanico de un polimero termoplastico.

Se observa que las investigaciones recientes no profundizan en la fabricacion de materiales compuestos de PMMA/
ATH y tampoco existen trabajos que impliquen el uso de cargas minerales naturales. En este sentido, el objetivo prin-
cipal de esta investigacion es desarrollar un material compuesto de propiedades similares al Krion®, material comer-
cial desarrollado por la empresa Systempool del grupo Porcelanosa, asi como mejorar su aspecto estético utilizando car-
gas minerales naturales, tales como mica, cuarzo y marmolina. Para este proposito se fabricaron placas de materiales
compuestos a partir de un jarabe de polimetilmetacrilato (PMMA), trihidroxido de aluminio (ATH) y cargas minerales
naturales (CMN), mediante moldeo por compresion. Estas placas fueron caracterizadas mediante ensayos de flexion
(ASTM D790), dureza Rockwell (ASTM D785) y resistencia al desgaste (ASTM G65). Finalmente se compararon las
propiedades obtenidas con las del Krion®.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales y equipos

Para la elaboracion del jarabe se utilizaron los siguientes reactivos: metacrilato de metilo (MMA, estabilizado), peroxido
de benzoilo (PBO), etilenglicol dimercapto acetato (EGDM); éstos fueron adquiridos de la empresa Merck y son de grado
quimicamente puro. El PBO fue secado a 35°C durante 5 horas para eliminar el 25% de humedad contenida. Asimismo,
para la caracterizacion del jarabe se utilizaron los solventes: cloroformo y n-heptano de grado HPLC adquiridos de Merck
y J.T. Baker, respectivamente.

Para la fabricacion de los materiales compuestos se utilizaron los siguientes reactivos: peroxido de benzoilo (PBO)
adicional, etilenglicol dimetacrilato (EGDMA), trihidréxido de aluminio (ATH) y cargas minerales naturales (CMN). El
ATH, comercialmente denominado Onyx Elite® 255, fue adquirido de la empresa Huber Engineered Materials y se caracte-
riza por tener 99,6 % de Al(OH), y un tamafio de particula promedio de 30 pm. Las CMN empleadas: mica (MI), marmolina
(MA) y cuarzo (CU), que se muestran en la Figura 1, se adquirieron de la Compaiia Minera Agregados Calcareos S.A.
del Peru. Los tamafios de las CMN utilizadas fueron: mica de 150 mm a 1,59 mm de tamafio, cuarzo de 63 mm a 105 mm y
marmolina de 75 mm a 1,59 mm.

Los experimentos de polimerizacion se realizaron en un reactor cerrado marca Parr, modelo 5112, que consta de un
controlador Parr 4840, un vaso de vidrio de 1500 ml de capacidad que soporta presiones y temperaturas maximas de 150
psiy 225 °C que incluye sistemas de calentamiento y refrigeracion. Los materiales compuestos se fabricaron en un molde
de Alumold® de cavidad rectangular (280 x 75 x 12,7 mm?®) con tapa.

Ademas se utilizo una prensa hidraulica manual de 20 toneladas y un horno eléctrico de 350 °C. Los ensayos de
flexion y dureza fueron realizados con una maquina de ensayo Zwick/Roell Z050 y un durémetro Rockwell 20021T, res-
pectivamente. Los ensayos de desgaste fueron realizados con un equipo de disefio y fabricacion propia segun ASTM G65.

2.2. Metodologia experimental

La fabricacion de los materiales compuestos se llevo a cabo en dos etapas: 1) Polimerizacion parcial via radicales libres
del monémero MMA en el reactor para obtener un jarabe de PMMA y 2) Fabricacion de placas de materiales compuestos
a partir de la mezcla del jarabe de PMMA con particulas de ATH y CMN.

En la primera etapa, se estudiaron los parametros del proceso de polimerizacion parcial del MMA, tales como:
porcentaje de iniciador (%PBO), temperatura de reaccion, tiempo de polimerizacion parcial y porcentaje de agente de
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transferencia de cadena (%EGDM), con el propdsito de obtener un jarabe con porcentaje de conversion y viscosidad ade-
cuados para evitar la sedimentacion de las particulas de ATH en la segunda etapa y el efecto de autoaceleracion (efecto
Trommsdorff) en el reactor [1].

En la segunda etapa, se estudiaron los parametros del proceso de fabricacion de materiales compuestos tales como:
tiempo de curado (t,), porcentaje de trihidroxido de aluminio (%ATH) y cargas minerales naturales (%CMN), con el ob-
jetivo de lograr propiedades mecanicas similares al producto comercial de referencia denominado Krion®. Para comparar
las propiedades de los materiales fabricados con las del comercial, se realizaron ensayos de flexion segin ASTM D790 y
dureza Rockwell seguin ASTM D785 y, complementariamente, ensayos de resistencia al desgaste segun ASTM G65.

(c) Marmolina (MA) (d) Cuarzo (CU)

Figura 1: Carga mineral retardante de fuego (a), cargas minerales de origen natural (b), (¢) y (d)

2.3 Procedimiento experimental
2.3.1 Etapa 1: Elaboracion del jarabe de PMMA

En la elaboracion de un jarabe, inicialmente se deben definir los pardmetros de polimerizacion. Asi, por ejemplo, un jarabe
tipico se elabora con: 0,1% PBO, 0,2% EGDM, 85 °C de temperatura de reaccion y 115 minutos de tiempo de polimeri-
zacion parcial. Si se desea obtener 250 g de jarabe, inicialmente se deben disolver 0,3304 g de PBO y 0,6608 g de EGDM
en 350 ml de MMA (330,4 g) en el vaso del reactor; cabe indicar que las masas de PBO y EGDM se calculan en relacion
a la masa inicial de MMA. Luego, en el reactor, dicha solucion se agita a una velocidad de 350 RPM y se calienta a una
temperatura constante de 85 °C durante 115 minutos medidos desde el inicio del calentamiento a temperatura ambiente.
Como la solucion requiere aproximadamente 25 minutos para llegar a 85 °C, se ha visto conveniente definir el tiempo de
polimerizacion parcial como la diferencia: (115 - 25) min = 90 min. Asi mismo, considerando que la reaccion de polime-
rizacion es exotérmica, para mantener la temperatura de reaccion en 85 °C, se debe activar el sistema de refrigeracion del
reactor cada vez que la temperatura tiende a variar.

Después de la reaccion se obtiene un jarabe de PMMA, el cual debe ser caracterizado para determi-
nar el porcentaje de conversion de MMA en PMMA (%PMMA), su viscosidad inherente () y su peso mo-
lecular (M). Para determinar el porcentaje de conversion, se toman muestras del jarabe elaborado (10 mg a
40 mg) que luego de ser pesadas se disuelven en cloroformo (20 ml). La solucion obtenida se afiade lentamente en n-hepta-
no (140 ml) para conseguir la precipitacion del PMMA. Luego, la solucion de n-heptano es filtrada con el fin de separar el
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PMMA que, posteriormente, debe ser secado a 40 °C el tiempo necesario hasta que la variacion de peso sea despreciable.
Finalmente, el %PMMA se calcula con la ecuacion 1.

% PMIMA = masa PMMA seco 100 % @))]

masa de muestra de jarabe

Por otro lado, el peso molecular del PMMA se calcula a partir de su viscosidad inherente (1, , ). Para determinar dicha
viscosidad, se disuelve PMMA seco (0,25 g) en cloroformo (50 ml) y dicha solucién se hace pasar por un viscosimetro de
Ubbelohde a 20 °C; registrandose el tiempo (t) que la solucion tarda en pasar a través de las marcas establecidas en el visco-
simetro. Luego, se calcula la viscosidad inherente utilizando la ecuacién 2, donde “t;” es €l tiempo que el cloroformo puro
tarda en pasar por las marcas del viscosimetro y “C” (g/dl) es la concentracion del PMMA seco disuelto en el cloroformo a
20°C [23]. Finalmente, el peso molecular (g/mol) se calcula con la ecuacion 3 (Mark-Houwink-Sakurada [24]), donde los

las constantes: K = 0,00485 ml/g y a = 0,8 son validas para el PMMA disuelto en cloroformo a 20 °C.

Ny = IN(t/t) % C™ @)

1/a
M = ﬁ?mh x K (©)

2.3.2 Etapa 2: Fabricacion del material compuesto

Anélogamente, para fabricar un material compuesto previamente se deben definir los pardmetros de fabricacion. Por ejem-
plo, para un material compuesto tipico de 40% jarabe / 60% ATH se utiliza: 0,1% de PBO, 2,0% de EGDMA, 3,0% de
CMN y una temperatura y tiempo de curado de 85 °C y 6 horas respectivamente. Si se desea obtener una placa rectangular
de 280 x 75 x 12,7 mm’, se requieren 250 g de jarabe. Inicialmente dicha cantidad de jarabe se mezcla con 0,25 g de PBO
y 5,0 g de EGDMA, luego, se agregan y mezclan 7,50 g de CMN y 375 g de ATH, en ese orden; cabe aclarar que las masas
de PBO, EGDMA y CMN se calculan en relacion a la masa inicial de jarabe y la masa de ATH se calcula considerando la
relacion en peso jarabe/ATH que en este caso es 40/60. Seguidamente se vierten en el molde rectangular 465 g de la mez-
cla obtenida y se tapa ejerciendo una fuerza de 20 toneladas, con el proposito de remover las burbujas de aire que fueron
atrapadas durante el mezclado y obtener placas de buen acabado superficial. Finalmente, para realizar el curado, el molde
se lleva a un horno eléctrico a 85 °C durante 6 horas. El tiempo de curado inicia una vez que el molde ha alcanzado los 85
°C, lo cual puede tardar aproximadamente 45 minutos.

Luego del desmolde, se obtiene una placa rectangular que debe ser caracterizada para determinar sus propiedades.
Para ello, a partir de dicha placa se mecanizan tres probetas para los ensayos de flexion, dureza y desgaste respectivamente.
Es preciso explicar que el ensayo de desgaste permite evaluar la resistencia al desgaste de forma indirecta cuantificando la
pérdida de masa durante dicho ensayo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Etapa 1: Elaboracién de jarabe (PMMA/MMA)
3.1.1 Estudio de la temperatura de reaccion

Se estudio el efecto de la temperatura de reaccion sobre el tiempo de polimerizacion parcial y el porcentaje de conversion
de MMA a PMMA en varios jarabes elaborados con 0,1% de PBO, de tal forma que no se produzca el fenémeno de autoa-
celeracion (efecto Trommsdorff) en el reactor.

La Figura 2 muestra la variacion del tiempo de reaccion y % PMMA en funcion de la temperatura de reaccion usando
0,1% de PBO en peso respecto del mondémero. Como era de esperarse, el tiempo de reaccion disminuye y la conversion de
MMA a PMMA (%PMMA) aumenta con el incremento de la temperatura de reaccion [25]. Asimismo, se deduce que las
temperaturas adecuadas de polimerizacion son 80 °C y 85 °C, ya que a estas temperaturas se obtuvo porcentajes de conver-
sion del MMA a PMMA en el rango de 17 % a 19 %. A 70 °C la conversion es minima debido a la muy baja cantidad de
radicales libres generados por el iniciador.

Entonces, en la primera etapa, con el propdsito de obtener una mayor conversion en un tiempo menor, se seleccionod
una temperatura de reaccion de 85°C. Con esta temperatura se logro alrededor de 19% en peso de conversion de MMA en
PMMA en aproximadamente 90 minutos, con un buen control de temperatura y sin autoaceleracion.
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Figura 2: Tiempo de polimerizacion y %PMMA en funcion de la temperatura de reaccion con 0,1% PBO.

3.1.2 Estudio del contenido de agente de transferencia de cadena

Anélogamente, se estudio la influencia del agente de transferencia de cadena etilenglicol dimercapto acetato (EGDM) sobre
la conversion y el peso molecular del PMMA, en distintos jarabes elaborados con los parametros definidos previamente:
0,1% en peso de PBO, temperatura y tiempo de reaccion de 85°C y 90 minutos respectivamente.
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Figura 3: Peso molecular y conversion de PMMA en funcién del %EGDM, con 0,1% PBO a 85 °C y 90 min.

La Figura 3 muestra la variacion del peso molecular (M en g/mol) y el porcentaje de conversion de MMA en PMMA
(%PMMA), en funcion del % EGDM. En esta figura se observa que mientras %PMMA practicamente se mantiene constante
en el rango de 20 a 25%, el peso molecular disminuye considerablemente con el incremento del %EGDM, a tal punto que con
0,3% EGDM la viscosidad del jarabe es tan baja (0,17 dl/g) que permite la sedimentacion de las particulas de ATH en los ma-
teriales compuestos. Para evitar la sedimentacion de ATH, Duggins et al [3,5] determinaron que la viscosidad debe estar en el
rango: 0,30 — 0,55 dl/g. Se ha observado que placas fabricadas con jarabes que tienen PMMA de bajo peso molecular (vis-
cosidad menor a 0,17 dl/g) presentan sedimentacion de las particulas de ATH, lo cual implica la presencia de 2 fases bien
diferenciadas a lo largo del espesor de dichas placas: una de PMMA puro y otra de PMMA y particulas de ATH.

Por tanto, las condiciones para obtener un jarabe con un contenido de 20 a 25% de PMMA y una viscosidad inhe-
rente alrededor de 0,31 dl/g (55 000 g/mol), adecuada para evitar el fendmeno de autoaceleracion en el reactor e impedir la
sedimentacion de las particulas de ATH, son: 0,1% PBO y 0,2% EGDM en peso, a una temperatura y tiempo de reaccion
de 85°C y 90 minutos respectivamente.
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De forma analoga al resultado anterior, con el objetivo de determinar la cinética de conversion del PMMA, se han
elaborado varios jarabes con los parametros determinados previamente: 0,1% PBO, 0,2% EGDM y 85°C de temperatura
de reaccion, variando el tiempo de polimerizacion (Figura 4). Como era de esperarse, en la Figura 4, se observa que el
%PMMA aumenta con el tiempo de polimerizacion. Asimismo, como en el caso anterior, se ha conseguido un jarabe con
23,6 %PMMA en 90 min, corroborando dicho resultado. También se observa que la conversion de PMMA empieza a ace-
lerarse rapidamente a partir de los 100 minutos, lo cual podria sefialar el inicio del fendmeno de autoaceleracion.
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Figura 4: Cinética de conversion del PMMA con 0,1% PBO, 0,2% EGDM, 85 °C y 90 min.

3.2 Etapa 2: Fabricacion del material compuesto
3.2.1 Estudio de la influencia del tiempo de curado (Tc)

Con el objetivo de estudiar la influencia del tiempo de curado sobre las propiedades mecanicas, se fabricaron varios mate-
riales compuestos mezclando el jarabe definido en la etapa 1 para obtener de 20% a 25% PMMA, 0,1% de PBO adicional,
2,0% de EGDMA y 60% de ATH, para luego someterlos a 85 °C de temperatura y distintos tiempos de curado.

En la Figura 5, las lineas de tendencia indican que la resistencia a la flexion y el médulo elastico de estos materiales
aumentan con el tiempo de curado, aunque con poca pendiente. Asimismo, utilizando dichas lineas de tendencia, se estima
que se requeririan 9,6 h 6 16,6 h de tiempo de curado para conseguir un material compuesto cuya resistencia o modulo,
respectivamente, sean iguales a la del producto comercial Krion® (R, = 63 MPay E, = 8948 MPa). A partir de estos tiempos
estimados, se decidi6 fijar un tiempo de curado medio de 13 h para la fabricacion de los materiales compuestos necesarios
en los siguientes estudios. Es preciso indicar que el proceso de curado, a 85°C, se realizé en dos etapas: (i) 1,0 hora de
tiempo de curado dentro del molde y (ii) 12,0 horas de tiempo de curado fuera del molde.

Por otro lado, en la misma Figura 5, se puede ver que se ha logrado fabricar placas solidas de material compuesto con
0,5 horas de tiempo de curado, con lo cual se deduce que el tiempo de solidificacion puede ser aun menor. Se supone que
las tasas de crecimiento tanto de la resistencia a la flexion (2,34 MPa/h) como del modulo eléastico en flexion (86,3 MPa/h)
son bajas, precisamente porque el material cambia de estado liquido viscoso a sélido en corto tiempo y, en consecuencia,
se dificulta el reticulado del PMMA posiblemente porque la difusion del EGDMA (reticulador) es mas lenta al realizarse en
estado solido. Por tanto, tiempos de curado cortos implican un bajo grado de reticulado y pobres propiedades mecanicas,
mientras que, tiempos de curado largos permiten alcanzar un mejor grado de reticulado y mejores propiedades mecanicas.
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Figura 6: Dureza y resistencia al desgaste en funcion del tiempo de curado.

Para corroborar los resultados de los ensayos de flexion, los materiales compuestos fabricados fueron sometidos a
ensayos de dureza y resistencia al desgaste (pérdida de masa) como se observa en la Figura 6. Se puede apreciar que en
el caso de la dureza, la tendencia creciente es similar a las tendencias de la resistencia y el modulo, lo cual es coherente;
mientras que en el caso de la pérdida de masa, durante el ensayo de la resistencia al desgaste de dichos materiales, se ob-
serva que ésta disminuye con el incremento del tiempo de curado o, dicho de otra manera, que la resistencia al desgaste
aumenta con el tiempo de curado, siendo éste también coherente con los resultados anteriores. Cabe resaltar que la dureza
del material fabricado con 6 horas de tiempo de curado es practicamente igual a la dureza del producto comercial Krion®
y que, en todos los casos, la pérdida de masa de dichos materiales son menores a la del producto comercial o de mejor
resistencia al desgaste.

3.2.2 Estudio del contenido de trihidroxido de aluminio (% ATH)

Analogamente, con el propoésito de estudiar la influencia del contenido de ATH sobre las propiedades mecanicas, se fabri-
caron varios materiales compuestos mezclando el jarabe definido en la etapa 1 para obtener de 20% a 25% PMMA, 0,1%
de PBO adicional, 2,0% de EGDMA y distintos contenidos de ATH, para luego someterlo a un proceso de curado en molde
a 85 °C durante 13 horas.
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Figura 8: Dureza y resistencia al desgaste en funcion del %ATH.

En la Figura 7 se observa que tanto la resistencia como el modulo eléstico en flexion incrementan con el contenido
de ATH vy, segun las lineas de tendencia correspondientes, estas propiedades pueden seguir en aumento mas alla de lo
demostrado experimentalmente en este trabajo. Sin embargo, cuando el contenido de particulas es muy elevado, dichas
propiedades posiblemente estén limitadas por la generacion de aglomeraciones macroscopicas de ATH que la matriz no es
capaz de dispersar, en tanto que la mezcla es mas dificil. Entonces, existe la posibilidad de encontrar cierto contenido de
ATH que maximice las propiedades mecanicas de los materiales compuestos obtenidas por moldeo. Los resultados (Figura
7) muestran que el material con 60% de ATH tiene la mas alta resistencia (53 MPa) y modulo elastico (8054 MPa) encon-
trados aunque dichos valores ain estdn por debajo del material comercial de referencia.

En coherencia con la resistencia y el modulo elastico en flexion de los mismos materiales, en la Figura 8 se observa
que la dureza y la resistencia al desgaste (disminuye la pérdida de masa) también incrementan con el contenido de ATH;
aunque a diferencia de aquellos, con 60% de ATH, se logra igualar la dureza y la resistencia al desgaste del producto co-
mercial Krion® (0,25 %W / 25rev) aun cuando el %ATH es menor.
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Figura 9: Materiales compuestos con 60% ATH (a) y cargas minerales naturales: cuarzo (b), mica (c), marmolina (d)

3.2.3 Estudio del contenido de cargas minerales naturales (CMN)

Con el fin de mejorar la apariencia estética de los materiales compuestos fabricados solo con ATH, se han incorporado ade-
mas diferentes tipos de cargas minerales naturales: mica, marmolina y cuarzo. Estos materiales se fabricaron utilizando los
parametros definidos en los estudios previos para obtener placas con propiedades similares al producto comercial Krion®:
jarabe con porcentaje de conversion de PMMA entre 20% y 25%, 0,1% de PBO adicional, 2,0% de EGDMA, 60% de ATH,
3,0% de CMN, 85 °C y 13 horas de temperatura y tiempo de curado respectivamente.

Como primer resultado, se observa que cada tipo CMN cambia particularmente la apariencia estética de los materia-
les compuestos fabricados solo con ATH, lo que permite diferenciarlos visualmente entre si como se muestra en la Figura
9. Sin embargo, se debe destacar que en todos los casos, la apariencia fisica modificada por las particulas le proporciona al
material compuesto una buena calidad estética. Cabe aclarar que el material denominado ATH 60% y el producto comercial
Krion® contienen tnicamente ATH, mientras que los otros materiales contienen ATH y ademas un tipo de CMN.

Las Figuras 10, 11 y 12 muestran los resultados de los ensayos de flexion, dureza y resistencia al desgaste. En la
Figura 10 se observa que el material con 60% ATH tiene la mayor resistencia a la flexion (55 MPa) que los materiales ela-
borados con cuarzo (43 MPa), marmolina (39 MPa) y mica (35 MPa), lo que demuestra que dicha propiedad varia segin el
tipo de CMN. Posiblemente una de las principales razones se debe a las diferencias en la adhesion con la matriz de PMMA.
Asi, por ejemplo, al observar la zona de fractura de los materiales compuestos, se constata que las hojuelas de mica tienen
una adhesion mas débil con la matriz, puesto que tienden a desprenderse facilmente en comparacion con las particulas de
marmolina y cuarzo, corroborando su menor resistencia a la flexion.

Por otro lado, el tamafio y la forma de las particulas de las CMN parece tener una influencia determinante sobre las
propiedades del material compuesto. Una de las posibles razones para que el cuarzo tenga mejor resistencia que los otros
materiales fabricados con CMN se debe a que las particulas equiaxiales de cuarzo (de 63 mm a 105 mm) son similares en for-
ma y tamafio a las particulas de ATH (tamafio promedio de 30 um) y, al mismo tiempo, mucho menores en tamafio que las
particulas equiaxiales de marmolina (75 um - 1,59 mm); por tanto, como se evidencia, las particulas de cuarzo no precipitan
y el material resulta ser mas homogéneo en comparacion con la marmolina o la mica cuyas particulas tienden a precipitar.
Similarmente, respecto a la forma de las particulas, al parecer las hojuelas o laminas delgadas de mica con una deficiente
adhesion a la matriz generan concentradores de tensién mas criticos que las particulas equiaxiales de cuarzo o marmolina
y, consecuentemente, estos ultimos fallan con esfuerzos mas altos.
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En la Figura 11 se observa que el material con 60% de ATH tiene un médulo eléstico de 8054 MPa, que es menor que
el médulo de los materiales elaborados con mica (8076 MPa), marmolina (8695 MPa) y cuarzo (9384 MPa), este ltimo es
el tnico que supera al Krion® (8948 MPa). Como era de esperar, el modulo elastico aumenta al aiadir CMN y la mejora
es mas eficaz con la marmolina y el cuarzo que con la mica, posiblemente por las razones mencionadas en el caso de la
resistencia a la flexion.

Los resultados de dureza observados en la Figura 12 corroboran los resultados de la resistencia a la flexion, al ser
comparativamente similares: el material con 60% de ATH tiene una dureza mayor (91 HRM) que las durezas de los mate-
riales elaborados con cuarzo (87 HRM), marmolina (85 HRM) y mica (79 HRM).

Finalmente, haciendo un compromiso entre la calidad estética y las propiedades, los mejores resultados fueron obte-
nidos con la incorporacion de cuarzo en el material compuesto, el cual proporciond una buena calidad estética (Figura 9)
aun cuando no supero las propiedades mecanicas del material de referencia Krion® (Figuras 10, 11y 12).
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Figura 12: Dureza de materiales compuestos con ATH y ATH/CMN
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Figura 13: Distribucion de las particulas de ATH (rojo) y hojuelas de mica (amarillo)

3.2.4 Fotografias SEM de la zona de fractura de los materiales compuestos con cargas minerales

La figura 13 muestra la distribucion de las particulas de ATH y mica en un material compuesto de PMMA/ATH con 5% de
mica. Se observa que las particulas de ATH tienen forma y tamafio parecidos y estan bien distribuidas a lo largo de la matriz
de PMMA. En contraste, las hojuelas de mica, que tienen forma plana y tamafos mas grandes que las particulas de ATH,
no tienen una distribucion homogénea ya que su tamafio y forma le impiden orientarse en cualquier posicion. Asimismo,
la figura 14 muestra la zona de fractura en flexion del material compuesto de PMMA/ATH con 5% de mica. Se observa
que existe falta de adherencia entre las hojuelas de mica y la matriz de PMMA, lo que origina que dicho material tenga
bajas propiedades mecénicas en comparacion con un material compuesto de PMMA/ATH sin cargas minerales adicionales
(Figuras 10 y 12).

Figura 14: Material compuesto de PMMA/ATH con 5% Mica - Interfaz entre matriz y hojuela de mica
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Figura 15: Zona de fractura de un material compuesto de PMMA/ATH (rojo) con 7% de cuarzo (amarillo)

Por otro lado, la figura 15 muestra la zona de fractura de un material compuesto de PMMA/ATH con 7% de cuarzo
sometido a flexion. En la figura se observa que la matriz de PMMA se ha deformado alrededor de las particulas de ATH,
con lo cual es posible concluir que no hay una buena adherencia entre las particulas de ATH y la matriz de PMMA. En
coherencia con lo seflalado por Nie et al [15], la fractura del material habria iniciado con la separacion de las particulas
de ATH de la matriz de PMMA, lo cual es una sefial de una baja fuerza de adhesion entre el refuerzo y la matriz (ausencia
de transferencia de carga entre matriz y refuerzo). Puesto que el producto comercial presenta mejores propiedades que los
materiales fabricados en este estudio, es probable que para su fabricacion se hayan utilizado tratamientos superficiales para
mejorar la adhesion interfacial entre el PMMA y ATH, lo cual justificaria razonablemente que presente mejores propiedades
mecanicas.

4. CONCLUSIONES

Sehadesarrollado un material compuesto de propiedades similares al Krion®. Este material ha sido fabricado con 40% de jara-
be de polimetilmetacrilato (PMMA), 60% de trihidréxido de aluminio (ATH) y cargas minerales naturales (CMN) de contenido
variable segun el tipo de carga. Se han definido los parametros de polimerizacion para la elaboracion del jarabe, los pardme-
tros de fabricacion de los materiales compuestos con solo ATH y los parametros de fabricacion de los materiales compuestos
con CMN adicionales.

El jarabe de PMMA, elaborado mediante polimerizacion parcial via radicales libres, tiene un porcentaje de conversion
que varia entre 20% y 25% en peso de PMMA, un peso molecular de alrededor de 55 000 g/mol correspondiente a una viscosi-
dad inherente en el rango de 0,30 a 0,55 dl/g, para evitar el fenomeno de autoaceleracion en el reactor y, al mismo tiempo, la
sedimentacion de las particulas de ATH en el material compuesto. Los parametros de dicha polimerizacion parcial son: 0,1% en
peso de peroxido de benzoilo (PBO), 0,2% en peso de etilenglicol dimercaptoacetato (EGDM), 85°C temperatura de reacciony
90 minutos de tiempo de polimerizacion parcial.

Los parametros para la fabricacion de un material compuesto de matriz acrilica reforzado con particulas de ATH y de
propiedades similares la Krion® son: 40% jarabe / 60% ATH, 0,1% en peso de PBO adicional, 2,0% en peso de etilenglicol
dimetacrilato (EGDMA) y 13 horas de curado en un horno a 85°C. Las propiedades del material compuesto fabricado bajo
estas condiciones son: 53 MPa de resistencia a flexion, 8054 MPa de médulo elastico en flexion y 91 HRM de dureza.

Los parametros para la fabricacion de un material compuesto de matriz acrilica reforzado con particulas de ATH y
cargas minerales naturales (CMN) son: 40% jarabe / 60% ATH / %CMN variable segtn el tipo de carga, 0,1% en peso de
PBO adicional, 2,0% en peso de etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) y 13 horas de curado en un horno a 85°C. En cada
caso, el contenido de mica, marmolina y cuarzo necesarios para lograr buenas propiedades mecanicas son respectivamente:
5,0%, 3,0% y 7,0% en peso.

Cada tipo de CMN cambia particularmente la apariencia estética de los materiales compuestos fabricados solo con
ATH, permitiendo diferenciarlos visualmente entre si. En todos los casos, el aspecto visual modificado por las particulas
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proporciona al material compuesto una mejor calidad estética; sin embargo, las propiedades mecanicas disminuyen con la
incorporacion de dichas cargas respecto al material compuesto fabricado con solo 60% ATH. Por su apariencia estética, los
materiales compuestos con CMN adicionales pueden ser utilizados comercialmente en aplicaciones de menor responsabi-
lidad mecanica.
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