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1. Introduccion

Durante el ultimo par de décadas el interés por el estudio de los
nanocompuestos poliméricos ha crecido constantemente. Esto ha dado
como resultado el desarrollo de nuevos materiales con propiedades

mejoradas en comparacién a los polimeros solos.

El inicio de estos nuevos materiales fue en 1993 con los trabajos
de Usuki y Kojima, del grupo de investigacién de Toyota, ellos fueron los
primeros en reportar la preparacion de nanocompuestos de polimero y

silicatos de alto desempefio [1-3].

En 1999 Zong-eng y colaboradores estudiaron el efecto de
distintos tipos de aminas como agentes intercalantes en montmorilonita
y lo aplicaron en poliimida [4]. En 2001 Jin-Hae y Dae-Keun prepararon
nanocompuestos de copolimero de PETN (Poli tereftalato de etileno -co-
2,6-naftalato) con montmorilonita, lograron mejora en propiedades
mecanicas y estabilidad térmica [5]; posteriormente los mismos autores
utilizaron arcillas con distintos intercalantes y obtuvieron mejoras

analogas [6].

En 2002 Saujanya y colaboradores lograron nanocompuestos de
PET con mica modificada, entre sus resultados obtuvieron mayor
cristalizacion y mejores propiedades térmicas [7]. Davis prepard
nanocompuestos de PET utilizando imidazoles para modificar

montmorilonita [8].



En 2003 Rajendra y Jyoti estudiaron el efecto del tamafio
molecular y los grupos funcionales de los intercalantes para modificar la
arcilla. Encontraron que moléculas pequenas con hidroxilos o aminas
logran mejores propiedades mecanicas en un copolimero de PET [9]. Por
otra parte, Sasaki y White utilizaron montmorilonita modificada con
octanol para preparar nanocompuestos de distintos polimeros.
Observaron que la intercalacion es mejor con los polimeros con

carbonilos y grupos aromaticos [10].

En 2007 Jin-Hae y Kyung utilizaron sales organicas de fosfonio
como intercalante de montmorilonita y mica obteniendo mejoras en las
propiedades térmicas y mecanicas del PET [11]. Desde 2003 hasta la
fecha se han desarrollado varios trabajos de nanocompuestos de PET
variando los agentes intercalantes y las condiciones de procesamiento,
con resultados relevantes en cuanto a cristalizacion del polimero [12-

14], propiedades térmicas [15, 16] y mecanicas [17].

El presente trabajo es el inicio de un proyecto mas ambicioso, en
el cual se busca un nanocompuesto de PET que tenga una temperatura
de deflexiéon superior a los 100°C. Ademas, se desea aumentar la
cristalinidad del polimero para utilizarlo en depdsitos de agua para
calentadores solares, con el fin de sustituir al acero con el que estan
hechos, y asi disminuir los costos de produccidon para hacerlos mas
accesibles al publico. También es deseable que se incrementen sus

propiedades mecanicas en general.



Las aminas son los intercalantes mas utilizados en los trabajos
mencionados anteriormente y han demostrado ser altamente eficientes
para aumentar el espacio interlaminar de las arcillas. Sin embargo, la
intercalacion con aminas requiere de varios pasos de laboratorio y hace

complicado el proceso de intercalacién.

En este trabajo se propone realizar la intercalacion de alcoholes de
longitudes distintas en su cadena hidrocarbonada dentro de las galerias
de las arcillas, teniendo como propuesta la afinidad del grupo OH
caracteristico de los alcoholes, que es capaz de interactuar por puentes
de hidrégeno con los oxigenos que conforman la estructura de las

arcillas.

Las arcillas utilizadas son montmorilonita, bentonita y moscovita.
Las dos primeras, que pertenecen a la familia de las esmectitas, son
preferidas para la intercalacién por su facilidad de expansion [14]. La
ultima, que pertenece a la familia de las micas, se eligié porque ha

mostrado también poder aumentar su espacio interlaminar [18].



Objetivos

Modificar los espacios interplanares de las arcillas montmorilonita,
bentonita y moscovita con distintos tipos de alcoholes: etanol, butanal,

octanol, tetradecanol. Ademas se utilizara almidéon de maiz.

De los compuestos anteriores se utilizara el que muestre una
mayor expansidbn en su espacio interlaminar para preparar un
nanocompuesto de PET con arcilla modificada. También se preparara un

nanocompuesto de PET con arcilla sin modificar.

Caracterizar los nanocompuestos obtenidos para observar la
influencia de las arcillas en sus propiedades mecanicas y térmicas, asi
como observar la diferencia entre arcilla sin modificar y arcilla

modificada en dichas propiedades.



2. Antecedentes

Arcillas

La palabra arcilla tiene su origen del latin “argilla”, y ésta a su vez
del griego “argos” o “argilos” que significa blanco, por el color del

material utilizado en la cerdmica [19].

Las arcillas son sedimentos o depdsitos minerales, que tienen
propiedades plasticas al estar hiumedos. Consisten en materiales
granulosos muy finos formados por alumino-silicatos cuyo tamafo de

particula es menor a 4 micras.

Tienen aplicaciones en convertidores cataliticos para el control de
emisiones contaminantes de los vehiculos de motor de combustion, en
los lodos de perforacion de los pozos petroleros, moldes de fundicion y
catalizadores para la refinacion del petréleo. También se aplican en el
campo farmacéutico y productos de belleza, como talcos desodorantes,

jabones, cremas, pastas de dientes, etcétera.

Recientemente se ha abierto una nueva aplicacion a la arcillas con
el surgimiento de los nanomateriales poliméricos, ya que en su
composicidon estan incluidas las arcillas con el fin de lograr mejoras en
sus propiedades mecanicas, propiedades térmicas, resistencia a la flama

y al desgaste.



Estructura

A partir de 1912, cuando W. L. Bragg y Laue descubrieron las
propiedades y aplicaciones de los rayos X, fue posible conocer la
estructura de las redes cristalinas que conformaban a dichos materiales.
Posteriormente, en 1931, con el desarrollo del microscopio electrdnico
por E. Ruska se pudo complementar el estudio sobre los minerales. Con
este nuevo instrumento se logrd observar directamente los cristales, su

forma y su geometria.

Los silicatos estan formados por cristales regulares, cuya unidad
basica es el tetraedro formado por un atomo de silicio al centro y cuatro

atomos de oxigeno en los vértices, como se aprecia en la figura 1.

Figura 1. Unidad basica de los silicatos.

Si se toma en cuenta que cada atomo de silicio tiene una carga
positiva 4+ y cada atomo de oxigeno una carga negativa 2-, cada uno
de los 4 atomos de oxigeno contribuye para compensar la carga del
atomo central, quedando asi una carga negativa en cada uno de los
vértices del tetraedro, utilizadas para enlazarse a otro atomo de silicio.
Esto hace que se genere una cadena de tetraedros con enlaces del tipo

..-0-Si-0-Si-0-Si-0O-... Estas cadenas se forman a lo largo y a lo ancho,



y dan origen asi a laminas llamadas hojas tetraédricas (T). Estos
tetraedros unidos por los vértices para formar hojas, estan dispuestos
en distintas combinaciones que generan las geometrias mostradas en la

figura 2, las cuales son caracteristicas de los filosilicatos.
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Figura 2. Geometrias de las laminas de silicatos.

De la misma forma que los tetraedros, existen otros cuerpos
poligonales que se pueden unir entre si para formar cadenas. Estos son
los octaedros y son la estructura tipica de los compuestos de aluminio,
que forman laminas llamadas hojas octaédricas (O), como las que se
muestran en la figura 3, donde (a) es la unidad basica octaédrica, y (b)

es una hoja O.

O ¥ 3 = Hidroxilos .Aluminio. Magnesio

Figura 3. Hojas octaédricas de alimina.



Los filosilicatos son minerales de arcilla que presentan una
estructura organizada por laminas de silicio (SiO4) y de octaedros de
alumina (AlOg) o [AI(OHg)]. Estos filosilicatos pueden ser dioctaédricos o
trioctaédricos, y a su vez bilaminares (T:0) y trilaminares (T:0:T).

Figura 4.

@] Oxigeno @ Hidroxilos @ Aluminio, Hierro, Magnesio
O Y @ Silicio

Figura 4. Lamina T-O-T.

Las esmectitas son una familia de arcillas caracterizada por una
estructura trilaminar eléctricamente neutra debido a que todas las
posiciones de la hoja T se ocupan por atomos de silicio y todas las
posiciones de la hoja O son ocupadas por aluminio. En algunos casos el
aluminio sustituye al silicio en la capa T, iones de magnesio o hierro
sustituyen al aluminio en la capa O y en algunas ocasiones (no

comunes) el flior llega a sustituir al oxigeno de la capa O. Estas



variaciones en la composicion hacen distintas las propiedades entre las
esmectitas, generando asi una amplia familia esquematizada en la figura

5.

ESTRUCTURAS TIFO 2.1

ESMECTITAS
PIROFILITA TRI-OCTAEDRICA DI-OCTAEDRICA
DI-OCTAEDRICAS TRI-OCTAEDRICAS MONTMORILONITA NONTROMNITA
PIROFILITA BEIDELITA VOLVKONSKOITA
1ALcO MINNESOTAITA
SAPONITA  SAPONITA HECTORITA SAUCONITA STEVENSITA

(FERRICA)

Figura 5. La familia de las esmectitas.

La sustitucion de iones en cada estructura por otros de menor
carga, genera una deficiencia de carga positiva y un exceso de carga
negativa, la cual se ve compensada por otro tipo de iones como sodio,
potasio o calcio, que se colocan entre las laminas de la arcilla. Las
deficiencias de carga le dan a las arcillas propiedades como capacidad
de intercambio idnico y absorcion de moléculas polares, como el caso

del agua mostrado en la figura 6.

Figura 6. Intercalacion de moléculas de agua entre las laminas de una arcilla.



Esto puede provocar la expansidon del espacio entre las laminas de
arcilla. Sin embargo, a mayor deficiencia de carga, la atraccidon entre las
ldminas es mayor, lo cual trae como consecuencia que la expansion al

intercalar agentes iénicos o polares sea mas dificil de lograr [20].

Montmorilonita

El nombre de montmorilonita proviene de que originalmente el
material fue descrito en la localidad de Montmorillon, Francia, por
Damour y Salvetat en 1847.

Su composicidn quimica es la siguiente:
(Na, Ca)o_3(A|, Mg)ZSi401o(0H)2.nH20

La composicion de la montmorilonita es variable y depende de su

lugar de origen. Su estructura se muestra en la figura 7.

(=ilica)

Lamina J
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Lamina
octagdrica,
(AlUmina)
Lamina [
tetraédrica. 4
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o Sitt

o AP o Mgt \'r:'-—*‘
o 0*> o OH RL
& Ion metalico intercambiable

Figura 7. Estructura de la montmorilonita




Bentonita

Su nombre proviene de un yacimiento encontrado en Fort Benton,

Estados Unidos. Es de la misma estructura de la montmorilonita, a

diferencia de que la bentonita contiene mayor cantidad de iones Fe®*

intercambiado por A3,

Su composicidn quimica es la siguiente:

(Na, Ca)o_3(A|, Mg, Fe)25i4010(0H)2.nH20

De igual

forma, la

composicion de la bentonita variara

dependiendo de su lugar de origen, siendo basicamente su estructura la

mostrada en la figura 8.
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Figura 8. Estructura de la bentonita.



Moscovita

Se nombre proviene del vidrio de Moscu, pues con este mineral

eran fabricados los vidrios en dicha regidn.

Pertenece al grupo de las micas, que tienen la misma estructura
de las esmectitas, pero el grado de sustitucion y el tipo de cationes
alojados entre las laminas provocan una carga residual mayor, haciendo
mas dificil la expansién del espacio interlaminar. En el caso de la

13* en lugar de Si** en los

moscovita, hay un mayor intercambio de A
tetraedros, haciendo que la carga residual se localice en la superficie de
las laminas (tetraedros) y no al centro como en las esmectitas
(octaedros). En la figura 9 se muestra la variedad de la familia de las

micas, de acuerdo a su estructura.

ESTRUCTURAS TIPO 2:1 LAS MICAS
|

T
TRI-OCTAEDRICAS DI-OCTJL'#D RICAS

PLOGOPITA BIOTITA LEPII:.IIDLTTA;

EZINNWALDITA

n Ll
MUSCOVITA PARAGONITA MICA-Al

MICA-Fe
]

CELADONITA  GLAUCONITA

Figura 9. La familia de las micas.



Su composicion es:

KA|2(5i3A|)O1o(OH,F)2

Contiene 11.8% de K30, el 38.5% de Al,O3 y el 45.2% de SiO,. La

estructura de la moscovita se aprecia en la figura 10.

' oxigeno @ aluminio ., potasio

£ hidroxilo # O silicio

Figura 10. Estructura de la moscovita.



Poliésteres

Los poliésteres son polimeros que contienen unidades
monoméricas éster en su estructura molecular; estos pueden ser

termoplasticos o termofijos, dependiendo de su composicién quimica.

Entre los termoplasticos se encuentran varios tipos de plasticos
con propiedades especificas para fabricar fibras, peliculas, laminas,
envases soplados y piezas de ingenieria. Los distintos grados se deben a
la posibilidad de obtener varios niveles de peso molecular y cristalinidad.
Mientras mayor sea el peso molecular mejores son las propiedades
mecanicas y la resistencia al fundido; si la cristalinidad es mayor, el

material aumenta su resistencia a altas temperaturas.

Poli(tereftalato de etileno) PET

El polimero elegido como matriz polimérica es politereftalato de
etileno, que es barato y de alto desempefio, con aplicaciones en textiles,
peliculas, envases y plasticos de ingenieria. Ademas, sus
nanocompuestos han demostrado mejorar mucho las propiedades en
comparacién del PET puro, ya sea resistencia a la flama, importante
para la industria textil; permeabilidad a los gases para el caso de
envases y empaques de alimentos; o mejora en sus propiedades

mecanicas, buscado cominmente en plasticos de ingenieria [12, 13].



El politereftalato de etileno (PET) es un poliéster que se
caracteriza por sus buenas propiedades mecanicas, alta transparencia y
barrera a gases. Se utiliza para fabricar envases para diversos
productos, ya sea bebidas gasificadas, aceites vegetales comestibles,
agua, licores, conservas alimenticias, detergentes liquidos, fertilizantes,

productos en polvo, pastas, sélidos y liquidos en general.

A diferencia de otros plasticos, este material presenta mejor
barrera al oxigeno y al diéxido de carbono. Se procesa mediante un
sistema denominado “Inyeccion-Soplo Biorientado” con el que se
incrementa la barrera a los gases, resistencia al impacto vy
transparencia, logrando asi la sustitucion de vidrio, lata y cartén con

considerables ventajas.

El PET se inventd durante la Segunda Guerra Mundial como un
polimero termoplastico, basandose en investigaciones del quimico
norteamericano Wallace Hume Carothers cuando trabajaba para la

empresa Du Pont de Nemours Company.

Su férmula y estructura se muestran en la figura 11.

------ [-CO-CgHg-CO-0-CHy-CHz-O-]----
O
4ok
O O

Figura 11. Férmula y estructura del politereftalato de etileno.



Los poliésteres termoplasticos son el resultado de una reaccion de
policondensacién entre un acido dicarboxilico y un glicol. Para el caso del
PET se utilizan acido tereftdlico y etilen glicol. Primero se efectia una
esterificacion del acido tereftalico con metanol para producir tereftalato
de dimetilo, el cual se hace reaccionar con el etilén glicol para formar el

polimero, estas reacciones se esquematizan en la figura 12.

HO o) H,C—Q 0
(o) O—CH
>/~—< — + 1 \_/—< :
O—CH c|l \ /oS

Figura 12. Sintesis del PET.

De aqui es importante destacar la presencia de anillos aromaticos
y grupos carbonilo que al tener alta densidad electronica pueden
interactuar con elementos de carga positiva, como pueden ser iones

metalicos; o con grupos que formen dipolos, como los hidroxilos.

Todos los poliésteres obtenidos por reacciones de policondensacion
son susceptibles de reaccionar en estado fundido con el agua presente e
inclusive con la humedad atmosférica. Por tal razén, es importante
secarlos antes de procesarlos por cualquier método que no involucre la

fusion del polimero.



Actualmente el PET en sus diferentes variantes ha probado ser un
material ideal para el sector de envases, sin embargo, su resistencia
térmica es limitada, por lo cual se han desarrollado diferentes sistemas
de transformacién para modificar las caracteristicas estructurales del

polimero lo que permite usarlo en envases para llenado en caliente [21].

Materiales compuestos

Se entiende por material compuesto a una mezcla de dos
materiales para complementar sus propiedades fisicas y quimicas

mutuamente.

En ciencia de materiales, reciben el nombre de materiales

compuestos aquellos que cumplen las siguientes propiedades:

e Estan formados de 2 o mas componentes distinguibles

fisicamente y separables mecanicamente.

e Presentan varias fases guimicamente distintas,
completamente insolubles entre si y separadas por una

intercara.

e Sus propiedades mecdanicas son superiores a la simple suma

de las propiedades de sus componentes (sinergia).

Estos materiales nacen de la necesidad de obtener materiales que
combinen las propiedades de los ceramicos, los plasticos y los metales.
Por ejemplo, en la industria del transporte son necesarios materiales
ligeros, rigidos, resistentes al impacto y que resistan bien la corrosién y

el desgaste, propiedades que rara vez se dan juntas.



En los materiales compuestos se pueden distinguir las siguientes

partes:

e Agente reforzante: es una fase de caracter discreto y su
geometria es fundamental a la hora de definir las

propiedades mecanicas del material.

e Fase matriz o simplemente matriz: tiene caracter continuo y
es la responsable de las propiedades fisicas y quimicas.
Transmite los esfuerzos al agente reforzante. También lo

protege y da cohesién al material.

Los materiales compuestos se pueden dividir en tres grandes

grupos:

Materiales compuestos reforzados con particulas

Estan compuestos por particulas, de un material duro y fragil,
dispersas discreta y uniformemente, rodeadas por una matriz mas

blanda y ductil.

Materiales compuestos reforzados con fibras

Un componente suele ser un agente reforzante como una fibra
fuerte: fibra de vidrio, cuarzo, kevlar, Dyneema o fibra de carbono, que
proporciona al material su resistencia a la tracciéon, mientras que otro
componente (llamado matriz) que suele ser una resina como epoxy O
poliéster que envuelve y liga las fibras, transfiriendo la carga de las
fibras rotas a las intactas y entre las que no estan alineadas con las

lineas de tension.



Materiales compuestos estructurales.

Estan formados tanto por materiales compuestos de los ya
mencionados como por materiales sencillos, y sus propiedades
dependen fundamentalmente de la geometria y de su diseio. Los mas
abundantes son los laminares y los llamados paneles por capas

(sandwich).

En éstos materiales se nota a nivel macroscdpico una separacion
neta entre las dos fases, y a pesar de la mejora del material compuesto
en comparacion al polimero puro, es en estos puntos de interfase en
donde se presentan problemas del material, por ejemplo, fallas en las

propiedades mecanicas [22].

Nanocompuestos poliméricos

A diferencia de los materiales compuestos, en este caso la fase
dispersa en la matriz polimérica se encuentra en una escala dimensional
de nandmetros (10° m), lo cual permite tener una mayor area de
contacto y una mejor dispersion de la fase inorganica en la matriz
polimérica. Se usan pequenos porcentajes de la fase inorganica (1% -
5%). Comunmente la fase dispersa en la matriz polimérica son

nanoparticulas de silicatos, como las arcillas utilizadas en este trabajo.

Mientras que en los compuestos tradicionales las propiedades del
material dependen Unicamente de las fases, en los nanocompuestos las
propiedades dependen mas bien de las interfases que se generan entre
el polimero y la carga. Como consecuencia se tiene que aumentan
significativamente algunas propiedades como las resistencias a la

flexidon, la rigidez, la temperatura de deflexién (HDT), etc.. Cuando los



tamafos de las particulas son muy pequeiios, la superficie especifica
aumenta en gran proporcién, las tensiones superficiales entre las dos
fases se aproximan y se crean atracciones que ligan mucho mas la
interfase. En la figura 13 se puede observar como de acuerdo al tamafo
de las laminas de arcilla dentro de una matriz polimérica, se puede
hablar de un material compuesto (a), un nanocompuesto intercalado

(b), y un nanocompuesto exfoliado (c).

Este tipo de materiales tiene aplicaciones variadas, por ejemplo en
envases para alimentos, donde se utilizan por su propiedad de barrera a
la penetracién de gases que es de 5 a 15 veces mayor en comparacion
al polimero puro o a polimeros compuestos, como los cargados con 20-
30% de carbonato de calcio [23].

Laminas de arcilla

Figura 13. Materiales compuestos y nhanocompuestos.



Formacion de nanocompuestos poliméricos

Originalmente las arcillas estan en forma de tactoides, esto es,
cumulos de ladminas nanométricas, que en conjunto forman las
particulas de unas cuantas micras que definen a la arcilla. Al intercalar
un agente idnico o polar con cadenas hidrocarbonadas largas, se puede
lograr la expansidén del espacio entre estas laminas, e incluso lograr
separarlas completamente, lo cual permitiria tener una dispersién de
particulas del tamafo deseado. Al mezclar la arcilla modificada con el
polimero, este se puede intercalar en el espacio que hay entre las
ldminas, si dicho espacio es suficiente para permitir la entrada de la
cadena del polimero, asi como por la afinidad que exista entre el agente

intercalado previamente y la cadena polimérica [24].

Los métodos mdas comunes de preparacion de nanocompuestos
son; polimerizacién in situ, en la cual se utiliza el mondmero
caracteristico del polimero como intercalante de la arcilla, para luego
efectuar la polimerizacién y quede intercalado el polimero; método del
disolvente, donde se hace una disolucién del polimero con un disolvente
afin y luego se suspende la cantidad de arcilla a intercalar, finalmente se
evapora el disolvente para obtener el nanocompuesto. Por ultimo, en la
intercalacion por fundido se calienta el polimero hasta fundirlo, se
agrega la arcilla modificada y se mezcla para obtener el nanocompuesto
al enfriar la mezcla. Este proceso se efectia normalmente por extrusion
[23].



Intercalacion de arcillas

Como ya se menciond, el espacio entre las laminas que conforman
la arcilla puede ser expandido por sustancias con carga positiva y una

cadena organica larga, o por sustancias polares.

En el primer caso, las sustancias mas utilizadas son las aminas
protonadas. De estas se han estudiado una gran variedad de cadenas
hidrofébicas como sustituyentes del grupo amino, por ejemplo, aminas
alifaticas primarias, secundarias y terciarias, sales cuaternarias de
amonio [4], imidazoles [8, 25] y quinolinas [15]. En algunos casos
también se utilizan como agentes intercalantes sales de fosfonio [11].
Estos métodos se basan en el intercambio idnico del ié6n metalico
localizado entre las laminas por la sustancia organica cargada. Esta
ultima es la que ahora estabiliza la carga residual de la estructura

laminar.

Las arcillas modificadas de esta forma han mostrado un mayor
grado de dispersion al mezclarlas con polimeros, principalmente PET, en

comparaciéon con el nanocompuesto de arcilla sin modificar.

En el caso de sustancias polares, la mas comun es el agua, que
ademas de interactuar con los oxigenos de las estructura para formar
puentes de hidrogeno, se intercala y solvata al i6n metalico. Otras
sustancias polares que se han utilizado para expandir el espacio
interlaminar de las arcillas son los alcoholes, en especifico el octanol
[10], cuya insercion se esquematiza en la figura 14. También se explica
su insercion dentro de la lamina por la interaccién de puentes de
hidrégeno. Esta arcilla modificada con alcohol muestra mayor dispersion

en polimeros con grupos funcionales bencénicos y carbonilicos, como



poliestireno y polimetacrilato de metilo; mientras que en polimeros
completamente alifaticos, como polietileno o polipropileno, no se

dispersa facilmente.

El hecho de que los polimeros que contienen grupos polares logren
una mejor dispersion de la arcilla se atribuye a la compatibilidad de los
grupos hidroxilo de las laminas de arcilla con el o los grupos funcionales

del polimero [26].
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Figura 14. Intercalacion de octanol en montmorilonita.
Alcoholes como agentes intercalantes

Normalmente la modificacién de las arcillas es hecha con aminas
cuyas cadenas alifaticas son muy grandes y complejas, lo cual
representa sintesis complicadas y costos altos, mientras que los
alcoholes propuestos en este trabajo son faciles de conseguir y mas
baratos en comparacién a las aminas. Ademas, abre las galerias de las
arcillas por contacto con estos compuestos, sin procesos complicados y
costosos. Los puntos de ebullicion de algunos alcoholes son
suficientemente altos y permiten ser mezclados con polimeros por

extrusion antes de evaporarse.



La permanencia del alcohol dentro de las galerias de la arcillas
puede no ser conveniente dependiendo de la reactividad que tenga con
el polimero. En el caso de poliésteres, es probable la reaccién del alcohol

con los grupos éster del polimero propiciando asi una degradacion.

Es posible combinar las propiedades fisicas de los alcoholes de tal
forma que mantengan las galerias de las arcillas abiertas, durante y
después del proceso de fusion del polimero. Una vez fundido el
polimero, sus moléculas pueden penetrar dentro de las galerias de la
arcilla mientras las moléculas de alcohol se evaporan, para obtener asi
un nanocompuesto intercalado e incluso exfoliado sin la presencia del
alcohol. Hay que tomar en cuenta que, al entrar en contacto el alcohol
con el poliéster se produce una degradacion del polimero por
transesterificacion a la temperatura de fusién de este uUltimo. En el caso
del PET utilizado en este trabajo, su temperatura de fusion es de 231°C

y se procesod por extrusion a temperaturas de 260 a 275 °C.



Extrusion

La extrusién es, en general, la accidon de dar forma o moldear una
masa al hacer que ésta salga por una abertura. La forma de la seccidn
transversal de dicha abertura depende de la forma deseada del producto

final.

En el caso de la extrusion de un polimero, este se calienta por
arriba de su temperatura de transiciéon vitrea (sin sobrepasar
necesariamente la temperatura de fusién) y es forzado a pasar a través
de una boquilla, por medio del empuje generado por la accién giratoria
de un husillo, que gira de forma concéntrica dentro de una cdmara que
estd separada unos milimetros de dicho tornillo. El polimero es
alimentado por medio de una tolva en un extremo del aparato, y debido
a la accién de empuje y a la temperatura de la cdmara, fluye, se mezcla
y se obtiene el producto por el lado opuesto con una geometria

preestablecida [27].
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Figura 15. Esquema de un extrusor de un solo husillo. [28]



Inyeccion

El moldeo por inyeccién es una técnica en la cual un polimero o
resina, se funde y, en estado liquido, se inyecta a alta presion en un
molde cerrado, hasta llenarlo completamente. El polimero se enfria
dentro del molde y solidifica. Finalmente se abre el molde y se extrae la
pieza moldeada. Esta operacion se realiza de modo continuo vy

automatico en la maquina inyectora.

El proceso se divide en dos fases; en la primera se lleva a cabo la
fusion del material, y en la segunda la inyeccién del material en el
molde. El material de moldeo granulado es alimentado a un cilindro de
calefacciéon a través de una tolva, es dentro de éste cilindro que el
material se calienta y se funde, al mismo tiempo que circula hacia la
parte anterior del cilindro, empujado de forma sucesiva por un pistén
que se mueve ajustadamente dentro del propio cilindro de calefaccién,
como sucede en el proceso de extrusion. Este piston obliga al material
fundido a pasar a las cavidades del molde. Asi se completa la segunda

fase del proceso [29, 30].

Figura 16. Esquema de una equipo de inyeccion convencional.



Difraccion de rayos X

Los rayos X son radiacién electromagnética con una longitud de
onda relativamente corta, lo cual conlleva a una alta energia. Al
interactuar esta radiacién con la materia, se producen efectos de
interferencia con las estructuras que la componen, que se comparan en
tamafo a la longitud de onda incidida. Parte de la energia es absorbida
y otra emitida, ésta ultima puede ser constructiva o destructiva, lo que

da origen a un fendmeno de difraccion.

La difraccién puede explicarse como sigue: si una onda se dispersa
desde un objeto, lo hara en todas las direcciones. Si una segunda onda
se dispersa desde otro objeto, desplazado del primero por una distancia
del orden de la longitud de onda, habra algun angulo al cual podamos
observar las dos ondas dispersas en fase. Esta interferencia es
constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por
los diferentes atomos es proporcional a 2mn. Esta condicidon esta

expresada en la Ley de Bragg:

nA=2dseno

donde A es la longitud de onda de los rayos X, n el nimero de
planos, d la distancia entre estos y 6 la mitad del angulo de difraccion
(20).

Esta ecuacidn permite relacionar la distancia entre un conjunto de
planos en un cristal y el angulo al cual estos planos difractan los rayos X

de una longitud de onda en particular.



Haz
difractado

Haz
incidente

o
L&

)

& o
Planos
atomicos

Figura 17. Representacion grafica de la Ley de Bragg. [31]

Los rayos X se producen por un haz de electrones acelerados al
chocar con un blanco metdlico. Esto se hace en un tubo de vidrio al
vacio con dos electrodos a los extremos. El catodo es un filamento de
tungsteno y el anodo un bloque de cobre que contiene al blanco
(también de cobre). Los electrones generados en el catodo son
enfocados en un punto del blanco y como resultados de esta colisién se
generan rayos X.

Los detectores se basan en dispositivos de ionizacidén, en los
cuales se mide una corriente producida por la ionizacion de un gas, que
a su vez se produce por la incidencia de los rayos X. Esta corriente es
directamente proporcional a la intensidad de los rayos X que inciden

sobre dicho gas [32].



Propiedades mecanicas

El comportamiento mecanico de un material refleja la relacion
entre una deformacién aplicada y la fuerza que opone el material a ser
deformado. Uno de los ensayos mas comunes es la resistencia a la
traccién, que se define como la fuerza maxima que resiste la probeta,

entre su area transversal inicial [33].

En el ensayo se deforma una probeta hasta romperla, con una
deformaciéon que aumenta gradualmente y que se aplica de forma
uniaxial a lo largo del eje longitudinal de la probeta. Esta prueba se rige
por estandares internacionales, por ejemplo, las normas de la ASTM.
[34].

La muestra se sostiene por sus extremos con las mordazas de la
maquina de ensayos, que alarga la probeta a velocidad constante y se

mide la fuerza necesaria para deformar la muestra.

El resultado de la prueba de traccién se da en una grafica de
esfuerzo-deformacidon, donde el esfuerzo se define como el cociente de
la fuerza aplicada entre el area transversal de la muestra, y la
deformacion como el cambio de longitud al final del ensayo entre la

longitud inicial.
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Figura 18. Grafico de esfuerzo vs. deformacion.

De estas pruebas se pueden obtener las siguientes propiedades
mecanicas:

Modulo de Young

Durante la primera parte del ensayo, la deformacién del material
es elastica, esto es, que si se deja de aplicar la fuerza, el material
regresara a su longitud inicial. En esta region, la relacién entre la

tension y la deformacion es lineal, siguiendo la Ley de Hooke:

c=Ec¢

donde E corresponde al mddulo elastico o Médulo de Young, ¢ al
esfuerzo y € a la deformacién. Asi, en esta regién, el modulo se obtiene
de la pendiente de la recta. Un mddulo grande es caracteristico de un
material rigido que no se deforma facilmente, mientras que un médulo

pequeio, corresponde a materiales poco rigidos, esto es, se deforman

facilmente.



Resistencia a la traccion

Esta es la tension maxima alcanzada en la curva esfuerzo-
deformacidon. Para determinarla se traza una linea horizontal desde el
punto maximo de la curva, hasta el eje de esfuerzo. Esta propiedad
también es llamada tension en la carga maxima, tensién de fractura o

esfuerzo de ruptura [35].

Propiedades térmicas

En cuanto a propiedades térmicas se refiere, son la temperatura
de cristalizacion (T.) y la temperatura de descomposicion (T4) las que
fueron estudiadas en los nanocompuestos de PET obtenidos en este

trabajo.

La temperatura de cristalizacion se refiere al ordenamiento
espacial de las moléculas del polimero, en las que se posicionan en
lugares fijos y periddicos con respecto a otras. Normalmente esta

propiedad se determina por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Como su nombre lo dice, la temperatura de descomposicién se
refiere a la descomposicion de las moléculas que componen el polimero,
propiedad que se mide por analisis térmico gravimétrico (TGA) al notar
una disminucion drastica de la masa de la muestra. Las moléculas
producto de la descomposicion son liberadas en forma de gases, lo cual

se registra como una pérdida de peso en el aparato.



Calorimetria Diferencial de Barrido

En esta técnica se tienen dos platos que se calientan de forma
controlada; uno se deja vacio o se pone una referencia, mientras que en
el otro se coloca la muestra. Una computadora inicia el proceso de
calentamiento de ambos platos mientras procura mantenerlos siempre a
la misma temperatura. Cuando se llega a una transicién de la muestra,
fusion por ejemplo, la computadora necesita suministrar una cantidad
mayor de flujo de calor para que la temperatura de la muestra aumente
a la misma velocidad que la de la referencia. Luego traza una grafica
donde se comparan los cambios de entalpia entre la muestra y la

referencia en funcién del aumento de la temperatura [36].

Por medio de esta técnica se puede calcular el porcentaje de
cristalinidad del polimero. En el caso del PET, se obtiene primero el calor
de fusidn de la muestra parcialmente cristalina (diferencia entre la
entalpia de fusidon y la entalpia de cristalizacion), y se divide entre el

calor de fusién del polimero 100% cristalino.

El calculo del porcentaje de cristalinidad se calcula de acuerdo a la

siguiente ecuacion para el primer calentamiento de la muestra.

AHf = AHC

% Cristalinidad = AH
c 100%

x 100
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Figura 19. Diagrama de DSC de poliestireno calentado a 5 K/min (I) y 10
K/min (II) [38].

Analisis térmico gravimétrico

En esta técnica se analiza el cambio de masa de una muestra en
funcion de un aumento de temperatura o en funcién del tiempo, este
ultimo en un modo isotérmico. Se utiliza para caracterizar la
descomposiciéon y estabilidad térmica de materiales bajo distintas

condiciones [38].

Cambio de masa / %
1
X

Temperatura K

Figura 20. Diagrama de TGA de Policloruro de vinilo [38].



3. Desarrollo experimental

Descripcion de materiales

Las arcillas que se utilizaron fueron montmorilonita tipo PGN
proporcionada por la compafia Nanocor, bentonita donada de una
parcela en Tizayuca, Hidalgo, y moscovita C 4000 proporcionada por la

compafia Koprimo S.A. de C.V. De las tablas 1 a la 5 se muestran las

composiciones y propiedades de las arcillas.

Tabla 1. Analisis quimico de la montmorilonita, proporcionado por Nanocor.

Analisis quimico de montmorilonita

Elemento % en peso
O 48.7
Na 3.21
Mg 1.65
Al 12.35
Si 29.65
P 0.03
S 0.06
K 0.04
Ca 0.20
Ti 0.10
Mn 0.02
Fe 3.99

Propiedades fisicas de montmorilonita

CEC (meg/100g) £ 10% 120
pH 9-10
Gravedad Especifica (g/cm?) 2.6
Tamano promedio de particula (micras) 16-22
Maxima humedad (%) 12




Tabla 2. Propiedades de la montmorilonita, proporcionadas por Nanocor.

Analisis quimico de moscovita C 4000
Compuesto % en peso

SiO, 49.5

Al,03 32.5

K,O 8.5

Fe203 2.3

CaO 0.5

MgO 0.7

TiO, 0.6

Na,O 0.4

P <0.01

S <0.01

Pérdida por igniciéon [4.2

Tabla 3. Analisis quimico de moscovita C 4000, proporcionado por Koprimo

S.A. de C.V.

Propiedades fisicas de moscovita C 4000
Tamano de particula promedio, (micras) 17
Proporcidon dimensional 6
Area de superficie BET (m?/g) 6.3
Color (Hunter valor L) 83
Silice libre respirable (%) <3
Absorcién de aceite (método de espatula) 46
Humedad, perdida por secado (%) 0.5
pH 7.9
Gravedad Especifica (g/cm?) 2.82
Dureza, mohs 2.5
Indice de refraccién 1.58
Constante dieléctrica 7.5

Tabla 4. Propiedades fisicas tipicas de la moscovita C 4000, proporcionadas
por Koprimo S.A. de C.V.



Composicion de bentonita

Fase Proporcion Composicion
Montmorilonita calcica 24.2% Cao.2(Al,Mg),2Si4010(OH)>-4H,0
Cuarzo 15.6% SiO, Hexagonal
Calcita 19.8% CaCOs3
Cristobalita 4.0% SiO, Tetragonal
Albita 12.0% | Na(Si3Al)Osg
Moscovita 19.8% (K,Na)(Al,Mg,Fe),(Sis.1Alg.9)010(0OH)>
Clinoptilolita 4.6% KNa,Ca,(SizsAl7)07,-24H,0

Tabla 5. Composicion de bentonita, obtenida por difraccion de rayos X.

Los agentes

butanol, octanol

Aldrich,

y tetradecanol

ademas de almidon

intercalantes utilizados fueron etanol

de maiz comprado en

anhidro,

comprados directamente a Sigma-

Drogueria

Cosmopolita, S.A. El polimero empleado fue poli (tereftalato de etileno)

virgen,

proporcionado por Desarrollo Tecnoldogico Laser,

con una

temperatura de transicién vitrea de 71.1°C y una temperatura de fusion

de 231.3°C. Las propiedades fisicas de los agentes intercalantes se

muestran en la tabla 6.

Propiedades fisicas de los agentes intercalantes
Intercalante Ttusion (°C) Tebuiicien (°C) | p**°¢ (g/cm?)
Etanol -114 78 0.789
Butanol -90 116-118 0.810
Octanol -15 196 0.827
Tetradecanol 35-39 289 0.823
Almidén Tdescompsicion 290 °C 1.390

Tabla 6. Propiedades fisicas de los agentes intercalantes.




Proceso de intercalacion de las arcillas

Se secd cada una de las arcillas a 180°C por 2 horas con el objeto
de evitar que existan moléculas de agua. Las moléculas de agua pueden
impedir que haya interaccion de los alcoholes poco polares con la arcilla.
También la presencia de agua durante la extrusién propicia la

degradacién del polimero, como se menciond anteriormente.

Las muestras de cada una de las arcillas, bentonita, moscovita y
montmorilonita con alcoholes fueron preparadas como se describe a

continuacion.

Para determinar el efecto del etanol en la distancia interlaminar de
las arcillas, se pes6 una muestra de 2.5 g de cada una de las tres
arcillas, se les agregaron 20 mL de etanol y se mantuvieron en agitacion
por 2 horas. Luego se dejaron sedimentar y se decantd el exceso de

etanol para hacer el andlisis por rayos X.

Posteriormente, para ver el efecto de los otros tres alcoholes en la
distancia interlaminar de las arcillas, se pesaron tres muestras de 2.5
gramos de cada una de las arcillas, a las cuales se les agregaron 20 mL
de etanol y se mantuvieron en agitaciéon por 2 horas. Luego se les
adiciond, 10 mL de butanol, 10 mL de octanol y 5 mL de tetradecanol
respectivamente. Se agitd por 2 horas, para luego evaporar el etanol a
80 °C. Se dejaron enfriar las muestras y se decantd el excedente de

alcohol, para hacer el andlisis por rayos X.



La adicidén de etanol se hizo porque este es miscible con los demas
alcoholes y moja la arcilla facilmente, mientras que los demas alcoholes
no tienen esta capacidad de mojado con la arcilla y por tanto no existe
un contacto intimo, ademas de que estos son miscibles en el mismo

etanol.

Para preparar las muestras de cada una de las arcillas con almidén
se pesaron 2.5 gramos de estas, se les agregd una suspension de 1 g de
almidon en 60 mL de agua y se dejé en agitacién por 2 horas. Luego se
evapord la mayor cantidad de agua posible en una parilla de
calentamiento y posteriormente secd en la estufa a 180 °C por 2 horas.

Una vez seca se molid en un mortero de agata para hacer analisis por

rayos X.
Muestra | Arcilla Etanol Butanol | Octanol | Tetradecanol
1 2.5¢g 20mL 10mL --- ---
2 2.5¢g 20mL --- 10mL ---
3 2.5¢ 20mL --- --- 5mL
4 2.5¢g 20mL --- --- ---
5 2.5¢g Suspension 1g almidéon/60mL agua

Tabla 7. Cantidades utilizadas para la modificacion de cada arcilla.

De estas pruebas se selecciond el etanol como agente intercalante
por ser el que expande a mayor distancia el espacio interlaminar y
ademas se elimind el uso de moscovita por no presentar modificacion

alguna.



Cantidad minima de alcohol para la expansion

A continuacién se hicieron pruebas para determinar la cantidad
minima de alcohol necesaria para lograr la mayor expansién del espacio
interlaminar y no tener excesos de etanol que pudieran afectar durante

el proceso de extrusion.

La preparacion de las muestras de cada una de las dos arcillas
restantes, bentonita y montmorilonita con etanol se describe a

continuacion.

Se pesaron 2.5 g de cada arcilla para cada muestra a preparar, en
total 3 muestras de montmorilonita y 3 de bentonita. Para cada arcilla
se le agregaron a las 3 muestras 1, 3 y 5 mL de etanol respectivamente
y se pusieron en agitacion por 2 horas manteniendo tapado el vaso de
precipitados para evitar la evaporacion. En el caso de las muestras con
1mL de etanol, se hizo la agitaciéon de forma manual con espatula, pues

la arcilla absorbid todo el alcohol y no fue posible mezclar con agitacién

magnética.
Muestra Arcilla Etanol
1 2.5¢g 1mL
2 2.5¢g 3mL
3 2.5¢g 5mL

Tabla 8. Cantidades utilizadas para determinar el minimo del etanol para la

expansion de la arcilla.

Terminada la agitacion se decantd el excedente de etanol, si lo
habia, para poder preparar las muestras para el analisis por difracciéon

de rayos X.



Preparacion del nanocompuesto polimérico con PET

Se mezcl6 el polimero con arcilla montmorilonita en un extrusor
Haake Fisons Rheocord 90. Se calenté el extrusor a temperaturas de
260, 270, 275 y 260 °C, correspondientes a cada una de las resistencias

a lo largo del husillo.

Se prepararon 700g de cada una de las mezclas al 3%, 5%, 7% y
10% de arcilla sin modificar con PET, y arcilla modificada con PET. Para
cada mezcla se agregd la cantidad de PET y arcilla correspondiente
dentro de una bolsa de plastico y se agitd6 hasta obtener una

consistencia homogénea segun la siguiente descripcion:

e Para una mezcla de 3% arcilla modificada y 97% PET: 679
gramos de PET + 42 gramos de una mezcla montmorilonita
etanol 1:1 en peso, considerando que los 21 gramos

sobrantes de etanol se evaporaran durante el proceso.

e Para una mezcla de 3% arcilla y 97% PET: 679 gramos de

PET + 21 gramos de montmorilonita seca.

Para fines practicos, las muestras se nombraran de la siguiente
forma: PET 100% al polimero procesado sin arcilla; PET/MMT seguido de
un porcentaje, al polimero procesado con dicha proporcion de arcilla sin
modificar; y PET/MMT/EtOH seguido de un porcentaje, al polimero

procesado con tal proporcion de arcilla modificada.



Para todas las mezclas se agregaron las siguientes cantidades de

arcilla y PET:
Muestra PET Arcilla sin Arcilla
modificar modificada

PET 100% 700g |  --—--- | —mee-
PET/MMT 3% 679g 21g | -----
PET/MMT 5% 665g 35g |  -----
PET/MMT 7% 651g 49 | ==---
PET/MMT 10% 630g 70¢g | -----
PET/MMT/ETOH 3% 679g | = ----- 42g
PET/MMT/ETOH 5% 665g | = ----- 70g
PET/MMT/ETOH 7% 651g | = ----- 98¢
PET/MMT/ETOH 10% 630g | = ----- 140g

Tabla 9. Cantidades utilizadas para la preparacion de mezclas para extrusion.

En la tabla anterior se puede observar que cada una de las masas
de la columna de arcilla modificada, sumada a su correspondiente masa
de PET, excede los 700 gramos de la muestra. Este excedente
corresponde al etanol utilizado para intercalar la arcilla, el cual se

evaporara durante el proceso.

El polimero fue extrudido en forma de fibra con grosor variable, a
una velocidad de giro del husillo de 60 revoluciones por minuto, se
recibié en un bafio de agua a temperatura ambiente. Posteriormente se
trituré y se dejo secar 8 horas a 120°C, para procesarlo por inyeccién y

hacer las probetas para pruebas mecanicas.




Preparacion de las muestras para pruebas mecanicas

Una vez secas las mezclas de polimero se moldearon, con las medidas
establecidas por la ASTM, por medio de una inyectora DEMAG NC4 a
temperaturas de 250, 270, 265 y 260 °C correspondientes a las
resistencias asociadas al tornillo de inyeccion, desde la entrada hasta la
salida del polimero con un tiempo de enfriamiento de 30 segundos. Una
vez obtenidas las probetas, se metieron en agua para terminar de

enfriarlas.

En este trabajo, las probetas se inyectaron de acuerdo a la norma

ASTM D-638, y tienen las siguientes caracteristicas:

13 mm 19 mm

57 mm

165 mm

Figura 21. Probetas para pruebas de resistencia a la traccion, segin la norma
ASTM D-638 [34].

Preparacion de muestras para difraccion de rayos X

Las muestras para hacer las pruebas de difracciéon de rayos X de
arcillas puras y arcillas con almidén, se prepararon por el método de
difraccion en polvos. Se toma una pequena cantidad de polvo de la
muestra, se coloca sobre el portamuestras y se presiona de forma que
quede una superficie uniforme. Los portamuestras utilizados son de
vidrio con un didmetro de 5 cm y con una cavidad rectangular para la

muestra de 2 x 2.5 cm y aproximadamente 2 mm de profundidad.



Las muestras de las arcillas mezcladas con los alcoholes eran
pastas uniformes. Estas pastas se colocaron en el portamuestras.
Adentro de la cavidad del portamuestras la superficie externa de las
pastas era plana. Para lograr esto, es necesario decantar el exceso de
intercalante para conseguir una consistencia pastosa y que la muestra

no fluya en el portamuestra del equipo de rayos X.

Por ultimo, las muestras del polimero mezclado con las arcillas
para difraccion de rayos X se obtuvieron de las probetas de pruebas
mecanicas procesadas por inyeccion. Se cortaron pedazos del cuello de
las probetas con una longitud aproximada de 2cm y se colocaron en los

portamuestras del equipo de rayos X con un adhesivo.

Caracterizacion por difraccion de rayos X

Se utilizd un difractdmetro Siemens modelo D5000 con filamento
de cobre y longitud de onda (L) de 0.154 nm como el que se muestra en
la figura 19. Se usaron dos programas de difraccion, uno de 2 a 40
grados y otro de 2 a 15 grados, con un cambio de inclinacién del haz

respecto a la muestra de 2°/min.

Figura 22. Difractometro de rayos X Siemens D5000. [39]



Pruebas de resistencia a la traccion

Se empled una maquina de pruebas mecanicas universal marca
Instron R5500. Las probetas con las medidas especificadas por la norma
ASTM D-638 se colocan sujetas por sus extremos en las mordazas de la
magquina. Se aplicé una deformacion hasta la ruptura de la probeta. Se
utilizaron cinco probetas por mezcla de polimero. Los resultados de
modulo de elasticidad y tension en la carga maxima se obtienen

directamente del programa de la computadora.

Propiedades Térmicas

Se realizaron los andlisis de calorimetria diferencial de barrido y
analisis térmico gravimétrico en un analizador térmico marca TA
INSTRUMENTS, modelo SDT Q600 con una resolucion de 0.001 °C y una
precision de + 2%. Se calentd desde 25°C hasta 600°C, a una velocidad
de 10°C/min en atmdésfera de nitrogeno. Las muestras utilizadas para
estas pruebas fueron obtenidas de la parte cristalina de las probetas
rotas en pruebas mecanicas; ademas de muestras tomadas de los
bordes amorfos que se formaron alrededor de las probetas al inyectar

las mezclas.



4. Resultados y Analisis

Modificacion de arcillas

Las figuras 24 y 25, muestran los resultados de difraccion de
rayos X, donde se puede observar que con todos los alcoholes se logrd
una intercalacién tanto en montmorilonita como en bentonita, mientras
que en la figura 23 se aprecia que en la moscovita no se logrdé expandir
el espacio interlaminar. En el caso de la montmorilonita, la mayor
expansion alcanzada fué con etanol (16.69 A) y la menor con almidén
(11.89 R), que aun asi son mayores a la distancia entre las ldminas de
la arcilla pura y seca (9.85 R). Para la bentonita, los resultados son
analogos, logrando la mayor expansion con etanol (16.83 &) y la menor
con butanol (13.85 A), en comparacién a los 11.37 A de la arcilla
hidratada. Esta comparacion se hizo con bentonita hidratada y no con
bentonita seca debido a que en los analisis realizados a la bentonita
seca no se observa un pico caracteristico del espacio interlaminar. El
dato del espacio interlaminar de la bentonita hidratada se obtuvo de la

base de datos del aparato de difraccién de rayos X.

En las figuras 26 y 27 se muestran los difractogramas del
tetradecanol y el almidén puros, con el fin de diferenciar entre las
sefales caracteristicas de las arcillas y las sefales de estos compuestos

en las muestras preparadas con los mismos.



Arcilla 26 doo1 (A)
MCV - seca 8.84 9.99
MCV - etanol 8.78 10.05
MCV - butanol 8.82 10.01
MCV - octanol 8.80 10.03
MCV - tetradecanol 8.93 9.88
MCV - almidédn 8.93 9.88

Tabla 10.- Distancias interlaminares de la moscovita con diferentes

Intensidad

intercalantes.

1300 4
1200 -
1100 -

9.88 A

Piidpane Ay

1000 -
900 -
800

9.88 A

MCV-almidén

MCV-tetradecanol

700 4
600 -
500 -
400 4
300
200 4

10.03 A
L.

J{ " W MCV-octanol

10.01 A

MCV-butanol

MCV-etanol

MCV-pura

Figura 23.- Difractogramas de moscovita con diferentes intercalantes.



Arcilla 20 doo1 (A)
MMT - seca 8.96 9.85
MMT - etanol 5.28 16.69
MMT - butanol 6.44 13.69
MMT - octanol 6.37 13.84
MMT - tetradecanol 6.64 13.29
MMT - almiddn 7.42 11.89

Tabla 11.- Distancias interlaminares de la montmorilonita con diferentes

intercalantes.
1400 -
1300 _- 11.89 A
1200 —
1100 —
1000 MMT-almidén
900 _' 13.29 A
o -
8 800 MMT-tetradecanol
% 700 - 13.84 A
= 600 - MMT-octanol
500 - 13.69 A \
400 - MMT-butanol
300 - 16.69 A
200 i MMT-etanol
100 - 9.85 A
0 ] _,J\M- At N, A MM T -pura
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I
5 10 15 20 25 30 35 40 45
20

Figura 24.- Difractogramas de montmorilonita con diferentes intercalantes.



Arcilla 20 doo1 (A)
BNT- hidratada 7.76 11.37
BNT - etanol 5.24 16.83
BNT - butanol 6.37 13.85
BNT - octanol 5.94 14.85
BNT - tetradecanol 6.33 13.94
BNT - almidon 6.10 14.47

Tabla 12.- Distancias interlaminares de la bentonita con diferentes

Intensidad

intercalantes.

1600 —
1400 —
1200 —
] 14.47 A
1 - WMWMJ\MJM BNT-almidén
000 13.94 A
800 BNT-tetradecanol
| MW
600 BNT-octanol
E 13.85A
400 - BNT-butanol
200 BNT-etanol
0 BNT-pura

T T T T T 1T T " T T 71
o 5 10 15 20 26 30 3 40 45

Figura 25.- Difractogramas de bentonita con diferentes intercalantes.



Intensidad

Intensidad

Figura 26. Difractograma de tetradecanol.
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Figura 27. Difractograma de almidén.



La moscovita, que se encuentra dentro del grupo de las micas,
tiene una carga residual mucho mayor que en el caso de las esmectitas,
por lo cual es mas dificil separar las laminas, sobre todo en este caso
que se utilizan alcoholes, cuya interaccion con la arcilla es debido a la
polaridad de las moléculas y no por intercambio idnico, que lograria
compensar la carga de la arcilla y asi permitir una expansién. Ademas,
en la figura 2 se observa que la estructura de las micas es una amplia
ldmina, por tanto, es mas dificil de separar de las demas laminas, a
diferencia de la estructura tipo bentonita, que sélo presenta unas pocas

unidades tetraédricas por lamina.

Para la montmorilonita y bentonita, la carga residual es menor que
en la moscovita, permitiendo asi una clara intercalacion de las moléculas
de alcohol. Se esperaria que los alcoholes de cadena mas larga fueran
los que abrieran mas el espacio entre las ldminas, como ocurre con las
aminas [25], pero los resultados muestran lo contrario. Se propone que
esta situacion se deba a que la molécula de etanol, que es la que mas
expande la distancia interlaminar, tiene un momento dipolar mayor en
comparacioén a los alcoholes de cadena larga, lo cual permite una mayor
interaccion de los dos extremos de la molécula y los oxigenos de la
estructura de la arcillas, asi se presume que el etanol entra de forma
vertical en las galerias de la arcilla, mientras que los demas alcoholes, al
tener menor momento dipolar y por tanto menor interaccién, podrian
entrar horizontales e incluso entrar sdlo la porcidn hidroxilada de la
molécula. En el caso del almidén, que es un polimero de glucosa, muy
probablemente su poca capacidad de expansidon del espacio interlaminar
de la arcilla se deba a su condicion de macromolécula, que por su

tamafo le es mas dificil entrar en dicho espacio.



En las figuras 28 y 29 se muestra una representaciéon de la
intercalacion de los alcoholes, segun su tamafo, dentro del espacio

interlaminar.

_—

HO HO

T

HO HO

MMT / etanol

Figura 28. Propuesta de intercalacion del etanol entre las laminas de

montmorilonita.

MMT /octanol

Figura 29. Propuesta de intercalacion del octanol entre las laminas de

montmorilonita



Basandose en estos resultados, se selecciond el etanol como el
agente intercalante adecuado para la mezcla de la arcilla con el
polimero, al ser este alcohol el que expande en mayor proporcion las

galerias.

Se hicieron mezclas de arcilla y etanol para encontrar la cantidad
optima de alcohol que logre la mayor apertura interlaminar. Se varié la
cantidad de este Ultimo y se mezcld con 2.5 gramos de arcilla en cada
caso. Se observé que desde 1mL de etanol logra expandir el espacio

interlaminar a 16.46 A para montmorilonita y 16.83 A para bentonita.

Cantidad de etanol door MMT (A) doo1 BNT (A)
Sin etanol 9.85 11.37
1mL 16.46 16.83
3mL 16.35 17.08
5mL 16.95 17.21

Tabla 13.- Distancias interlaminanares en funcioén de la cantidad de etanol
agregada.



Intensidad
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16.95 A

MMT-etanol 5mL

16.35 A

MMT-etanol 3mL

16.46 A
MMW MMT-etanol 1mL

Figura 30. Difractogramas de montmorilonita con distintas cantidades de

Intensidad

500

400 —

300 —

200

100

etanol.

17.21 A

BNT-etanol 5mL

17.08A

|
WMWMMMMMMWMWMMWJWMWMM BNT-etanol 3mL

16.83 A

BNT-etanol 1mL

Figura 31. Difractogramas de bentonita con distintas cantidades de etanol.



Se selecciond como la cantidad adecuada de etanol 3mL, que
corresponde a una proporcién 1:1 en peso de arcilla-etanol, puesto que
con 1mL es dificil de manipular la arcilla para evitar que se evapore el
etanol, mientras que con 5mL, a pesar de que se nota un espacio
interlaminar mayor, la diferencia es de un par de décimas de angstrom

y el exceso de etanol es notable.

Los resultados del espacio interlaminar de la arcilla en las mezclas
con el PET extrudidas e inyectadas se observan en la tabla 14. De
acuerdo a estas distancias, se puede afirmar que hubo intercalacién del
polimero entre las laminas de arcilla, aunque no se nota una diferencia
relevante entre las distancias de la arcilla sola y la modificada. Ademas,
el espacio entre las laminas es en promedio tres angstroms menor que
el logrado con el etanol, lo cual sugiere que sélo se intercala una cadena
del polimero, esto es, las cadenas se intercalan juntas en un mismo

plano, pero no una encima de otra debido al espacio disponible.

Mezcla 20 doo1 (A)
PET 100%* | ===== |  ===--
PET/MMT 3% 6.76 13.05
PET/MMT 5% 5.98 14.75
PET/MMT 7% 6.11 14.45
PET/MMT 10% 7.29 12.11
PET/MMT/ETOH 3% 5.92 14.91
PET/MMT/ETOH 5% 5.96 14.81
PET/MMT/ETOH 7% 6.01 14.67
PET/MMT/ETOH 10% 6.25 14.11

Tabla 14. Distancias interlaminares de la montmorilonita dentro del

nanocompuesto.

“No hay un valor de 26 para PET 100% debido a que la prueba se hizo de 2 a 15
grados, donde estan las sefiales caracteristicas de la arcilla y no las del PET.



Intensidad

Intensidad
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Figura 32. Difractogramas de mezclas de PET y MMT al 3%.
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Figura 33. Difractogramas de mezclas de PET y MMT al 5%.
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Figura 34. Difractogramas de mezclas de PET y MMT al 7%.
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Figura 35. Difractogramas de mezclas de PET y MMT al 10%.



Pruebas mecanicas

En la figura 36 se observa como con un pequefio porcentaje de
arcilla disminuye el modulo elastico del polimero de 802 MPa hasta 550
MPa, pero conforme se va aumentando la proporcion de arcilla hasta el
10%, se logra un aumento del mddulo hasta 885 MPa, equivalente al

10.37% del valor inicial del médulo.
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Figura 36. Mdédulo elastico del PET en funcion de la concentracion de

montmorilonita sin modificar.

En la figura 37 se observa que con un 5% de arcilla previamente
modificada se logra un aumento del médulo elastico de 800 MPa hasta

845 MPa, equivalente a 5.3% de aumento.



950

900 1

850 1

Maodulo elastico (MPa)
[e)] o ~ ~ [0
o (4] o (4] o
o o o o o

o

al

o
!

500

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
% MMT modificada

Figura 37. Médulo elastico del PET en funcion de la concentracién de
montmorilonita modificada.

En la figura 38 se ve como con un 3% de arcilla sin modificar se
aumenta la tension en la carga maxima de 41.22 a 43 MPa, equivalente
a un 4.13% de aumento, pero a partir de este punto, esta tension
disminuye hasta 16.54 MPa, esto es, 59.87%.

[
o

(MPa)
= T o N W oW B A
o oo o & & o O
L ‘

o o
|

Tension en la carga maxima

%MMT sin modificar

Figura 38. Tension en la carga maxima del PET en funcion de la

concentracion de montmorilonita sin modificar.



En la figura 39 se aprecia una disminucion drastica de la tension
en la carga maxima de 41.22 a 24.59 MPa, proporcional a 40.35%, para
las muestras con 3% de arcilla modificada y continua disminuyendo
hasta 18.08 MPa para el polimero con 10% de arcilla modificada,

teniendo finalmente una disminucion del 56.13% en la tension.
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Figura 39. Tension en la carga maxima del PET en funcion de la

concentracion de arcilla modificada.

Como consecuencia de las condiciones del proceso de inyeccion,
las propiedades mecdnicas se encuentran en competencia con la
cristalizacion del polimero, dado que la arcilla resultd ser un agente
nucleante muy efectivo para la cristalizacion del PET, a tal grado que
aumento la fragilidad del polimero, lo cual se nota a simple vista, esto
es, parte de las probetas se fracturaban mas facilmente con sdélo caer
del molde. Esto empezd a ser notable a concentraciones de 7% y 10%
de arcilla sin modificar y en todas las concentraciones de arcilla

modificada.



Se puede observar que el médulo eldstico de las mezclas de
polimero con arcilla sin modificar disminuye primero denotando una
disminucién en la rigidez del polimero y posteriormente dicho médulo
aumenta denotando un incremento de rigidez; para el caso del polimero
con arcilla modificada, se vuelve mas rigido a una concentracion de 5%
de arcilla y luego pierde rigidez. Esta disminucién del modulo elastico es
un comportamiento opuesto al que se esperaba. Probablemente se debe
a una mala dispersion de la arcilla dentro del polimero, lo cual provoca

que éste se deforme mas facilmente.

Propiedades térmicas

En las figuras 40 y 41 se muestran los termogramas de TGA (en
color verde) y de DSC (en color azul), de las muestras tomadas de los
bordes de las probetas procesadas con 3% de arcilla modificada y sin
modificar. Los diagramas del resto de las muestras, asi como del

polimero virgen se encuentran en el apéndice de éste trabajo.

Los datos obtenidos de los termogramas de TGA fueron Ila
temperatura de inicio de descomposicion (T4). Se tomd como referencia
una pérdida del 5% de la masa (Tasw)y la temperatura de

descomposicién al 10% de pérdida de masa (T410%).

De los diagramas de DSC se tomaron los datos de temperatura de
cristalizacion (T.), que corresponde a la primera curva exotérmica del
diagrama y la temperatura de fusion (Tf), que corresponde a la curva

endotérmica que aparece luego de la curva de cristalizacion.
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Figura 40. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 3%.
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Figura 41. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 3%.



En la tabla 15 se muestra un resumen de los datos de
temperatura de descomposicion, cristalizacion y fusién de los

nanocompuestos de PET.

Mezcla Tas% (°C) | Tat0% (°C) | Tc (°C) | T¢ (°C)
PET virgen® 392.05 403.59 | ----- 231.36
PET 100% 383.05 399.53 121.11 244 .87
PET/MMT 3% 391.38 403.16 121.70 244.59
PET/MMT 5% 385.97 399.32 121.35 244.96
PET/MMT 7% 375.64 399.59 118.92 245.56
PET/MMT 10% 383.11 401.11 119.89 245.81
PET/MMT/ETOH 3% 392.25 403.57 119.33 246.44
PET/MMT/ETOH 5% 387.84 401.03 120.16 245.42
PET/MMT/ETOH 7% 390.38 402.93 119.51 245.23
PET/MMT/ETOH 10% 382.95 399.56 118.38 246.11

Tabla 15. Resumen de resultados de propiedades térmicas de los
nanocompuestos de PET.

En la tabla anterior se puede ver como una vez procesado el PET
virgen sin nada de arcilla, disminuye su temperatura de descomposicién
en comparacion con el mismo PET virgen de 392.05°C a 383.05°C en el
inicio de la descomposicion, y de 403.59°C a 399.53°C luego del 10%
de pérdida de peso, esto debido a la ruptura de cadenas de polimero
durante el procesamiento. Sin embargo, las mezclas de polimero con
3% de arcilla, tanto sola como modificada, muestran temperaturas de
descomposicion cercanas a las propias del PET virgen, siendo la mezcla
con arcilla modificada la que mas se acerca entre las dos. Esto habla de

una mejora térmica en el material, ya que la temperatura de

* El valor de la temperatura de cristlalizacién del PET virgen no se aprecia en el termograma de DSC debido a
que el material no puede formar mas cristales.



descomposicion es similar que aquella en la cual el polimero no ha sido

procesado y no existe ruptura de cadenas.

En el caso de las demdas mezclas, las temperaturas de
descomposicidén vuelven a disminuir en intervalos de 7 a 17 °C en Tgso Y
de 2 a 4 °C en Tg10% para mezclas con arcilla sola, y de 2 a 10 °C en
Tas% Y 1 a 4°C en Tq100 para mezclas con arcilla modificada, pero aun
asi, son las mezclas con arcilla modificada las que mas se acercan a las

propiedades del PET virgen.

En el caso de las temperaturas de cristalizacién, hay una
disminucién poco significativa para todos lo nanocompuestos en general,
aungue estas disminuciones indican que las muestras seran algo mas

susceptibles a cristalizar.

En las temperaturas de fusidon se observa un aumento de 13.5 °C
del PET al 100% con respecto al PET virgen, y a pesar de una
disminucion de 4 décimas en la Tf con 3% de arcilla sin modificar,
empieza a presentarse un aumento de esta propiedad al aumentar la
proporcién de arcilla hasta llegar a 245.81 °C. Las mezclas con arcilla
modificada no presentan un aumento proporcional de la Tf en funcién de
la cantidad de arcilla, pero aun asi se observa un mayor aumento de
esta propiedad en comparacidon con las mezclas de arcilla sin modificar,
esto es, hasta 246.44°C.

En las figuras 42 y 43 se muestran los diagramas de DCS (azul) y
TGA (verde) de las muestras tomadas del cuello de las probetas
fracturadas en pruebas mecanicas con 3% de arcilla modificada y sin
modificar respectivamente. Los diagramas que complementan este

conjunto de muestras se encuentran en el apéndice de este trabajo.
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Figura 42. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 3%, semicristalino.
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Figura 43. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 3%, semicristalino.



En la tabla 16 se resumen las propiedades térmicas referentes a
las temperaturas de descomposicion, cristalizaciéon y fusion de los
nanocompuestos de PET semicristalinos. En la tabla 17 se muestran los
valores de entalpias de fusién (AHf) y cristalizacion (AH.) de los
nanocompuestos mencionados, ademas de la diferencia entre estas
entalpias (AHsem). También se presenta el porcentaje de cristalinidad de
las muestras obtenido al dividir AHsem entre la entalpia de fusién de la
muestra 100% cristalina, que para el PET es de 126.77 J/g. Dado que es
muy dificil obtener PET 100% cristalino, el dato se obtuvo por
extrapolacion de resultados obtenidos en cristales considerados

unidades monomeéricas de la cadena, segun el trabajo de Cafadas [37].

Mezcla Tas% (°C) | Ta10% (°C) | Tc (°C) | T¢ (°C)
PET virgen 392.05 403.59 | ----- 231.36
PET 100% 372.98 394.46 121.43 244.54
PET/MMT 3% 397.81 408.11 121.49 246.98
PET/MMT 5% 394.48 406.21 118.12 247.26
PET/MMT 7% 392.63 404.34 117.83 248.48
PET/MMT 10% 396.84 409.43 119.89 245.81
PET/MMT/ETOH 3% 397.92 408.69 119.33 246.44
PET/MMT/ETOH 5% 397.67 409.21 119.78 249.36
PET/MMT/ETOH 7% 396.92 409.57 118.46 249.46
PET/MMT/ETOH 10% 396.00 404.96 118.38 246.11

Tabla 16. Resumen de resultados de propiedades térmicas de los

nanocompuestos de PET semicristalinos.



En las muestras semicristalinas con arcilla se nota un aumento de
la temperatura de descomposicion Tgse, de 4 @ 5 °C y Tg100 de 5 a 6 °C
en comparacion con el PET virgen, a diferencia de la muestra sin arcilla

que disminuye 19°C en Tgso Y 9°C en Td10%.

A excepcidn de la mezcla con 3% de arcilla sola que mantiene una
temperatura de cristalizacién casi igual a la del PET al 100%, las demas
mezclas presentan una disminucion de hasta 3 °C en dicha propiedad.
Se propicia asi un aumento en la cristalinidad. En cuanto a la
temperatura de fusién, se ve también un aumento de 1 a 4°C para las
muestras con arcilla sin modificar y de 2 a 5 °C para las muestras con

arcilla modificada.

Con base en estos resultados, se puede afirmar que la adicion de
arcillas al polimero aumenta las propiedades térmicas en cuanto a
temperatura de descomposicidon y de fusion se refiere, sobre todo en las
porciones cristalinas del material. Las muestras de las porciones
amorfas tienen en promedio un 5% de cristalinidad. En general son los
resultados con arcilla modificada los que presentan en conjunto mejoras

superiores a las logradas con arcilla sin modificar.



Mezcla AH¢ AHc AHsem %o
(3/9) (3/9) (3/9) Cristalinidad
PET 100% 41.60 34.51 7.09 5.6
PET/MMT 3% 36.54 27.57 8.97 7.1
PET/MMT 5% 38.99 18.44 20.55 16.2
PET/MMT 7% 39.70 8.27 31.43 24.8
PET/MMT 10% 41.77 23.94 17.83 14.1
PET/MMT/ETOH 3% 43.67 16.54 27.13 21.4
PET/MMT/ETOH 5% 40.69 14.62 26.07 20.5
PET/MMT/ETOH 7% 40.96 13.02 27.94 21.7
PET/MMT/ETOH 10% 35.54 6.92 28.62 22.6

Tabla 17. Resumen de resultados de entalpias de fusion y cristalizacion
de los nanocompuestos de PET semicristalinos.
Si comparamos los resultados de porcentaje de cristalinidad con
los de tensidn en la carga maxima, se puede ver que hay una relacién
entre la disminucién de éste Ultimo dato con el aumento de la

cristalinidad.

Asi, a lo largo de estos resultados, se ha visto que las propiedades
mecanicas del PET con 3% de arcilla sin modificar muestran un ligero
aumento en cuanto a tensién en la carga maxima se refiere, y en el
resto de las mezclas disminuye, sobre todo en aquellas con arcilla
modificada, mientras que en propiedades térmicas, son en estas ultimas

mezclas en las que se notan mayores mejoras.



Hay que tomar en cuenta el aumento considerable de cristalinidad
en las muestras con arcilla modificada, 21.5% de cristalinidad en
promedio sin importar la concentracidon, en comparacién a los datos de
las muestra con arcilla sin modificar, que van aumentando desde 7.1%
para 3% de arcilla hasta 24.8% para 7% de arcilla. En base a lo anterior
se puede considerar la posibilidad de que en las mezclas con arcilla
modificada exista una porcion de intercalacion e incluso exfoliacion
mayor a la que se puede detectar por medio del difractometro de rayos
X. Asi, se explica la mayor cristalizacion del nanocompuesto, al haber
una mayor cantidad de centros de nucleacién debido a una mayor
dispersién de la arcilla. Esta consideracion es vaélida si se toma en
cuenta que las mezclas fueron extrudidas e inyectadas en las mismas
condiciones, por tanto la Unica variable fue la presencia de alcohol en la

arcilla.

Aun asi hay que considerar el hecho de que el alcohol utilizado es
demasiado volatil para las condiciones de extrusién y, por tanto, no se
logra una exfoliacién homogénea de la arcilla dentro del polimero. Esto
es, al entrar la mezcla al tornillo de extrusién, que se encuentra a
temperaturas de 260°C, se empieza a evaporar el etanol. Es en este
caso que la intercalacién de la arcilla es similar a aquella sin modificar.
Sin embargo, existe una pequefia proporcién de arcilla con etanol que
logra ser mezclada con el polimero, lo cual propicia la exfoliacién de las
laminas de arcilla y por consecuencia, un mayor grado de cristalinidad

del nanocompuesto durante la inyeccidn.



Asi, para tener un nanocompuesto de PET con arcilla modificada
que tenga propiedades mecanicas y térmicas optimas, se debe tener un
mejor control de las condiciones de inyeccidon para evitar un exceso de

cristalizacion que pudiera afectar las propiedades mecanicas.

Ya que se observd que aun por extrusion, se logra una exfoliacidon
de la arcilla modificada con etanol, se propone para pruebas posteriores
la preparacion del nanocompuesto por disolucion, para asi tener un
mayor control de la evaporacion del alcohol; ademas de mezclar por
extrusion PET con arcilla modificada con alcoholes de mayor punto de
ebullicién, para ver si se logra una mejora en las propiedades

mecanicas.

También cabe mencionar que, para pruebas posteriores, la
comprobacién de la exfoliaciéon de la arcilla se puede efectuar al hacer
analisis por difraccién de rayos X de angulo corto y por microscopia de
transmisién de electrones. Es necesario, ademas, determinar la
temperatura de deflexién del PET y de los nanocompuestos obtenidos
para saber si se logré obtener un polimero mas resistente a la carga a

temperaturas por encima de los 100°C.



5. Conclusiones

De las tres arcillas mezcladas con alcoholes la montmorilonita y
bentonita mostraron una expansion significativa del espacio
interlaminar, mientras que la moscovita no sufri6 cambios en esta

propiedad.

El alcohol con el cual se logré una mayor expansion del espacio
interlaminar de bentonita y montmorilonita fue el etanol. Por lo tanto,

éste se eligio preparar el nancompuesto.

Con base en los resultados obtenidos del analisis por difraccién de
rayos X de los nanocompuestos de PET con montmorilonita, no se
aprecia una diferencia significativa en la expansion del espacio
interlaminar de la montmorilonita dentro del nanocompuesto, si
comparamos las muestras procesadas con arcilla modificada y las

procesadas con arcilla sin modificar.

Basandose en calculos de cristalinidad a partir de resultados
calorimétricos, se propone que los aumentos en cristalinidad en el
polimero con arcilla modificada con etanol son debidos a una mayor
exfoliacion de la arcilla, ya que la arcilla dispersa pudo haber actuado

como agente nucleante.

En el caso de propiedades mecanicas, hubo un ligero aumento en
el modulo elastico para PET con 10% de arcilla sin modificar y con 5%
de arcilla modificada, ademas de un ligero aumento en la tension en la

carga maxima para PET con 3% de arcilla sin modificar.



En cuanto a propiedades térmicas se refiere, hubo un aumento en
la temperatura de descomposicion de hasta 6°C y en la temperatura de
fusion de hasta 5°C, para muestras semicristalinas con 5% y 7% de
arcilla modificada. En general se logré un ligero aumento en las
propiedades térmicas. Este aumento es mayor en PET semicristalino con
arcilla modificada, seguido de PET semicristalino con arcilla sin
modificar, PET amorfo con arcilla modificada y PET amorfo con arcilla sin

modificar.
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Sample: AM PET 100% N2 SDT
Size: 4.7220 mg

Method: Ramp

Comment: ATM DE N2 100ml/min

DSC-TGA

File: C:..\AM_PET100p_N2_SDT(04-08-08).001
Operator: E. FREGOSO

Run Date: 04-Aug-2008 13:51

Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 44. Termogramas de DSC y TGA de PET 100%.



Sample: AM PET 5% MMT N2 SDT File: C:..\AM_PET5pMMT_N2_SDT(30-07-08).001

Size: 3.9590 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 30-Jul-2008 13:12
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 6
1 231.77°C 385.97°C [
100 26.19J/g 95.00% L
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Figura 45. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 5%.
Sample: AM PET 5% MMT/EtOH N2 SDT File: AM_PET5pMMT-EtOH_N2_SDT(29-07-08).001
Size: 5.3240 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 29-Jul-2008 13:29
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 2
387.84°C
100 95.00% L
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230.13°C o
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Figura 46. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 5%.



Sample: AM PET 7% MMT N2 SDT File: C:..\AM_PET7pMMT_N2_SDT(30-07-08).001

Weight (%)

Weight (%)

Size: 3.5430 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 31-Jul-2008 13:13
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
120 4
230.17°C 375.64C
36.29J/g 95.00% [
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Figura 47. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 7%.
Sample: AM PET 7% MMT/EtOH N2 SDT File: AM_PET7pMMT-EtOH_N2_SDT(29-07-08).001
Size: 4.2160 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 29-Jul-2008 16:08
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 48. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 7%.



Sample: AM PET 10% MMT N2 SDT File: C:..\AM_PET10pMMT_N2_SDT(1-08-08).001

Size: 4.0050 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 01-Aug-2008 14:28
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 49. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 10%.
Sample: AM PET 10% MMT/EtOH N2 SDT File: AM_PET10pMMT-EtOH_N2_SDT(29-07-08).00
Size: 5.6890 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 29-Jul-2008 17:48
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 50. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 10%.



Sample: AM PET-MMT 5p N2 SDT File: C:..\AM_PET-MMT-5p_N2_SDT(18-08-08).001

Size: 11.9270 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Run Date: 18-Aug-2008 13:38
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 51. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 5%, semicristalino.

Sample: AM PET-MMT-ETOH 5p N2 SDT File: AM_PET-MMT-ETOH-5p_N2_SDT(18-08-08).0!
Size: 18.4360 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Run Date: 18-Aug-2008 18:03
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 52. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 5%, semicristalino.



Sample: AM PET-MMT 7p N2 SDT
Size: 10.2820 mg

Comment: ATM DE N2 100ml/min

DSC-TGA

File: C:..\AM_PET-MMT-7p_N2_SDT(18-08-08).001

Operator: E. FREGOSO
Run Date: 18-Aug-2008 16:04
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 53. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 7%, semicristalino.

Sample: AM PET-MMT-ETOH 7p N2 SDT

File: AM_PET-MMT-ETOH-7p_N2_SDT(19-08-08).01

Size: 19.2850 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Run Date: 19-Aug-2008 12:34
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 54. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 7%, semicristalino.

0.4

0.2

0.0

Heat Flow (W/g)

Universal V4.2E TA Instruments



Sample: AM PET-MMT 10p N2 SDT File: ..\AM_PET-MMT-10p_N2_SDT(15-08-08).001

Size: 20.7920 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Run Date: 15-Aug-2008 13:38
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 55. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT 10%, semicristalino.

Sample: AM PET-MMT-ETOH 10p N2 SDT File: AM_PET-MMT-ETOH-10p_N2_SDT(14-08-08).!
Size: 8.8930 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Run Date: 14-Aug-2008 20:03
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 56. Termogramas de DSC y TGA de PET/MMT/EtOH 10%, semicristalino.



Sample: AM PET VIRGEN N2 SDT File: C:..\AM_PET_VIRGEN_N2_SDT(05-08-08).00

Size: 5.0660 mg DSC-TGA Operator: E. FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 05-Aug-2008 16:07
Comment: ATM DE N2 100ml/min Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
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Figura 57. Termogramas de DSC y TGA de PET virgen.
Sampdo: AM PET 100% N2 SDT Fila: C:AM_PET100p_N2_SOT(14-08-08) 001
Sige: 20,1160 my DSC-TGA Oparator: E FREGOSO
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Figura 58. Termogramas de DSC y TGA de PET 100%, semicristalino.
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