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Abstract  

 

Bentonite clay nanoparticles without surface modification were used to prepare a polymer-

based nanocomposite: Butyl acrylate (BA), methyl methacrylate (MMA), and acrylic acid (AA) were 

copolymerized as the matrix. The synthesis was carried out using seeded batch emulsion 

polymerization system. Bentonite was added up to 3 wt% and the metastable emulsions remained for 

a period over 6 months in storage at room temperature, to estimate the emulsion stability. Cast films 

were obtained from the aqueous dispersions and these were optically transparent. Scanning electron 

microscopy and X-ray scattering spectra showed that the copolymer chain had intercalated the 

Bentonite nanoplatelets, with aggregates into small crystalline clusters and dispersed through the 

polymer matrix. Differential scanning calorimetry showed that increasing the concentration of Bentonite 

increased the glass transition temperature, Tg. Furthermore, uniaxial tensile deformation at room 

temperature showed that the elastic Youngs modulus, E, increased over an order of magnitude at 3 

wt% Bentonite concentration. These results suggest that the molecular dynamics is inhibited, due to 

the associated restricted motions of the confined macromolecules within the gallery clay and the 

increment of the molecular weight. 
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Resumen  

 

Nanopartículas de arcilla bentonita sin modificación superficial fuero empleadas para preparar 

nanocompuestos basados en la copolimerizacion de los monomeros: Acrilato de Butil (BA), Metil 

Metacrilato  (MMA) y Ácido Acrílico (AA) como la matriz poliacrilica. La síntesis se llevó a cabo usando 

un sistema de polimerización en emulsión por semilleo in-situ. Se añadió Bentonita hasta 3% en peso 

y las emulsiones permanecieron metaestables durante un período de más de 6 meses en 

almacenamiento a temperatura ambiente, esto para estimar la estabilidad de la emulsión. Las películas 

se obtuvieron a partir de las dispersiones acuosas y éstas fueron ópticamente transparentes. La 

microscopía electrónica de barrido y los espectros de dispersión de rayos X mostraron que las cadenas 

del copolímero se intercalaron en las nanoplacas de Bentonita, con pequeños grupos de agregados 

cristalinos, dispersos  atraves de la matriz polimérica.  Calorimetria diferencial de barrido mostro que 

el incremento en la concentracion de arcilla Bentonita en la matriz, incrementa la temperatura de 

transision vitrea, Tg.  Ademas, los experimentos deformación por tracción uniaxila, a temperatura 

ambiente mostraron que el  modulo de Young, E, incrementa un orden de magnitud a una 

concentracion del 3 % en peso de arcilla Bentonita. Estos resultados sugieren que la dinamica 

molecular es inhibida, debido a la restriccion de movimiento asociada a la confinacion de las 

macromoleculas de polimero en las galerias de la arcilla y a el incremento del peso molecular. 
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Capitulo 1 

Introducción  

En este capítulo se expone una revisión de conceptos generales relacionados con 

nanocompuestos poliméricos. Con esta idea se describen en primer lugar las características 

principales de distintas partículas incorporadas a matrices poliméricas. Se revisan también las 

estrategias para preparar nanocompuesto así como el tipo de estructuras obtenidas. En segundo lugar 

se presenta una revisión del estado del arte de los sistemas polímero/partículas laminares. 

 

1.1 Antecedentes 

1.1.1 Nanocompuestos poliméricos  

Los nanocompuestos poliméricos (por sus siglas en ingles PNC´s) son definidos como una 

mezcla de 2 o más materiales, donde la matriz es un polímero y la fase dispersa tiene al menos una 

de sus dimensiones menores a 100 nm. En la década pasada, se ha observado que la adición de 

bajos contenidos de estas nanopartículas en el polímero pueden inducir en estos propiedades 

mecánicas, térmicas, de barrera y flamabilidad, sin afectar su procesabilidad (1,2). El diseño ideal de 

los nanocompuestos implica la dispersión homogénea e individual de las nanopartículas en la matriz 

de polímero.  El estado de dispersión de las nanopartículas es el desafío clave para una mejora de las 

propiedades [1,2]. Esta dispersión uniforme de nano partículas puede conducir a una gran área 

interfacial entre los componentes de los nanocompuestos [2].  El efecto reforzante de las 

nanopartículas  se atribuye a varios factores, como propiedades de la matriz polimérica, naturaleza y 

tipo de nano partícula, concentración de polímero y nano partículas, relación de aspecto de partículas, 

tamaño de partículas, orientación de partículas y distribución de partículas [3]. Varios tipos de nano 

partículas, como arcillas [3, 4], nanotubos de carbono [5], grafeno [6, 7], nanocelulosa [8] y óxidos [9], 

se han utilizado para obtener nanocompuestos con diferentes matices de polímero. 

La evaluación de la dispersión de las nanopartículas en la matriz de polímero es muy 

importante, ya que las propiedades mecánicas y térmicas están fuertemente relacionadas con la 

morfología obtenida.  
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1.2 Nano partículas  y compatibilización de nanocompuestos 

 

1.2.1 Nano partículas a base de carbono 

Los nanotubos de carbono (por sus siglas en ingles CNT) son fibras de carbono ultrafinas con 

un diámetro de nanómetro y una longitud del orden de micrómetros. Los CNT fueron descubiertos en 

1991 por Sumio Iijima, y desde entonces, estos nanomateriales se han utilizado en diversas 

aplicaciones [12]. La estructura de CNT consiste en hojas de grafito inscrito, con una disposición plana 

hexagonal de átomos de carbono distribuidos en una red de panal [12, 13]. Los nanotubos se pueden 

clasificar en dos: multicapa (siglas en ingles MWCNT) o monocapa (por sus siglas en ingles SWCNT) 

dependiendo de su método de preparación [12, 14], como se puede ver en la Figura 1. MWCNTs 

consisten en dos o más capas cilíndricas concéntricas de láminas de grafeno dispuestas coaxialmente 

alrededor un núcleo hueco central. Por otro lado, SWCNT consiste en una sola capa de grafeno 

enrollada en un cilindro [15, 16]. Además de las excepcionales propiedades eléctricas y conductoras, 

los CNT también presentan excelentes propiedades mecánicas, con un módulo elástico en el orden 

de 1 TPa y la resistencia a la tracción máxima puede alcanzar 300 GPa (para CNT sin defectos) [13, 

17]. Estas propiedades están relacionadas con los fuertes enlaces covalentes entre los carbonos y su 

disposición en su nano estructuras cilíndrica [5]. 

 

 

Fig. 1 Representación de nanotubos de carbono monocapa y multicapa. 

 

Debido a sus excelentes propiedades, han despertado un interés considerable en la obtención 

de nanocompuestos de polímeros con CNT [18]. La incorporación de nanotubos de carbono en 

matrices de polímeros ha sido explorada como una estrategia para obtener materiales compuestos 

con propiedades eléctricas, mecánicas y térmicas superiores. Sin embargo, estas cargas son 
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materiales de difícil dispersión en matrices poliméricas. Los problemas que surgen es la aglomeración 

durante el procesamiento, observado comúnmente debido a la baja interacción polímero / CNT (ver 

Figura 2) [19]. Las condiciones de procesamiento pueden influir en el estado de dispersión de estas 

nanopartículas en el material resultante. Además, los nanotubos de carbono pueden modificarse 

químicamente para mejorar la interacción interfacial [19, 20]. 

 

Fig. 2  Micrografías obtenidas por microscopía electrónica de transmisión de nanocompuestos con polieterimida 

(PEI) y MWCNT [19]. 

 

La presencia de grupos funcionales en las paredes laterales de los CNT aumenta la 

reactividad química entre la partícula y la matriz, lo que induce a una mejor interfaz, en consecuencia, 

una mejor transferencia de carga de la matriz al refuerzo [5]. Una ruta que se ha considerado para la 

modificación de los nanotubos de carbono es el tratamiento de la superficie de estas partículas con 

una mezcla de ácidos nítrico y sulfúrico (HNO3 / H2SO4), que da como resultado la formación de grupos 

de ácido carboxílico (-COOH) en la superficie [5 ].  Este tratamiento fue desarrollado por Goyanes et 

al [21] y puede alterar la naturaleza de la superficie de los CNT haciéndolos más compatibles con la 

matriz polimérica. Además del tratamiento con ácido, se han utilizado partículas secundarias, como la 

arcilla, para mejorar la dispersión de los nanotubos de carbono y aumentar las propiedades eléctricas 

de los compuestos que contienen estas partículas [20]. Además de obtener nanocompuestos 

utilizando una única matriz de polímero, el uso de mezclas de polímero / polímero como matriz ha 

llamado la atención de los investigadores. Se ha observado que las mezclas de polímero / polímero 

con nanotubos de carbono tienen mejores propiedades eléctricas y térmicas en comparación con las 

mezclas sin partícula [18]. 

La conductividad eléctrica después de la incorporación de CNT en los polímeros se produce 

debido a la formación de una red tridimensional de CNT dentro de la matriz polimérica, cuya resistencia 

depende de la distribución y dispersión de los CNT. Cuando la concentración de partículas alcanza un 

valor crítico, conocido como el límite de percolación eléctrica, la conductividad eléctrica del 



6 
 

nanocompuesto aumenta inesperadamente. Después de este aumento abrupto en la conductividad 

eléctrica, mostrará aumentos moderados a medida que el aditivo conductor aumenta dentro de la 

matriz polimérica [18, 22]. En los nanocompuestos basados en mezclas de polímeros, la cantidad de 

CNT requerida para lograr la percolación eléctrica puede ser incluso menor que en los 

nanocompuestos con una única matriz de polímero, siempre que ocurra una ubicación selectiva de los 

CNT en la fase de la matriz o en la interfaz de la mezcla [18, 23]. Además, se desea especialmente la 

formación de mezclas con morfología co-continua, donde se puede encontrar un fenómeno doble de 

percolación eléctrica. Por lo tanto, el límite de percolación eléctrica en mezclas de polímeros está 

fuertemente influenciado por la concentración de nanotubos y también por la morfología final de las 

mezclas, que a su vez es una función de la composición de la mezcla, el compatibilizador y las 

condiciones de procesamiento [18]. 

 

1.2.2 Grafenos 

El grafeno fue descubierto en 2004 por Andre. K. Geim y Konstantin S. Novoselov y ha 

revolucionado las fronteras científicas en la nanociencia y la física de la materia condensada debido a 

sus excepcionales propiedades eléctricas, físicas y químicas. El grafeno ha despertado un enorme 

interés en muchos grupos de investigación en todo el mundo y ha resultado en un aumento abrupto 

de publicaciones sobre el tema. Este material consiste en una lámina gruesa atómica de átomos de 

carbono unidos covalentemente, en una disposición hexagonal [24, 25], como se ilustra en la Figura 

3. 

 

 

Fig. 3 Grafeno en rejilla en forma de panal [26]. 

 

La parte primitiva del grafeno se compone de dos átomos no equivalentes, A y B, estas dos 

subredes se traducen entre sí por una distancia carbono-carbono ac-c= 1.44 Å [25]. El grafeno se puede 
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producir a partir del grafito mediante diferentes métodos, como la expansión térmica del grafito 

intercalado químicamente, la exfoliación micromecánica del grafito, la deposición química del vapor y 

el método de reducción química del óxido de grafeno [27]. El grafeno tiene un módulo de Young de 1 

TPa, resistencia a la fractura de 125 GPa, conductividad térmica de 5000 W / m.fK y conductividad 

eléctrica de hasta 6000 S / cm [28]. Estas propiedades, además del área de superficie 

extremadamente alta (límite teórico: 2630 m2 / g) y la impermeabilidad a los gases, indican el gran 

potencial del grafeno para mejorar las propiedades mecánicas, eléctricas, térmicas y de barrera de 

gases de los nanocompuestos de polímeros [28, 29]. 

El uso exitoso de grafeno depende de la exfoliación de grafito a granel en láminas individuales. 

Se han desarrollado varias rutas químico-mecánicas para producir láminas de grafeno exfoliadas 

individuales, por ejemplo, exfoliación mecánica, exfoliación química y deposición química de vapor 

[30, 31]. Cada método tiene sus propias ventajas y desventajas relacionadas con la pureza y la 

presencia de defectos (oxígeno y grupos funcionales en la superficie). La ruta más común para 

producir grafeno implica la producción de óxido de grafito (GO) mediante oxidación seguida de una 

reducción y exfoliación mecánica [6]. Esta es la base del proceso de Hummers y Offeman [32]. El 

grafeno no es conductivo, es hidrofílico y puede hincharse y dispersarse fácilmente en el agua. 

Recientemente, se ha informado de  varios métodos nuevos de funcionalización de grafeno. Las 

láminas de grafeno funcionalizadas (por sus siglas en inglés FGS) muestran una mejor dispersión en 

solventes orgánicos y polímeros [28, 30]. 

 

1.2 Nanoarcillas en capas 

Las nanoarcillas pertenecen a una clase de materiales generalmente hechos de silicatos en 

capas o minerales de arcilla con trazas de óxidos metálicos y materia orgánica. Los minerales 

arcillosos son filosilicatos de aluminio hidratados, a veces con cantidades variables de hierro, 

magnesio, metales alcalinos, tierras alcalinas y otros cationes [33]. En las últimas décadas, varios 

trabajos publicados han demostrado que la dispersión de las arcillas exfoliadas en el polímero conduce 

a un notable aumento de la rigidez, la resistencia al fuego y las propiedades de barrera, comenzando 

con una muy baja fracción de volumen de nano partículas [3]. Se ha descubierto que las arcillas son 

refuerzos efectivos para matrices de  polímeros debido a la estructura laminar y a una superficie 

específica alta (750 m2 / g) [2]. Las arcillas de esméctica son silicatos en capas, y son un elección 

requerida para la preparación de nanocompuestos de polímeros debido a su bajo costo, propiedades 
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de hinchamiento y altas capacidades de intercambio catiónico. Algunos ejemplos de estas arcillas son 

montmorillonita, saponita, laponita, hectorita, sepiolita y vermiculita [16, 33]. Entre estas arcillas, la 

montmorillonita es la arcilla más utilizada en los nanocompuestos de polímeros, debido a su gran 

disponibilidad, química de intercalación / exfoliación conocida, alta superficie y reactividad [33]. La 

montmorillonita (MMT) está compuesta de dos láminas de sílice tetraédrica con una lámina octaédrica 

de alúmina en el medio (estructura estratificada 2: 1), y los cationes intercambiables hidratados ocupan 

los espacios entre galerías, como se muestra en la Figura 4. 

 

 

Fig. 4 Estructura 2:1 de arcillas en capa [34]. 

 

Las láminas tienen dimensiones de 1 nm de espesor y tienen un diámetro de 100 a 500 nm, 

lo que da como resultado plaquetas con una alta relación de aspecto [35]. El apilamiento de las capas 

de arcilla conduce a una brecha regular de van der Waals entre las capas llamadas capa intermedia 

o galería. La sustitución isomórfica dentro de las capas genera cargas negativas que son 

contrarrestadas por los cationes alcalinos y alcalinotérreos (Li +, Na + o Ca2 +) situados dentro de las 

galerías. La extensión de la carga negativa de la arcilla se caracteriza por la capacidad de intercambio 

catiónico (CEC) [36]. La montmorillonita natural es hidrofílica y la mayoría de los polímeros tienden a 

ser hidrófobos, por lo que la superficie de la arcilla debe modificarse para producir arcilla organofílica 

en estos casos. Esto a menudo se realiza intercambiando los cationes en la galería con sales de 

alquilamonio o alquilfosfonio (por ejemplo, bromuro de dioctadecil dimetil amonio), típicamente con 

longitudes de cadena mayores a ocho átomos de carbono (C8). La arcilla que anteriormente era 

hidrofílica se convierte en organofílica después de la modificación [35]. El reemplazo de cationes de 

intercambio inorgánico con iones orgánicos en las superficies de las arcillas de esmectita es úti l para 

expandir las galerías de arcilla. Esto facilita la penetración en el espacio de la galería (intercalación) 
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por cualquiera de las cadenas de polímero. Otro tipo de modificación que se ha utilizado en 

nanoarcillas es el proceso conocido como silanización. La modificación de la arcilla con organosilanos 

promueve enlaces covalentes entre el polímero y la arcilla mediante extrusión reactiva, favoreciendo 

fuertes interacciones entre la arcilla y la matriz. Ejemplos de esos silanos que se han utilizado para 

modificar las nanoarcillas son 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) y viniltrimetoxisilano (VTMS) [37]. 

 

1.4 Nanocelulosa 

Existe interés en el uso de biomasa como fuente de energía y materiales renovables. Una 

fuente prometedora de biomasa es la celulosa. Mediante tratamientos químicos y mecánicos 

adecuados, es posible producir materiales fibrosos con una o dos dimensiones en el rango de 

nanómetros a partir de cualquier fuente natural de celulosa [49]. El término "nanocelulosa" se utiliza 

para cubrir el rango de materiales derivados de la celulosa con al menos una dimensión en el rango 

de nanómetros. Este material ha sido descrito como un nuevo bionanomaterial [50]. El aislamiento de 

las regiones celulósicas cristalinas, en forma de monocristales, se realiza mediante un proceso de 

hidrólisis ácida [51]. El primer informe sobre la desestructuración mecánica de las fibras de celulosa 

se publicó en 1983 en dos artículos complementarios [52]. Los materiales basados en nanocelulosa 

tienen una baja huella de carbono y son sostenibles, renovables, reciclables y no tóxicos; Por lo tanto, 

tienen el potencial de ser nanomateriales verdaderamente verdes con muchas propiedades útiles e 

inesperadas. La figura 5 muestra la ilustración de la estructura cristalina de la celulosa. 

 

Fig. 5 Estructura cristalina de celulosa [53]. 

 

1.4.1 Nanofibrillas de celulosa 

La estrategia de desestructuración inducida mecánicamente consiste en aplicar acciones 

severas de corte mecánico múltiple a una suspensión de fibra celulósica para liberar más o menos 
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individualmente las microfibrillas constitutivas. Generalmente se utilizan diferentes tipos de equipos de 

corte, como un homogeneizador, un microfluidizador o un molino de fricción ultrafino. Este material 

generalmente se llama celulosa nanofibrilada (NFC) o nanofibrillas de celulosa (CNF) y se obtiene 

como una suspensión acuosa [49]. El ancho es de 3 a 100 nm según la fuente de celulosa, el proceso 

de desfibrilación y el tratamiento previo, y la longitud suele ser superior a 1 μm [53]. 

 

1.4.2 Nanocristales de celulosa 

La estrategia de desestructuración inducida químicamente consiste en aplicar un tratamiento 

controlado de hidrólisis ácida fuerte a las fibras celulósicas, permitiendo la disolución de dominios 

amorfos y, por lo tanto, el corte longitudinal de las microfibrillas. Las nanopartículas resultantes se 

denominan nanocristales de celulosa (CNC) y se obtienen como una suspensión acuosa [51]. Estas 

nanopartículas tienen nanocristales (bigotes) de alta relación de aspecto en forma de barra. Sus 

dimensiones geométricas dependen del origen de las condiciones de celulosa e hidrólisis. El ácido 

sulfúrico se usa para la preparación de CNC, y este proceso induce la formación de grupos sulfato 

cargados negativamente en la superficie. La longitud promedio es del orden de unos pocos cientos de 

nanómetros y el ancho es del orden de unos pocos nanómetros [53]. Un parámetro importante para 

los CNC es la relación de aspecto, que se define como la relación entre la longitud y el ancho [49]. 

 

1.5 Nano partículas de aleaciones metálicas. 

La posibilidad de utilizar aleaciones de hidruros metálicos (MH) en la tecnología del hidrógeno 

ha suscitado interés [54]. Estos tipos de material reaccionan con el hidrógeno de forma reversible, por 

lo que se utilizan con éxito en el almacenamiento en estado sólido del gas. Sin embargo, las aleaciones 

de MH bajo ciclos repetidos de hidruración/deshidruración sufren un fenómeno de pulverización debido 

a un gran desajuste de volumen entre el hidruro y el compuesto metálico [55]. Como consecuencia, 

los ciclos repetidos de carga / descarga de hidrógeno producen partículas de polvo de metal libre en 

tamaño de nanoescala. La fragmentación de partículas da como resultado un aumento considerable 

del área de superficie metálica con la consiguiente mejora de algunas propiedades. Entre estos, se 

espera que la cinética de hidruración mejore incluso si un aumento paralelo de fenómenos 

degradativos no deseados (como la oxidación) puede resultar en detrimento de la capacidad de 

almacenamiento general del material. Además, desde un punto de vista tecnológico, la presencia de 

nanopartículas no confinadas dentro del dispositivo puede constituir un obstáculo para el flujo de gas 
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a través del material [55]. De todos modos, almacenar hidrógeno en lechos de MH como un compuesto 

químico parece ser un método prometedor, rentable y seguro de almacenamiento de hidrógeno en un 

futuro próximo [56]. En la Figura 6 se muestra un ejemplo de nanocompuesto de polímero con aleación 

MH. 

 

Fig. 6 La Ni5 / ABS después de un proceso de recubrimiento mecánico de partículas secas en un molino 

giratorio [57]. 

  

1.6 Compatibilización en nanocompuestos poliméricos 

Para obtener una mezcla de polímeros o un nanocompuesto con las propiedades deseadas, 

la compatibilización es un tema importante. En realidad, las diferencias en la naturaleza química entre 

los polímeros o la matriz polimérica y las nanopartículas dan lugar a sistemas con malas propiedades 

[58]. La compatibilidad gana importancia para mejorar las propiedades. La degradación, que debe 

minimizarse, implica la descomposición del organomodificador y las interacciones entre los productos 

de degradación y los polímeros. Estos, junto con las condiciones de procesamiento, influyen en la 

morfología y las propiedades del material [59, 60] (Figura 7). 

 

Fig. 7 Esquema de producción de nanocompuestos compatibilizados de PVDF / SWCNT [60]. 
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1.7 Procesamiento de nanocompuestos poliméricos 

Los nanocompuestos poliméricos se pueden producir mediante tres métodos: polimerización 

in situ, solución y mezclado en fundido. Se selecciona un método apropiado de acuerdo con el tipo de 

matriz polimérica, partícula y propiedades deseadas para los productos finales [61]. 

 

1.7.1 Polimerización in situ 

Durante la polimerización in situ, las partículas deben dispersarse adecuadamente en la 

solución de monómero antes de que comience el proceso de polimerización, asegurando que el 

polímero se formará entre las nanopartículas. La polimerización puede iniciarse utilizando varias 

técnicas (calor, uso de un iniciador apropiado, etc.) [62]. Con esta técnica, se puede llevar a cabo una 

polimerización injertado una alta carga de partículas sin agregación [63]. Los modificadores orgánicos 

pueden usarse para ayudar a la dispersión de las nanopartículas y participar en la polimerización [64]. 

Puede ser una forma alternativa para la producción de nanocompuestos utilizando polímeros que no 

son solubles o térmicamente inestables [65]. En algunos casos, esta técnica se puede aplicar en forma 

libre de solventes [66]. También es una técnica que puede dar lugar a productos de mayor rendimiento 

[67]. La polimerización en miniemulsión se basa en la creación de gotas de monómero que se 

dispersan en una solución a nanoescala [68]. El procedimiento para la producción de nanocompuestos 

poliméricos mediante esta técnica se muestra en la Figura 8. 

 

Fig. 8 Esquemática del método de polimerización in situ. 

 

Algunos de los beneficios son la morfología de partículas controlable [69], la buena adhesión 

interfacial de las partículas [70] y la alta transparencia [71, 72]. Al usar este método, es posible [61] 

aplicar mayores contenidos de partícula sin aglomeración, tener un mejor rendimiento de los productos 

finales, expandirse a la forma libre de solventes, tener un enlace covalente entre los grupos funcionales 
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de nano partículas y las cadenas de polímeros y usar ambos polímeros termoestables y 

termoplásticos. Una limitación principal es la facilidad de aglomeración [63, 65]. 

 

1.7.2 Mezclado 

Este método es ampliamente utilizado para la producción de nanocompuestos de polímeros 

debido a su simplicidad. Sin embargo, alcanzar una dispersión adecuada de las partículas en la matriz 

polimérica puede ser más difícil en comparación con otros métodos [61, 62] 

 

1.7.2.1 Mezcla en solución 

La mezcla en solución es en realidad un sistema que incluye el polímero y las partículas, que 

se dispersan fácilmente en un solvente apropiado [62]. La irradiación ultrasónica, la agitación 

magnética o incluso la mezcla de cizalla se pueden utilizar para dispersar partículas dentro de la matriz 

polímero [63]. En este método, cuando el disolvente se evapora, la nano partícula permanece dispersa 

en las cadenas de polímero, como se muestra en la Figura 9. El nanocompuesto producido también 

se puede obtener como una película delgada [61].  

 

Fig. 9 Esquema del método de mezclado en solución. 

 

Existen algunos problemas para que la solución se mezcle desde el punto de vista económico 

y ambiental. Se debe tomar una decisión adecuada para elegir un método correcto de acuerdo con la 

situación y el producto deseado [73]. Algunos de los beneficios del uso de la mezcla de soluciones 

son, reducción de la permeabilidad de los gases [74], operación fácil y técnica general para todo tipo 

de partículas y para polímeros termoestables y termoplásticos [75]. Las principales limitaciones son la 

agregación y las limitaciones ambientales [73, 76]. Esta técnica probablemente se limitará a los 

polímeros que son solubles en agua [77]. 
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1.7.3 Mezclado en fundido 

En el método de mezclado en fundido, las partículas se dispersan directamente en el polímero fundido. 

Durante la mezcla en estado fundido, la deformación que el polímero aplica sobre las partículas 

depende de su peso molecular y distribución del peso. Los altos niveles de esfuerzo cortante reducen 

el tamaño de los aglomerados [61]. El mecanismo para la acción del flujo de corte durante la dispersión 

y distribución de nano partículas se muestra en la Figura 10. Inicialmente, los grandes aglomerados 

se descomponen y forman pequeños dispersados a través de la matriz polimérica. La transferencia de 

tensión del polímero a estos nuevos aglomerados conduce a una fuerza cortante más fuerte, que los 

divide en partículas individuales; Este paso depende fundamentalmente del tiempo y de la afinidad 

química entre el polímero y la superficie de las nano partículas [59, 78]. 

 

Fig. 10 Efecto del esfuerzo cortante sobre la dispersión de las nanopartículas durante el fundido del polímero. 

 

Las extrusoras de tornillo simple y doble generalmente se usa para el mezclado en fundido 

[79], aunque debe tenerse en cuenta que en algunos casos las altas temperaturas pueden tener 

efectos desfavorables en la superficie modificada de las partículas y se debe emplear una optimización 

[80]. Las extrusoras de doble husillo co-giratorio entrelazadas son bastante populares para este 

propósito. Este método tiene algunos inconvenientes que involucran parámetros que no son fáciles de 

controlar, como la interacción entre el polímero y las nano partículas y las condiciones de 

procesamiento (temperatura y tiempo de residencia) [81].  

El mezclado en fundido se ha utilizado para la producción de nanocompuestos de polímeros con 

diferentes tipos de matrices: polipropileno [83–85], poli (metacrilato de metilo) [86], poli (ácido láctico) 

[75], poli (cloruro de vinilo) [87], policarbonato [88, 89], poliamida 6 [4, 90, 91], etc. El mezclado en 
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fundido está bien adaptado a varias operaciones industriales, como la extrusión y el moldeo por 

inyección, y en consecuencia, puede comercializarse [61]. Algunos de los beneficios de esta técnica 

son la buena dispersión de las nano partículas [92], la mejora de la estabilidad al calor [93], la mejora 

de las propiedades mecánicas [83–86] y la rentabilidad y el bajo costo (no utilice solventes). Una 

limitación considerable es el uso de altas temperaturas, que pueden dañar la superficie modificada de 

las nano partículas [94]. En general, cada técnica tiene algunas ventajas sobre las demás y puede 

seleccionarse como el mejor método de acuerdo con las condiciones y la aplicación de materiales [61]. 

 

1.8 Compuestos con incorporación de partículas laminares como iniciadores de 

nanocompuestos 

Los compuestos con incorporación de partículas laminares son descritos como solidos que 

poseen átomos firmemente ligados entre sí en dos direcciones del espacio formando laminas o placas, 

débilmente ligadas en la dirección perpendicular a dichas placas. El espacio entre las placas se conoce 

como la región interlaminar o galería. Si las placas poseen carga eléctrica como consecuencia de 

sustituciones isomórficas de iones de distintas cargas en la red, entre las láminas adyacentes se sitúan 

iones de carga contraria, normalmente solvatados por agua u otras moléculas polares, para alcanzar 

la neutralidad electrónica de la estructura. Formando compuestos laminares apilados entre los que se 

incluyen diferentes tipos de arcillas. 

Estos compuestos presentan inicialmente tamaños de partícula en el orden de micras, pero 

debido a que su naturaleza que les permite exfoliarse, da lugar a una dispersión a nivel manométrico 

de las láminas, que hace que sean considerados iniciadores de los nanocompuestos. 

 

1.9 Arcillas con capacidad de intercambio catiónico 

  Las arcillas con capacidad de intercambio catiónico, son partículas laminares con cationes en 

el espacio interlaminar o galerias. La montmorillonita es la arcilla más utilizada en la obtención de 

nanocompuestos, esta pertenece al grupo de las arcillas esmectíticas. Su estructura es similar a un 

“sándwich”, el cual presenta una capa central formada por átomos de aluminio coordinados 

octaédricamente con oxígeno, intercalado entre dos capas compuestas por átomos de sílice 

coordinados tetraédricamente. Parte de los iones aluminio son sustituidos por iones magnesio, 

generándose así una carga residual negativa que es compensada por cationes Na+ o Ca2+ situados 

en el espacio interlaminar Figura 11.  



16 
 

 
Fig. 11 Esquema de la estructura general de las arcillas. 

 

La distancia entre las galerías depende del tamaño de los cationes ubicados en el espacio 

interlaminar o galerías, este tamaño puede ser modificado mediante la sustitución de los cationes Na+ 

o Ca2+, por compuestos orgánicos de mayor tamaño como alquilamonio Figura 12. Esta modificación 

da lugar a los silicatos denominados como “organofílicos”. Estas modificaciones permiten obtener  

arcillas diseñadas para optimizar su compatibilidad con los polímeros y mejorar su dispersión a nivel 

nanométrico. 

 

Fig. 12  Intercambio catiónico de iones alquilamonio por cationes inorgánicos presentes entre las láminas de la 

arcilla. 

 

1.10 Métodos de obtención de nanocompuestos con partículas laminares 

La obtención de nanocompuestos poliméricos con incorporación de partículas laminares, se 

sugiere la ruptura de la estructura primaria de las arcillas, generándose con ello la exfoliación y 

dispersión homogénea de las láminas alrededor de la matriz de polímero.  

Para lograr la exfoliación y la obtención de nanocompuestos con mejora en propiedades 

termo-mecánicas, son necesarias dos condiciones: [95] 
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1) La separación homogénea de las láminas de la arcilla en el polímero, con la finalidad de 

incrementar el área de contacto matriz-reforzante. 

2) Controlar la afinidad interfacial entre la superficie de la arcilla y el polímero  

En la literatura se describen tres métodos para la obtención de nanocompuestos: 

polimerización in situ, mezclado en disolución y mezclado en fundido [96]. 

 

1.10.1 Polimerización in situ 

En este método se incorpora la arcilla y los monómeros al reactor con los que se va a preparar 

el nanocompuesto. Posteriormente, con ayuda del iniciador, se lleva acabo la polimerización. Al 

polimerizar el monómero este comienza a crecer en el espacio interlaminar provocando la “rotura” de 

la estructura laminar consiguiéndose así una buena dispersión de las laminillas en el polímero.  

En la Figura 13 se presenta de forma gráfica este método. Como se puede apreciar en esta 

figura se parte de una arcilla con el espacio interlaminar expandido, lo cual es necesario para favorecer 

la incorporación del monómero en dicho espacio. 

 

Fig. 13 Representación esquemática del procedimiento de “polimerización in situ”, llevado a cabo para la 

preparación de nanocompuestos poliméricos. 

 

El primer nanocompuesto obtenido mediante este método fue el reportado por el grupo de 

Toyota [97]. Este grupo utilizó arcilla montmorillonita previamente organofilizada con aminoácidos que 

se dispersó en una disolución del monómero ε- caprolactano para posteriormente iniciar la 

polimerización y obtener un nanocompuesto de nylon6/montmorillonita. 
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1.10.2 Mezclado en disolución 

En este método el reforzante es dispersado en solución con  el polímero con el que se desee 

mezclar, para favorecer que la macromolécula de polímero se introduzca en el espacio interlaminar. 

Seguido a esto se procede a la evaporación del disolvente, con lo que se provoca la precipitación del 

polímero incorporado entre las laminillas del compuesto inorgánico, figura 14.  

 

Fig. 14 Representación esquemática del procedimiento de “polimerización in situ”, llevado a cabo para la 

preparación de nanocompuestos poliméricos. 

 

Aunque este método es sencillo, en su proceder es difícil el encontrar un solvente capaz de 

disolver completamente el polímero y que disperse completamente al reforzante laminar. Este método 

es indicado para la intercalación de polímeros con baja o nula polaridad y facilita la producción de 

filmes finos con las cadenas de polímero y las láminas de los compuestos inorgánicos orientados. En 

la literatura se encuentra reportada la preparación  de compuesto mediante este método a partir de 

polímeros solubles en agua, como poli (óxido de etileno) o el poli (alcohol vinílico) [98]. 

 

 

1.10.3 Mezclado por fundido 

Este procedimiento consiste en mezclar físicamente a alta temperatura, en una extrusora de 

doble husillo o un mezclador de rodillos, el polímero y el compuesto laminar previamente expandido, 

produciéndose un mezclado en estado fundido. La Figura 15 presenta de forma esquemática este 

proceso. 
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Fig. 15 Representación esquemática del procedimiento de “mezclado en fundido”, llevado a cabo para la 

preparación de nanocompuestos poliméricos. 

 

Este método fue reportado por vez primera por Giannelis [99] y ha sido ampliamente utilizado 

para preparar nanocompuestos. Mediante este método se pueden obtener una amplia gama de 

nanocompuestos que pueden presentar estructuras intercaladas o exfoliadas, dependiendo del grado 

de dispersión de la arcilla en el polímero. Presenta, además, ventajas sobre otros métodos, ya que, 

en primer lugar, desde el punto de vista ambiental, no tiene los inconvenientes del uso de disolventes 

orgánicos y en segundo lugar, porque es compatible con los procesos industriales que se usan para 

preparar los plásticos de consumo masivo, como la extrusión o la inyección. 

 

1.11 Microestructura de los nanocompuestos 

Una vez obtenidos los nanocompuestos con los reforzantes laminares, y en función a la 

interacción que exista entre las cadenas poliméricas y las partículas laminares, se pueden obtener 

básicamente tres tipos de compuesto [100]. 

 

I. Microcompuesto: en este tipo, el compuesto laminar mantiene su estructura primaria en el 

polímero, dando lugar a una separación de fases.  

 

II. Intercalada: en este tipo el polímero se encuentra alojado entre las láminas formándose una 

estructura con cierto orden en la que se alternan un espacio interlaminar en el que se aloja el 

polímero (de naturaleza orgánica) y las laminillas del compuesto (de naturaleza inorgánica).  
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III. Exfoliada: en este tipo, las partículas pierden su estructura original con las láminas apiladas 

para pasar a una estructura en la que las laminillas quedan exfoliadas y homogéneamente 

esparcidas en el polímero.  

 

 

 

Fig. 16 Tipos de estructuras que se pueden obtener en los compuestos formados por polímeros y partículas 

laminares. a) Microcompuesto; b) estructura intercalada; c) estructura exfoliada. 

 

Dentro de las estructuras antes mencionadas, que se pueden obtener de la incorporación de 

arcillas en matrices poliméricas, la estructura ideal que se pretende obtener, es el nanocompuesto 

exfoliado, ya que esta permite una mayor relación de área de contacto entre las capas de la arcilla, 

con las cadenas  del polímero. En algunos casos, se puede obtener un nanocompuesto híbrido, en el 

cual se presenta la intercalación y la exfoliación de las capas de la arcilla, coexistiendo las cadenas 

del polímero y la arcilla. 

Entre las diversas técnicas que se pueden utilizar para elucidar la estructura de los 

nanocompuestos poliméricos a base de partículas laminares esta: la Difracción de Rayos X (DRX) y 
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la microscopía electrónica de transmisión (TEM), siendo las más aceptadas para evaluar el grado de 

exfoliación [101]. 

 

La difracción de rayos x es utilizada para determinar el orden cristalino, a partir de la  

intensidad de las señales correspondientes a los planos de difracción de las partículas laminares. 

Habitualmente se utiliza como referencia la primera difracción que se presenta a un ángulo de 2θ  de 

7.02°, que corresponde a una distancia entre las capas de d001=12 Ǻ. Así, en caso de que la estructura 

primaria del compuesto laminar no se vea modificada en el polímero,  se tendría  una mezclas 

inmiscibles, denominada  microcompuesto, donde el  ángulo de 2θ aparece exactamente en el mismo 

valor que la arcilla, vea figura 17. 

 

Fig. 17 Microcompuesto  Arcilla/Polímero. 

 

 En caso de obtenerse una estructura intercalada, la señal correspondiente al primer plano de 

difracción debería aparecer desplazada a ángulos menores, lo cual estaría relacionado con un 

incremento de la distancia interlaminar como consecuencia de la presencia del polímero en el espacio 

interlaminar, vea figura 18.  
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Fig. 18 Nanocompuesto intercalado Arcilla/polímero. 

 

Por último, en caso de que haya exfoliación total de las laminillas no deberían apreciarse 

ninguna de las señales de difracción del compuesto laminar original [102], vea figura 19. Ahora bien, 

la DRX únicamente puede detectar el ordenamiento periódico de las laminillas, y resulta necesario 

completar las medidas de DRX con observaciones de TEM, que permitirán observar la distribución de 

las partículas en la matriz [103]. 

 

Fig. 19 Nanocompuesto exfoliado, Arcilla/polímero. 
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1.12 Estado del arte 

Dentro de los trabajos reportados con la incorporación de partículas de arcilla que presentan 

una morfología laminar, se encuentra reportado la obtención de nanocompuestos bajo diferentes 

métodos y tratamiento de superficie de la nano partículas. En este punto nos centramos en los trabajos 

enfocados en la obtención de nanocompuestos  mediante polimerización en emulsión, con 

incorporación de arcilla motmorillonita. 

El trabajo realizado por Myoung Whan Noh et al, reportan la obtención de nanocompuestos 

de montmorillonita modificada  a una matriz de poliestireno, mediante polimerización en emulsión. Los 

resultados mostrados de difracción de rayos x y espectroscopia infrarroja, muestran que las 

macromoléculas de poliestireno se encuentran insertadas entra la capas de la arcilla, esto debido al 

corrimiento del pico de difracción característico de MMT así ángulos de difracción más bajos. 

 

Fig. 20 Patrones de XRD de PS con incorporación de MMT. 

 

Como resultado de esta intercalación, las propiedades térmicas del nanocompuesto medidas 

mediante calorimetría diferencial de barrido y análisis termogravimétrico, mostradas en el termo 

gramas indican que la transición vítrea y la temperatura descomposición de los nanocompuestos, se 

trasladan a la región de temperatura más alta, induciendo una mejora en estas propiedades.  
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Fig. 21 Termogramas a) DSC y b) TGA de nanocompuestos. 

 

El aumento del módulo de Young de los nanocompuestos obtenidos se atribuye a la 

intercalación de PS en galerías de arcilla, así como a la dispersión fina de partículas de arcilla en la 

matriz polimérica [104]. 

 

Fig. 22 Curvas de análisis dinámico mecánico para los nanocompuestos. 
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El trabajo realizado por Dongyan Wang et al, se presentan la obtención de nanocompuestos 

de arcilla montmorillonita en una matriz de metacrilato de metilo y estireno, mediante distintos métodos 

de preparación como los son: polimerización en masa, solución, suspensión y emulsión, así como en 

mezclado en fundido. La modificación orgánica de la arcilla, así como el modo de preparación, 

determina si el material será exfoliado o intercalado. Cuando el tratamiento orgánico que se ha 

aplicado a una arcilla incorpora un doble enlace polimerizable, aumenta la posibilidad de obtener un 

nanocompuesto exfoliado. Sin embargo, la técnica de obtención particular que se utiliza tiene un gran 

efecto sobre el tipo de material que se puede obtener. La polimerización en solución tanto de 

metacrilato de metilo como de estireno, en presencia de una arcilla que contiene un doble enlace o 

uno sin dicho doble enlace, produce solo sistemas intercalados. 

 

Fig. 23 Comparación de los patrones XRD para nanocompuestos de PS y PMMA preparados por polimerización 

en solución. 

 

 La emulsión, la suspensión y la polimerización en masa pueden producir nanocompuestos 

exfoliados o intercalados, dependiendo del tratamiento orgánico particular que se haya utilizado, vea 

se patrones de DRX. 

 

Fig. 24 Comparación de los patrones XRD para nanocompuestos PS y PMMA preparados por polimerización 

en emulsión. 
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Fig. 25 Comparación de los patrones XRD para PS y PMMA nanocompuestos preparados por polimerización 

en masa. 

 

Por otro lado la temperatura de inicio de la degradación térmica ni las propiedades mecánicas 

pueden predecir con precisión de la formación o la naturaleza de los nanocompuestos de PS y PMMA 

[105]. 

 

Por otro lado H. Naderi-Samani et al, reportaron el estudio de la preparación de 

nanocompuestos de poliamida-imida (PAI) / arcilla, utilizando el método de intercalación de soluciones 

a base de agua. La arcilla utilizada  es una organo-montmorillonita (Cloisita 20A, C20A la cual se 

incorporó en la matriz de resina de poliamida-imida a base de agua. Se obtuvieron películas de 

nanocompuesto de PAI (WBP) / Cloisite20A (C20A) con un contenido de 1, 3 y 5% en peso de C20A.  

 Los nanocompuestos fueron caracterizados por espectroscopía por transformada de Fourier 

(FTIR), difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-

SEM) y X dispersivo de energía X de rayos X (EDX). La distribución de C20A en WBP se reveló a 

través de XRD, FE-SEM y EDX-map.   

Los resultados revelan la incorporación al 1% en peso de arcilla se logra exfoliar y a 

porcentajes de 3 y 5 % en peso se intercala  en la matriz de polímero, como lo muestran los resultados 

de DRX.   
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Fig. 26 Patrones de DRX de (a) WPB, (b) 1% en peso de C20A, (c) 3% en peso de C20A, (d) 5% en peso de 

C20A y (e) C20A.  

 

Por otro lado los resultados de la descomposición térmica y la transparencia óptica de los 

nanocompuestos WBP / C20A muestran que la adición de C20A en la matriz WBP disminuye las 

temperaturas de descomposición térmica como se observa en la figura 27. 

 

Fig. 27 Termogramas TGA de WBP, C20A y diferentes nanocompuestos WBP / C20A.  

 

La transparencia óptica de los nanocompuestos obtenidos, muestran que las trasparencia se 

ve afecta por la presencia de la arcilla como se observa en la figura 28 [106]. 
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Fig. 28 Fotografía del (a) 1% en peso de C20A, (b) 3% en peso de C20A y (c) 5% en peso de C20A 

 

Sanit Sirapanichart et al, reportan la preparación de ce compuestos de poli (metacrilato de 

metilo-acrilato de co-butilo) / montmorillonita modificada con tetrabutilfosfonio (P (MMA-co-BA) / P-

MMT) mediante una técnica de mezclado en solución simple. La matriz de P (MMA-co-BA) fue 

obtenida mediante polimerización en solución en presencia de peróxido de benzoilo (BPO) como 

iniciador. La superficie de la arcilla fue modificada mediante una  reacción de intercambio catiónico 

por bromuro de tetrabutilfosfonio, la organoarcilla se dispersó en tolueno y se añadió  a la  solución de 

P (MMA-co-BA). La mezcla bien dispersa se fundió mediante técnica de cuchilla rascadora para 

obtener las películas compuestas. El contenido de P-MMT en los compuestos fue variado (es decir, 1, 

2, 3 y 6% en peso) para estudiar sus efectos sobre la estabilidad térmica, las propiedades mecánicas 

y la capacidad de protección contra los rayos UV. La estructura de P-MMT en los compuestos fue 

investigada por la técnica XRD. Los compuestos que contenían 1 y 2% en peso de P-MMT mostraron 

que el pico d001 se desplazó ligeramente a un nivel inferior de 2θ, lo que indica que la estructura 

intercalada se produjo principalmente con algunas aglomeraciones de partículas.  
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Fig. 29 Patrones XRD de P (MMA-co-BA) / P-MMT compuestos con contenido de P-MMT de 1, 2, 3 y 6% en 

peso. 

 

La técnica de TEM mostro la estructura intercalada de los compuestos P (MMA-co-BA) / P-

MMT 2%.  

 

Fig. 30 Micrografía TEM de P (MMA-co-BA) / P-MMT 2% compuesto. 

 

 Los resultados de TGA mostraron que la degradación de los compuestos se produjo a 

temperaturas más altas en comparación con la del polímero puro y el punto de degradación aumentó 

con el contenido de P-MMT. 
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Fig. 31 Curvas TGA de PMMA, P (MMA-co-BA) y compuestos de matriz P (MMA-co-BA) mostrando 

descomposición a 50-750 ° C. 

 

 La resistencia a la tracción y el módulo de Young de los compuestos fueron más altos que 

los de su copolímero original. Mediante la adición de 1-3% en peso de P-MMT, se pudo ver que cuanto 

mayor sea la carga de P-MMT, mayor será la resistencia a la tracción y el módulo de Young [107]. 

 

Fig. 32 Propiedades mecánicas de PMMA, P (MMA-co-BA) y películas compuestas de matriz P (MMA-co-BA): 

módulo de Young. 

. 

 

Sadhan Kumar Modak et al, reportan las obtención de nanocompuestos de arcilla Bentonita 

en la matriz de poli metacrilato de metilo (PMMA), mediante polimerización en emulsión usando 

monómero de metacrilato de metilo (MMA) y arcilla Bentonita tratada con carbonato de sodio al 3%. 

El nanocompuesto perdió su transparencia que normalmente presenta la matriz de PMMA puro. El 

nanocompuesto se caracterizó por espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), 
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análisis termogravimétrico (TGA), análisis térmico mecánico dinámico (DMTA) y estudios de tracción. 

La morfología se investigó mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) y microscopía forzada 

atómica (AFM) también. La cristalografía se estudió para estimar los cambios en los planos 

cristalográficos por análisis de difracción de rayos X (DRX). La distribución del tamaño de partícula se 

comparó entre arcilla Bentonita pura, PMMA puro y el compuesto. Los espectros de FTIR revelan el 

hecho de que no se forma un nuevo enlace de valencia primario entre la arcilla y el PMMA. La 

estabilidad térmica del material compuesto se mejora significativamente, como lo indican los estudios 

TGA y VSP.  

 

Fig. 33 Análisis comparativo del módulo de almacenamiento versus temperatura para (a) PMMA puro y (c) 

compuesto de arcilla PMMA-bentonita. 

 

Se registró un aumento sustancial en la temperatura de transición vítrea (Tg) 

aproximadamente, 108 ° C del DMTA, ya que tanto el módulo de almacenamiento como los valores 

de tan d experimentaron inflexión a temperaturas más altas en el caso del material compuesto en 

comparación con el PMMA prístino. 
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Fig. 34 Análisis comparativo de las eficiencias de amortiguamiento (tan d) en función de la temperatura para el 

(a) PMMA puro y (c) el compuesto de bentonita PMMA. 

 

El patrón XRD indica un aumento en el espacio basal "d" para el compuesto. La morfología 

tanto del SEM como del AFM es bastante favorable para la exfoliación bien dispersa. La incorporación 

de partículas de arcilla activadas a nanoescala en PMMA durante su polimerización in situ a partir de 

MMA condujo a la formación de nanocompuestos [108]. 

 

 

Fig. 35 Estudios de difracción de rayos X de (a) PMMA puro, (b) arcilla de bentonita y (c) compuesto de arcilla 

PMMA-bentonita. 
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El trabajo realizado por Xin Tong et al, reportan que al incorporar bentonita en la matriz 

polimérica de poli (acrilato de etilo) (PEA) mediante en polimerizaciones en emulsión in situ, los 

nanocompuestos muestran  transparencia, y una estructura combinada  intercalado-exfoliadas. 

Con difracción de DRX y microscopía electrónica de transmisión (TEM) muestra que las 

estructuras de la arcilla se  intercaladas y  exfoliada  con la matriz de polímero, coexistiendo en los 

nanocompuestos PEA / Bentonita. 

 

 

 

 

 

 

Las propiedades mecánicas muestran que las propiedades PEA fueron mejoradas en gran 

medida, la resistencia a la tracción y el módulo de Young  aumenta de 0,65 y 0,24 a 11,16 y 88,41 

MPa, respectivamente. El comportamiento térmico de los nanocompuestos PEA / Bentonita que 

contienen diferentes cantidades de arcilla se muestran en la Figura 39, se observa que no hay un gran 

cambio en Tg en los nanocompuestos al variar la cantidad de arcilla. 

Fig. 37 Patrones de XRD de PEA / arcilla nanocompuestos 

con diferentes composiciones PEA / arcilla (w / w): (a) 100/0, 

(b) 98/2, (c) 95/5, (d) 90/10, y (e ) 0/100. 

Fig. 36 Imagen de TEM Representante de arcilla 

exfoliada-intercalada en una matriz de PEA con 

95/5 (w / w) PEA / arcilla. 
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El análisis mecánico dinámico reveló una marcada mejora del módulo de almacenamiento por 

encima de la temperatura de transición vítrea. Además, debido a la dispersión uniforme de capas de 

silicato en la matriz de PEA, las propiedades de barrera de los materiales se han mejorado 

drásticamente [109]. 

 
 

 

 

 

O. Yilmaz et al, presenta la síntesis de nanocompuestos a base de un terpolímero acrílico 

(acrilato de butilo-metacrilato de metilo-co-acrilamida) y diversa arcillas de montmorillonita comerciales 

mediante un método de polimerización en emulsión "in situ". Se usó un sistema emulsionante complejo 

que contiene dodecil sulfato de sodio (SDS) y un estabilizador polimérico en la polimerización. La 

concentración mínima de emulsionante necesaria para obtener látex estable dependía del tipo de 

nanopartículas y fue establecida por varios ensayos. En base a los datos experimentales se obtuvieron 

y caracterizaron dos grupos de látex estables. El primer grupo de látex nanocompuesto (Grupo A) se 

obtuvo utilizando un menor contenido de emulsionante e incluyó Cloisita 93A, Cloisita 30B, Nanomer 

Fig. 38 Dependencia de la resistencia a la tracción 

y el módulo, vs  carga de arcilla 

Fig. 39 Dependencia de la Tg de la carga de 

arcilla,PEA / nanocompuestos de arcilla. 

Fig. 40 DMA para los nanocompuestos: (a) PEA, 

(b95 / 5 PEA / arcilla, y (c) 90/10 PEA / arcilla. 

Fig. 41 Dependencia del coeficiente de 

permeabilidad de H2O (PH2O) sobre la carga de 

arcilla para la PEA / arcilla nanocompuestos. 
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I.31 PS, Arcillas de Na + Cloisita, mientras que el segundo grupo (Grupo B) tenía un mayor contenido 

de emulsionante, incluyendo Cloisita 15A, Cloisita Arcillas 20A, Dellite 67G y Nanomer I.44P como se 

muestran en la figura. 

 

Fig. 42 Serie experimental. 

 Las emulsiones de nanocompuestos se caracterizaron mediante análisis de tamaño de 

partícula y potencial zeta. La intercalación / exfoliación de las nanopartículas en látex acrílico fue 

evaluada por XRD y SEM. Las caracterizaciones estructurales de las películas de nanocompuestos 

fueron realizadas por FTIR, las propiedades mecánicas fueron probadas por DMTA y el 

comportamiento térmico fue analizado por DSC y TGA. 

El potencial zeta y el análisis del tamaño de partícula mostraron que los látex nanocompuestos 

eran electrostáticamente estables y tenían finos tamaños de partículas que variaban entre 94 y 174 

nm con distribuciones estrechas. Los resultados de DMTA indicaron valores de módulo elástico 

significativamente mejoran para los nanocompuestos, excepto los que contienen las arcillas que tienen 

una naturaleza relativamente más hidrofílica (C30B, CNa +) vea se figura.  

 

Fig. 43 Valores de módulo elástico de los nanocompuestos a temperatura ambiente 20 ° C y valores de Tg de 

los nanocompuestos. 

 

Las películas de nanocompuestos también exhibieron una mayor estabilidad térmica, vea se 

figura.  
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Fig. 44 Características térmicas de los nanocompuestos. 

 

Se concluyó que el tipo de arcilla utilizado en la preparación de nanocompuestos y el contenido 

de emulsionante en la polimerización en emulsión juegan un papel importante en la determinación de 

las propiedades de látex y polímero de los nanocompuestos y deben predeterminarse para cada 

campo de aplicación [110]. 

Como se ha observado la mayoría de los trabajos reportados en la literatura muestran el uso 

de compuestos orgánicos, es decir, grupos silanos y agentes de acoplamiento [111, 112], que 

modifican la superficie de las arcillas aumentando el costo y los tiempos de producción de estos 

materiales [113-116], un procedimiento alternativo es aplicar un proceso de polimerización en 

emulsión in situ para la producción de látex acrílico realizado en medio acuoso y conociendo la 

característica hidrofílica de la arcilla Bentonita [117, 118]. El  hinchamiento debido a la absorción de 

agua del medio de reacción, permite la interacción de la matriz polimérica con las galerías de la arcilla, 

induciendo nanocompuestos intercalados o exfoliados. 

La propuesta de este trabajo es la síntesis de nanocompuestos poliméricos con silicatos en 

capas (siglas en ingles PLS) mediante el proceso de polimerización en emulsión in situ en medio 

acuoso, con la incorporación de varias concentraciones de bentonita no tratada superficialmente, y 

estudiar su efecto sobre las propiedades termo mecánicas en la matriz de copolímero. 
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Capítulo 2 

Objetivos  

Dentro del desarrollo del campo de los polímeros existe una amplia variedad de rellenos, que 

permiten la mejora de las propiedades físico-químicas. Estos nanorellenos son modificados 

superficialmente con grupos funcionales, para interactuar con la matriz polimérica, esta modificación 

implica el uso de agentes químicos, los cuales incrementan el costo en la  producción de los 

compuestos. La investigación en curso hace uso de la química verde y el conocimiento de las 

propiedades del relleno, para la incorporación de nano-arcilla (Bentonita) no tratada en una matriz 

poliacrílica mediante polimerización emulsión in situ en medio acuoso, para poder determinar el 

aumento o mejora en propiedades físicas (térmicas y mecánicas) de la matriz poliacrílica, elucidando 

la relación existente de la estructura-propiedad y su efecto en la dinámica molecular del polímero.  

 

Como objetivos particulares del trabajo de tesis se tienen: 

 Determinar las propiedades térmicas, como son: transiciones térmicas de los 

Nanocompuestos por medio de calorimetría diferencial de barrido (DSC).  

 Determinar el grado de hidrofóbicidad de los Nanocompuestos por medio de pruebas de 

ángulo de contacto con gota de agua.  

 Establecer el reforzamiento mecánico y determinar el módulo mecánico de Young mediante 

pruebas de deformación uniaxial a tasa contralada de deformación y temperatura ambiente.  

 Determinar la influencia de nanopartículas en el modo de fractura de los Nanocompuestos por 

Microscopia Electrónica de Barrido (SEM)  

 Estudiar la respuesta del módulo dinámico mecánico y la disipación de energía mecánica 

como función de la temperatura y frecuencia de deformación de los Nanocompuestos usando 

Análisis Dinámico Mecánico (DMA).  

 Determinar relajamientos mecánicos y sus energías de activación asociadas, utilizando DMA.  
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Capítulo 3 

Métodos de análisis  

3.1 Gravimetría  

3.1.1 Determinación de Conversión Monomérica 

Como ya se mencionó, en el proceso de polimerización no todo el monómero reacciona para 

formar polímero ya que, por acoplamiento de cadena o por impurezas, siempre queda algo de 

monómero libre. Se denomina factor de conversión a la cantidad de monómero que se convierte en 

polímero y se expresa en porcentaje. El factor de conversión es fundamental para el desarrollo de las 

propiedades del material. 

Para cada sistema de polimerización, el porcentaje de conversión monomérica, x, como una 

función de tiempo fue calculado de acuerdo a las siguientes ecuaciones. 

𝑋 =
[𝑀𝑠−𝑀𝑞−(𝐹𝑐∗𝑀ℎ)]∗100

[𝐹𝑚𝑀ℎ]
         

donde:  

𝑀ℎ = 𝑀(𝐷𝑖𝑠ℎ + 𝑊𝑒𝑡 𝑃𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟) − 𝑀(𝐷𝑖𝑠ℎ) 

𝑀𝑠 =  𝑀(𝐷𝑖𝑠ℎ + 𝐷𝑟𝑦 𝑃𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟) − 𝑀(𝐷𝑖𝑠ℎ) 

 

En esta fórmula, Mh es el peso de la muestra liquida, Ms es el peso de la muestra seca, Mq 

es el peso del inhibidor, Fm es la fracción peso el monómero en la formulación inicial, Fc la fracción 

peso de los compuestos no volátiles en la formulación inicial. 

Las fracciones Fc y Fm se calculan con las siguientes ecuaciones: 

𝐹𝑐 =  
[𝑀𝑇𝑒𝑛𝑠𝑜𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 +  𝑀𝑆𝑒𝑚𝑖𝑙𝑙𝑎 +  𝑀𝐼𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟]

𝑀𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
   

𝐹𝑚 =  
[𝑀𝑀𝑜𝑛𝑜𝑚𝑒𝑟𝑜]

𝑀𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
                                          

𝑀𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =  𝑀𝐴𝑔𝑢𝑎 +  𝑀𝑆𝑒𝑚𝑖𝑙𝑙𝑎 + 𝑀𝐼𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑑𝑜𝑟 + 𝑀𝑀𝑜𝑛ó𝑚𝑒𝑟𝑜 + 𝑀𝑇𝑒𝑛𝑠𝑜𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜  

 

Cabe destacar que el sistema de ecuaciones tomadas para calcular la conversión monomérica 

se toma de las referencias [119] y [120]. 

(2) 

(3) 

 

(4) 

(1) 
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3.1.2. Determinación de Aglomerados. 

Se define como aglomerados a las finas partículas de polímero no emulsionado de tamaño 

apenas palpable y visible en seco. Son generados en el proceso de polimerización y generalmente 

filtrados. 

Así mismo los aglomerados son las masas de polímero solido no emulsionado de cualquier 

tamaño macroscópico. Son generalmente resultado por secado de la dispersión. Se encuentran 

asentados en el fondo del recipiente. Son de fácil separación por medio de una rápida filtración de la 

dispersión. Consideramos el contenido de aglomerados (grumos) en una dispersión, como sólidos 

indeseados que no forman parte activa en el desempeño de la función prevista del polímero (látex). El 

procedimiento más simple es el de filtrar la dispersión y determinar (evaporando el agua) 

gravimétricamente el contenido residual [121] A continuación se detalla el proceso en la figura 45. 

 

Fig. 45 Esquema que muestra el proceso y condiciones de secado para los aglomerados obtenidos en la 

polimerización. 

 

Para determinar el contenido de aglomerados se calcula: 

𝐶𝑜𝑛𝑡𝑒𝑛𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑔𝑙𝑜𝑚𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜𝑠 𝑒𝑛 % =
𝑃𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑜 𝑠𝑒𝑐𝑜 − 𝑃𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑓𝑖𝑙𝑡𝑟𝑎𝑑𝑜 𝑛𝑜 𝑠𝑒𝑐𝑜

𝑃𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛
 𝑥 100 

 

 

 

 

 

 

 

 

Condiciones de secado de 
coágulos: 

• 24 h a intemperie dentro de 
la campana de extracción. 

• Horno de secado a 100°C 
con vacío durante 3.5 h. 

• Enfriamiento a temperatura 
ambiente. 

Esquema General Secado para los Aglomerados 
originados durante el proceso de polimerización. 
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3.2. Espectroscopia [49,50] 

La espectroscopia es una técnica de análisis que se basa en la absorción de radiación por 

parte de las moléculas. Aunque existen muchos tipos de espectroscopia (tabla 1), las más utilizadas 

en química orgánica se agrupan en cuatro categorías: 

 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) 

 Espectroscopia de infrarrojo 

 Espectroscopia de ultravioleta 

 Espectrometría de masas. 

Las moléculas orgánicas absorben la radiación electromagnética en paquetes discretos de 

energía, o cuantos. La absorción se produce solamente cuando la radiación que incide sobre la 

sustancia proporciona el cuanto de energía adecuado. La absorción de energía provoca algún tipo de 

“movimiento” electrónico o mecánico en la molécula, proceso que se denomina excitación. 

 

Tabla.  1 Información que se puede obtener de las técnicas espectroscópicas. 

Técnica espectroscópica Información obtenida 

Rayos X Estructura total de la molécula, incluida la estereoquímica de la 
misma a partir de las posiciones relativas de los átomos. 

Ultravioleta visible Existencia de cromóforos y/o conjugación en la molécula a partir de 
las absorciones observadas. 

Infrarrojo Grupos funcionales a partir de las absorciones observadas. 
Espectrometría de masas Formula molecular y subestructuras a partir de los iones 

observados. 

Resonancia Magnética Nuclear Grupos funcionales, subestructuras, conectividades, 
estereoquímica, etc.… a partir de datos de desplazamiento químico, 
áreas de picos y constantes de acoplamiento observadas. 

 

La energía radiante presenta características ondulatorias. Las radiaciones aparentemente tan 

distintas tienen en común ser radiaciones electromagnéticas, y son ondas que viajan a la velocidad de 

la luz, solamente difieren unas de otras en su frecuencia o longitud de onda. 

La frecuencia de una onda es el número de ciclos ondulatorios que pasan por un punto fijo en un 

segundo. La frecuencia, representada por la letra griega ν (nu) se mide generalmente en hertzios. 

La longitud de onda es la distancia entre dos crestas (o dos valles) de una onda de la energía 

radiante. La longitud de onda se representa por la letra griega λ (lambda). Expresada generalmente 

en Angstroms (Å) o en nanómetros (nm), permite la clasificación de las radiaciones electromagnéticas 

en zonas o sectores característicos (radiación visible, rayos X, rayos U.V., rayos I.R. etc.).  
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La longitud de onda es inversamente proporcional a la frecuencia (estado vibracional), por lo 

tanto, a medida que la longitud de onda disminuye, aumenta la frecuencia y viceversa. Se relacionan 

mediante la siguiente ecuación: 

𝜆 ⋅ 𝜈 = 𝑐 ⇒ 𝜆 =
𝑐

𝜈
 

Otra forma de describir la frecuencia de la radiación electromagnética es el número de onda, 

muy utilizado en la espectroscopia de infrarrojo. El número de onda es una propiedad inversamente 

proporcional a la longitud de onda, y tiene unidades de radianes por metro. El número de onda es la 

analogía espacial de la velocidad angular. La transformada de Fourier en el dominio del tiempo resulta 

en una función en el dominio de la frecuencia; mientras que si se la aplica en el dominio espacial (los 

datos como una función de la posición) resulta en una función dependiente del número de onda. La 

definición exacta del número de onda depende del campo en estudio, pero el caso más común es: 

𝑘 =  
2𝜋

𝜆
 

donde k es el número de onda y λ es la longitud de onda en el medio. 

 Esta unidad se refiere al número de ondas que hay en 1 cm: 

ῡ =
1

𝜆
 

 Las ondas electromagnéticas viajan como fotones que son paquetes de energía sin masa. La 

energía de un fotón es directamente proporcional a su frecuencia e inversamente proporcional a su 

longitud de onda. Su energía viene dada por la siguiente expresión: 

Ε = ℎ ⋅  𝜐 

donde 𝜐 es la constante de Planck. 

Bajo ciertas condiciones cuando una molécula colisiona con un fotón puede absorber la 

energía de éste, produciéndose un aumento de la energía de la molécula en una cantidad igual a la 

energía del fotón.  

Se denomina espectro electromagnético (figura 46) a la distribución energética del conjunto 

de las ondas electromagnéticas o, más concretamente, a la radiación electromagnética que emite 

(espectro de emisión) o absorbe (espectro de absorción) una sustancia. Dicha radiación sirve para 

identificar la sustancia de manera análoga a una huella dactilar.  
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Fig. 46 Espectro electromagnético. 

 

Los espectros se pueden observar mediante espectroscopios que, además de permitir 

observar el espectro, permiten realizar medidas sobre éste, como la longitud de onda o la frecuencia 

de la radiación. 

Van desde las de menor longitud de onda, como son los rayos cósmicos, los rayos gamma y 

los rayos X, pasando por la luz ultravioleta, la luz visible y los rayos infrarrojos, hasta las ondas 

electromagnéticas de mayor longitud de onda, como son las ondas de radio. En cualquier caso, cada 

una de las categorías es de ondas de variación de campo electromagnético. La tabla 2 muestra el 

espectro electromagnético, con sus longitudes de onda, frecuencias y energías de fotón: 

Las energías en el rango ultravioleta-visible excitan los electrones a niveles de energía 

superiores dentro de las moléculas. Las energías infrarrojas provocan las vibraciones moleculares y 

las energías de microondas provocan las rotaciones. Las frecuencias de onda de radio provocan 

transiciones en el espín nuclear, que son las que se observan en la espectroscopia de Resonancia 

Magnética Nuclear (RMN). 
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Tabla.  2 Información de frecuencia, la longitud de onda y la energía de las diferentes partes del espectro 

electromagnético. 

Regiones Longitud de onda 
 (λ) 

Energía  
Kcal/mol 

Efecto 

Rayos X 
(0.5 - 10 Å) 

10-8 – 10-7 cm  Ionización de las moléculas 

Ultravioleta cercano 
(185 – 400 mµ) 

10-5 – 10-4 cm 300 Transición electrónica 

Ultravioleta visible 
(400 – 800 mµ) 

10-4 cm 200 - 100 Transición electrónica 

Infrarrojo cercano 
(12500 – 4000 cm-1) 

10-4 – 10-3 cm 30 – 3 Excitación vibracional 

Infrarrojo 
(4000 – 300 cm-1) 

10-3 – 10-2 cm 3 – 0.3 Excitación vibracional 

Microondas 
(1mm – 10 cm) 

10-1 – 10 cm 0.03 – 0.003 Rotación de los enlaces 

Radiofrecuencias 
(< 300 Mc/s)‡ 

102 – 103 cm  Transiciones de spin electrónico 
o nuclear de los átomos 

‡ Megaciclos por segundo 

 

Los compuestos pueden absorber energía radiante pasando de un estado energético a otro 

superior. Si registramos la cantidad de energía que absorbe un compuesto en función de la longitud 

de onda tenemos la espectroscopia. 

Los espectrómetros son los instrumentos que registran la absorción de la radiación. Un 

espectrómetro posee una fuente de radiación electromagnética de frecuencia adecuada a la región de 

estudio. El aparato está diseñado para permitir el paso de radiación de una longitud específica a través 

de la muestra. La frecuencia de la radiación incidente cambia constantemente, y su intensidad relativa 

con respecto al haz de referencia se mide en un detector y se registra sobre un papel. En ausencia de 

absorción, el registro es una línea recta o línea base. Sin embargo, cuando la muestra absorbe la 

radiación incidente, el cambio de intensidad se registra en forma de señal, o desviación de la línea 

base. El gráfico resultante es el espectro de la muestra. 

 

3.2.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). 

La radiación infrarroja, radiación térmica o radiación IR es un tipo de radiación 

electromagnética de mayor longitud de onda que la luz visible, pero menor que la de las microondas. 

Consecuentemente, tiene menor frecuencia que la luz visible y mayor que las microondas. Su rango 

de longitudes de onda va desde unos 700 nanómetros hasta 1 milímetro. La radiación infrarroja es 

emitida por cualquier cuerpo cuya temperatura sea mayor que 0 Kelvin, es decir, -273°Celsius. 
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El principio fundamental de la espectroscopia infrarroja es que absorbe radiación infrarroja 

cuando coinciden la energía radiante y la frecuencia de un movimiento molecular específico. Los 

átomos no se encuentran estáticos dentro de una molécula, sino que están en movimiento constante 

unos respecto a otros vibrando en torno a los enlaces que los unen a frecuencias constantes. 

Las aplicaciones de la espectrometría en el infrarrojo se dividen en tres categorías relacionadas con 

las tres regiones espectrales del infrarrojo, tabla 3. 

 Infrarrojo cercano: (14000-4000cm-1) puede excitar sobretonos o vibraciones 

armónicas. 

 Infrarrojo medio: (aproximadamente 4000-400cm-1) puede ser usado para estudiar las 

vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional. 

 Infrarrojo lejano: (aproximadamente 400-10cm-1) se encuentra adyacente a la región 

de microondas, posee una baja energía y puede ser usado en espectroscopia 

rotacional. 

 

Tabla.  3 Información de frecuencia, la longitud de onda y la energía de las diferentes partes del espectro 

electromagnético. 

Región Intervalo de  (µm) 
Longitud de onda 

Intervalo de 𝒗̅ (cm-1) 
Número de onda 

Intervalo de 𝒗 (Hz) 
Frecuencias 

Cercano 0.78 a 2.5 12800 a 4000 3.8 x 1014 a 1.2 x 1014 

Medio 2.5 a 50 4000 a 200 1.2 x 1014 a 6.0 x 1012 
Lejano 50 a 1000 200 a 10 6.0 x 1012 a 3.0 x 1011 

La más utilizada 2.5 a 15 4000 a 670 1.2 x 1014 a 2.0 x 1013 

 

La región más utilizada es la de infrarrojo medio; en ella para los análisis cualitativos y 

cuantitativos, se emplean los espectros de absorción, reflexión y emisión. 

Todas las moléculas tienen cierta cantidad de energía distribuida en toda su estructura, lo cual causa 

que los enlaces se estiren y tuerzan, los átomos oscilen y ocurran otros tipos de vibraciones.  

La cantidad de energía que una molécula contiene no varía de manera continua, sino que está 

cuantizada. Es decir, una molécula puede alargarse, doblarse o vibrar solo a frecuencias especificas 

correspondientes a niveles de energía específicos. 

Cuando una molécula absorbe radiación infrarroja, la vibración molecular con frecuencia igual 

a la de la luz aumenta e intensidad. Dado que cada frecuencia de la luz absorbida por la molécula 

corresponde a la vibración de un enlace específico, puede verse que tipos de vibraciones moleculares 

presenta una muestra determinando su espectro de infrarrojo. Trabajando de manera retrospectiva e 
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interpretando este espectro es posible determinar qué tipos de enlaces (grupos funcionales) están 

presentes en la molécula. 

La interpretación completa de un espectro de infrarrojo es difícil, en virtud de que la mayoría 

de las moléculas orgánicas son tan grandes que existen decenas o cientos de posibles movimientos 

de estiramiento y flexión de enlaces; por tanto un espectro de infrarrojo contiene ciento o docenas de 

absorciones. En cierto sentido esta complejidad es valiosa, puesto que dicho espectro sirve como 

huella dactilar única de un compuesto especifico. 

Sin embargo, no es necesario interpretar por completo un espectro de infrarrojo para obtener 

información útil sobre la estructura. La mayoría de los grupos funcionales provocan absorciones 

características en el infrarrojo que cambian poco de un compuesto a otro. 

1. La región de 4000 a 2500 cm-1 corresponden debidas a los movimientos de estiramiento 

de los enlaces sencillos N-H, C-H y O-H. 

2. En la región de 2500 a 2000 cm-1 ocurre el estiramiento  del triple, tanto de nitrilos  como 

de los alquinos. 

3. En la región 2000 a 1500 cm-1 absorben los dobles enlaces de todo tipo. 

4. La zona por debajo de los 1500 cm-1 es la región de huellas dactilares en el intervalo del 

infrarrojo. 

 

3.2.2. Movimientos vibracionales. 

Si la molécula es biatómica, tal y como se muestra en la figura anterior (HCl), sólo existe un modo 

vibracional de tensión pero si la molécula está constituida por más de dos átomos puede haber dos 

modos vibracionales de tensión, si se tiene en cuenta las posiciones relativas de dos átomos unidos 

a un tercero. Por ejemplo, en el grupo metileno (-CH2-) del propano (CH3CH2CH3) los dos enlaces C-

H del metileno pueden alargarse o contraerse de manera simétrica o no simétrica: 

 Tensión simétrica: Este modo de vibración tiene lugar cuando los dos enlaces C-H del 

metileno central del propano se contraen o se alargan simultáneamente, ver figura 47 a. 

 Tensión asimétrica: Esta forma de vibración ocurre cuando uno de los dos enlaces C-H del 

metileno central del propano se contrae mientras que el otro se alarga, ver figura 47 b. 



46 
 

 

Fig. 47 Movimientos vibracionales de tensión a) Simétrico y b) Asimétrico. 

 

Además del estiramiento y comprensión del enlace hay otros modos vibracionales como el 

que provoca un cambio en el ángulo de enlace (flexión). Esta flexión del enlace modifica las 

posiciones relativas de dos átomos unidos a un tercero. 

Por ejemplo, en el grupo metileno (-CH2-) del propano (CH3CH2CH3) los dos átomos de hidrógeno se 

acercan y se alejan uno de otro, provocando una disminución o un aumento del ángulo de enlace H-

C-H del grupo metileno. Según sea el movimiento de dos átomos respecto a un tercero siempre que 

haya cambio del ángulo de enlace pueden existir hasta cuatro modos vibracionales de flexión: 

Si la flexión tiene lugar manteniendo los tres átomos implicados en un mismo plano: 

 Flexión simétrica en el plano (“scissors”): En este modo de vibración el ángulo de enlace 

aumenta y disminuye porque los dos átomos de los extremos se acercan o se alejan entre 

ellos. Este acercamiento-alejamiento se da en el mismo plano formado por los tres átomos. 

Este tipo de movimiento se asemeja a la de las tijeras cuando se abren y se cierran, ver figura 

48a. 

 Flexión asimétrica en el plano (“rock”): En esta vibración el ángulo de enlace aumenta y 

disminuye porque el átomo central se acerca a uno de los dos extremos y por tanto se aleja 

del otro, manteniéndose siempre los tres átomos en el mismo plano, Su denominación rock 

viene de la similitud entre este movimiento vibracional y el movimiento de una pareja bailando 

rock-and-roll, ver figura 48 b. 

(a) (b) 

 

Modo de vibración de tensión 
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Fig. 48 Flexiones en el plano a) Simétrica (“scissors”), b) Asimétrica (“rock”). 

 

Hay dos tipos de vibración si la flexión coloca a los tres átomos implicados fuera del plano original 

común: 

 Flexión simétrica fuera del plano (“twist”): el ángulo de enlace aumenta y disminuye 

porque los dos átomos de los extremos se acercan o se alejan entre ellos, ver figura 49a. 

 Este acercamiento-alejamiento se da fuera del plano formado por los tres átomos. 

 Flexión asimétrica fuera del plano (“wag”): el ángulo de enlace aumenta y disminuye 

porque el átomo central se acerca a uno de los dos extremos y por tanto se aleja del otro. Este 

movimiento del átomo central se da fuera del plano formado por los tres átomos implicados, 

ver figura 4.9b. 

 

Fig. 49 Flexiones fuera del plano a) Simétrica (“twist”) y b) Asimétrica (“wag”). 

 

Aunque se acaba de explicar el movimiento vibracional de los enlaces por comparación con 

el movimiento de un muelle hay que tener en cuenta que la similitud no es del todo exacta. En un 

muelle las dos masas pueden vibrar a cualquier frecuencia y amplitud mientras que las vibraciones de 

las moléculas están cuantizadas, es decir, los átomos pueden vibrar sólo a frecuencias específicas 

conocidas como estados de vibración.  

 

(a) (b) 

Flexiones en el plano 

(a) (b) 

 

Flexiones fuera del plano 
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Una molécula absorbe luz infrarroja sólo cuando la energía de los fotones es muy cercana a 

la diferencia de energía entre un estado vibracional y el que le sigue en sentido ascendente. La 

inmensa mayoría de las moléculas existen en el estado de más baja energía y la absorción de luz, 

que origina un espectro en el infrarrojo, es consecuencia de la elevación de las moléculas al estado 

más alto siguiente. La absorción de luz infrarroja por parte de una molécula requiere que el enlace que 

va a vibrar tenga un momento dipolar para que vibre a una frecuencia más alta. La intensidad de la 

absorción de radiación infrarroja tiene relación directa con la magnitud del momento dipolar de manera 

que cuanto mayor es el momento dipolar más intensa es la absorción. Por ejemplo, la absorción 

infrarroja de los enlaces O-H es más intensa que la de los enlaces C-H porque los enlaces O-H son 

más polares. 

 

3.3 Análisis Térmico [124,125] 

El análisis térmico abarca el grupo de técnicas en las que se mide una propiedad física de un 

sistema (sustancia o un material) en función de la temperatura mientras se le somete a un programa 

de temperatura controlado. Se pueden distinguir más de una docena de métodos térmicos que difieren 

en las propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos métodos encuentran una 

amplia aplicación tanto en el control de calidad como en investigación de productos farmacéuticos, 

arcillas y minerales, metales y aleaciones, polímeros y plásticos. Los efectos del calor sobre los 

materiales pueden ser varios y producir cambios en muchas de sus propiedades.  

En el análisis térmico, los cambios de peso configuran la base de la termogravimetría (TG), 

mientras que la medida de los cambios de energía constituye la base del análisis térmico diferencial 

(DTA) y de la calorimetría diferencial de barrido (DSC). Así por ejemplo, la termogravimetría nos dice 

cuándo una muestra pierde o gana peso y cuánto, mientras que el DTA y el DSC nos dice si una 

reacción o cambio físico es endotérmico o exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variación de 

calor. Estas técnicas se pueden aplicar al estudio de casi cualquier sustancia; sin embargo, existen 

otra serie de propiedades que también pueden ser medidas aunque las técnicas a las que dan lugar 

sean de aplicación más limitada.  Por ejemplo, el análisis termomecánico (TMA), mide los cambios en 

las dimensiones de un material en función de la temperatura. La termo-optometría estudia la variación 

de alguna propiedad óptica de una muestra durante el tratamiento térmico. Cuando la conductividad 

eléctrica se estudia en función de la temperatura, la técnica se denomina análisis electrotérmico y se 

utiliza ampliamente en el estudio de semiconductores y polímeros. La medida de la pemitividad 
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eléctrica (constante dieléctrica) en función de la temperatura es la base de las medidas de relajación 

dieléctrica. La variación de las propiedades magnéticas de un material con la temperatura, se puede 

estudiar por medio de la termomagnetometría. El análisis termo-mecano-dinámico es la técnica 

térmica analítica más sensible para detectar transiciones asociadas al movimiento en las cadenas de 

los polímeros. 

 

3.3.1. DSC (Differential Scanning Calorimetry, Calorimetría Diferencial de Barrido) 

Si una sustancia se calienta lentamente a presión constante de tal manera que la tasa de 

suministro de energía Q es dQ/dt y la tasa de aumento de temperatura T es dT/dt el calor específico 

de la sustancia a presión constante Cp es: 

𝐶𝑝 =
𝑑𝑄

𝑑𝑇
=

𝑑𝑄
𝑑𝑡

𝑑𝑇
𝑑𝑡

⁄  

De aquí se deduce que si dT/dt se mantiene constante e igual a a y dQ/dt es graficado 

contra T, el gráfico mostrará el valor de aCp en función de T. 

Esto, sin embargo, será cierto sólo a condición de que no haya transiciones de fase de primer orden 

como la fusión, en el rango de temperatura digitalizada. Si se presenta dicha transición, se requerirá 

energía para cambiar la fase sin que ocurra algún tipo de cambio de temperatura, de modo que, para 

la constante dT/dt, el valor de dQ/dt tendría que ser infinito. En la siguiente figura 50a se representa 

esto, donde Cp se ha considerado constante en cada lado de la transición, con valores ligeramente 

diferentes de los 2 lados. 

  

a) b) 

Fig. 50 Tasa de suministro de energía dQ/dt graficado contra T o tiempo para una sustancia que sufre una 

transición de primer orden: (a) gráfica teórica para una sustancia calentada indirectamente con una resistencia 

térmica entre la muestra y el soporte cuya temperatura cambia con una tasa dT/dt. 

 

T or t 

𝑑𝑄

𝑑𝑡
 

∞ 

T or t 
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En realidad, lo mejor que se puede hacer experimentalmente es poner la muestra en un 

soporte y medir la temperatura del soporte, en lugar de la muestra. Esto presenta dos efectos; el 

primero, que el soporte tendrá su propia capacidad calorífica, lo cual debe ser permitido para deducir 

el calor específico de la muestra; y en segundo lugar, que el calor es debe ser transferido del soporte 

a la muestra, de manera que habrá un retraso entre la temperatura promedio de la muestra y la 

temperatura del soporte. 

 

Ahora, es posible aumentar la temperatura del soporte a una tasa constante, incluso cuando 

la muestra sufre una transición de primer orden. Una vez que la transición se completa, dQ/dt se 

convierte en una proporcional del nuevo calor específico de la muestra, asumiendo que la capacidad 

calorífica del soporte ha sido permitida para esto. El gráfico de dQ/dt contra T durante una transición 

de primer orden por lo tanto aparecerá como se muestra esquemáticamente en la figura 50 b, debido 

a los cambios uniformes de T con el tiempo, el área bajo la currva de dQ/dt contra T para cualquier 

rango de temperatura es proporcional a la energía total suministrada en el tiempo correspondiente.  

Con esto, se deduce que este experimento simple puede proveer los valores de 3 cantidades 

importantes: 

1. La dependencia de la temperatura del calor específico Cp. 

2. La temperatura de cualquier transición de primer orden y, 

3. El cambio de entalpía durante la transición. 

Sistema 

En la práctica, la muestra es colocada dentro de un “pan” (charolita), el cual es colocado dentro 

del block para el soporte de muestra.  Un pan vacío es colocado en el block para  el soporte de 

referencia. Es instrumento permite que la temperatura entre los dos soportes cambie a una tasa 

constante dT/dt = T, mientras los dos soportes se mantienen idealmente a la misma temperatura por 

un loop de retroalimentación, figura 51.   
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Fig. 51 Representación esquemática de un aparato de DSC. S es el pan de muestra y R el pan de referencia. 

Los sensores son termómetros de resistencia de platino. Por razones técnicas, se mantiene una pequeña 

diferencia constante de temperatura entre los blocks de muestra y referencia. 

 

Se debe suministrar energía extra Q al soporte de la muestra a una tasa dQ/dt para mantener 

la misma temperatura que la del soporte de referencia, esta temperatura es registrada por el 

instrumento y graficada contra cualquiera, temperatura o tiempo. Generalmente es posible asumir que 

fuera de cualquier transición en la muestra, la muestra y el pan de ésta se encuentran a la misma 

temperatura y, que los pan de muestra y referencia son idénticos. Después, se deduce que dQ/dt = 

mCp, donde m es la masa de la muestra y Cp es el calor específico por unidad de masa. 

Cuando la muestra pasa a través de una transición de primer orden, tal como la fusión, se debe 

suministrar calor a la muestra para que su temperatura no cambie hasta que la transición se complete. 

Debido a que los experimentos son diseñados usualmente a presión atmosférica, éste calor es la 

entalpía de transición, H. A causa de que la temperatura del soporte de muestra cambia a una tasa 

constante, debe haber una diferencia en la temperatura, T, entre la muestra y el soporte y, la tasa 

de transferencia de energía dQ/dt a la muestra por lo tanto debe ser igual a kT, donde k es la 

conductancia térmica entre el soporte de la muestra y la muestra. Durante la transición, T incrementa 

uniformemente con el tiempo a la tasa T, y debido a que la temperatura de la muestra permanece 

constante, entonces: 

 

𝑑𝑄

𝑑𝑡
= 𝑘∆𝑇 = 𝑘𝑇 (𝑡 − 𝑡0) + 

𝑑𝑄

𝑑𝑡→𝑡0

 

Donde la transición comienza al tiempo t0. La tasa de transferencia de energía a la muestra, dQ/dt, 

varía entonces linealmente con el tiempo, como se muestra en la figura 50 b. El gráfico se obtiene solo 

S R 

Individual 
heaters 

Sensors 
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de una sustancia pura con un punto de fusión definido; tal sustancia es 99.999% indio puro, el cual es 

utilizado a menudo como estándar en DSC. Usando indio en vez de la muestra, se permite conocer 

kT y por lo tanto k puede ser determinada. Cuando se utiliza una sustancia menos pura, o un polímero 

con un rango de diferentes temperatura de fusión y cristalización, se obtiene un pico mucho más 

redondeado, y después se considera que la temperatura de fusión principal está dada al trazar una 

línea desde el punto máximo del pico hasta el punto medio en la línea base, como se muestra en la 

figura 4.9. 

La figura 52 también ilustra otras dos características del diagrama de DSC, que se nota a menudo en 

polímeros. Una, es el cambio aparente en el calor de Cp, esto corresponde en el caso más simple a la 

temperatura de transición vítrea del polímero, Tg. Y en segundo lugar, es un pico que va cayendo en 

negativo, debido a la cristalización de un polímero que ha sido previamente enfriado a partir del fundido 

lo suficientemente rápido como para suprimir la cristalización. 

 

 

Fig. 52 Diagrama de DSC para una muestra de un poliéster termoplástico que fue previamente enfriado, de 

manera que inicialmente fuera no-cristalino. En el calentamiento, sufre una transición vítrea, seguida de 

cristalización y finalmente, fusión. 

 

En esta transición el calor es proporcionado por la muestra, tales transiciones son llamadas 

exotérmicas, y que las transiciones como la fusión, donde el calor es absorbido, son llamadas 

endotérmicas. Otra técnica relacionada con DSC, es DTA, differential thermal analysis (análisis 

térmico diferencial). En este método, la muestra y la referencia son calentadas por una fuente 

individual, las temperaturas son medidas por termopares embebidos en la muestra y referencia o 

adjuntas a los pans. Debido a que el calor es ahora administrado a los dos soportes a la misma tasa 
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de calentamiento, se desarrolla una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia, la cual 

es grabada por el instrumento. La diferencia en temperaturas depende, entre otras cosas, del valor de 

k, el cual necesita ser bajo para obtener diferencias en temperatura suficientemente largas  para 

obtener mayor precisión. El área bajo el pico de transición depende ahora de k, y es difícil determinar 

esto con exactitud o mantenerlo en valor constante. Por esta razón, se prefiere utilizar DSC sobre DTA 

en cuanto a trabajo cuantitativo. 

 

Temperatura de Transición Vítrea 

Mediante calorimetria diferencial de barrido se puede averiguar más que la capacidad 

calorífica de un polímero [126]. Cuando se calienta el polímero, luego de una cierta temperatura, la 

curva puede dar un salto brusco, como se muestra en la figura 53. Esto se atribuye a que hay un 

mayor flujo de calor. También significa que se ha obtenido un incremento en la capacidad calorífica 

del polímero. Esto sucede porque el polímero ha experimentado la transición vítrea. 

 

Fig. 53 Después de un tiempo de calentar la muestra se produce una transición vítrea Tg. [126]. 

 

Los polímeros poseen una mayor capacidad calorífica por encima de la temperatura de transición 

vítrea que por debajo de esta. Se puede apreciar que el cambio no ocurre repentinamente, sino que 

tiene lugar a través de un rango de temperatura. Esto hace que resulte un poco arbitrario asignar una 

temperatura de transición Tg, pero generalmente se toma como Tg el punto medio de la región 

inclinada, tal como lo marca Tmg en la figura 53. 
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Temperatura de Cristalización 

Por encima de la transición vítrea, los polímeros poseen una gran movilidad. Existen modos de 

vibración y torsión (crank-shaft, término usado en inglés) y no permanecen en una misma 

conformación molecular durante mucho tiempo. Cuando se enfría un polímero a una temperatura 

determinada ha ganado suficiente energía como para adoptar una disposición sumamente ordenada, 

esto resulta en la formación de cristales. Cuando los polímeros se disponen en esos ordenamientos 

cristalinos, liberan calor y cuando este calor se pierde, el pequeño calefactor no tiene que suministrar 

más calor para hacer que la temperatura del platillo aumente. Esta caída en el flujo de calor se observa 

como una depresión en la curva flujo de calor versus temperatura tal como lo exhibe la figura 54. 

La temperatura en el punto más bajo de la misma, se considera generalmente como la temperatura 

de cristalización del polímero, Tc. También se puede medir el área bajo la curva, lo cual proporciona 

la energía latente de cristalización del polímero. Si se analizará un polímero 100 % amorfo, no se 

observaría ninguna depresión, ya que estos materiales no contienen estructura cristalina. Además, 

dado que el polímero entrega calor cuando cristaliza, se dice que la cristalización es una transición 

exotérmica. La temperatura en el punto más bajo de la misma, se considera generalmente como la 

temperatura de cristalización del polímero, Tc. También se puede medir el área de la depresión, lo cual 

proporciona información sobre la energía latente de cristalización del polímero. Pero, lo que es más 

importante de esta depresión es que nos dice que el polímero es capaz de cristalizar. 

 

Fig. 54 Temperatura de cristalización del polímero Tc. [126]. 
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Temperatura de Fusión 

El calor puede permitir que se formen cristales en un polímero, pero si se suministra en exceso, 

puede causar su destrucción. Cuando se calienta un polímero más allá de su Tc, se alcanza otra 

transición térmica que se denomina temperatura de fusión. Cuando se alcanza la temperatura de 

fusión del polímero Tm, los cristales poliméricos comienzan a separarse. Las cadenas poliméricas 

abandonan sus arreglos ordenados y comienzan a moverse libremente. Cuando los cristales 

poliméricos funden, deben absorber calor para poder hacerlo. La fusión es una transición de primer 

orden. 

Esto quiere decir que cuando se alcanza la temperatura de fusión, la temperatura del polímero 

no se incrementará hasta que hayan fundido todos los cristales. Es decir, el pequeño calefactor que 

está debajo del platillo de la muestra deberá suministrar una gran cantidad de calor al polímero para 

fundir los cristales y para que la temperatura siga aumentando a la misma velocidad que lo hace la del 

platillo de referencia. Este calor extra durante la fusión aparece como un pico ancho en la curva del 

calorímetro, similar al de la figura 55. Se puede medir el calor latente de fusión midiendo el área de 

este pico. La temperatura en la parte superior del pico se considera como la temperatura de fusión del 

polímero, Tm. Puesto que ha habido un suministro de energía para que el polímero funda, se dice que 

la fusión es una transición endotérmica. 

 

Fig. 55 Temperatura de fusión del polímero Tm. [126]. 
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Estos eventos térmicos se resumen en el caso de un polímero semi-cristalino como el 

tereftalato de polietileno (PET), figura 56. De hecho, no todos estos eventos térmicos estarán 

presentes en cada gráfica de calorimetría. La depresión que forma la cristalización y la fusión sólo 

aparecerá en los polímeros capaces de formar cristales. Los polímeros completamente amorfos, no 

exhibirán ni cristalización ni fusión. Pero los polímeros que contengan dominios tanto cristalinos como 

amorfos (semicristalinos), mostrarán todas las características que vemos en la figura 56. Si se observa 

atentamente la curva de calorimetría del PET, se puede apreciar una gran diferencia entre la transición 

vítrea y las otras dos transiciones térmicas, cristalización y fusión. En el caso de la transición vítrea, 

no hay ninguna depresión, así como ningún pico. Esto es porque durante la transición vítrea, no hay 

calor latente entregado o absorbido. Pero la fusión y la cristalización sí involucran entrega o absorción 

de calor. Lo único que se observa en la temperatura de transición vítrea es un cambio en la capacidad 

calorífica del polímero. Puesto que hay un cambio de capacidad calorífica, pero no hay calor latente 

involucrado en la transición vítrea, se dice que ésta es una transición de segundo orden. Las 

transiciones como la fusión y la cristalización, que sí tienen calores latentes, son denominadas 

transiciones de primer orden. 

 

Fig. 56 Termograma de tereftalato de polietileno (PET) enfriado rápidamente y calentando a 20°C/min bajo 

atmósfera de nitrógeno seco [126]. 

 

3.4 Análisis mecánico dinámico. 

El análisis mecánico dinámico [127-129] es una técnica en la que se aplica un esfuerzo o 

deformación a un material, y la respuesta de este proporciona información sobre su rigidez y 
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amortiguamiento mecánico el cual se reporta como módulo elástico, módulo viscoso y tangente delta 

(tan δ). Debido a que se aplica una fuerza sinusoidal, es posible expresar a la componente que está 

en fase como el módulo elástico (módulo de almacenamiento de energía) y la componente fuera de 

fase como el módulo viscoso (módulo de disipación de energía), ver figura 4.14. El cociente del módulo 

viscoso y el modulo elástico es la tangente delta (tan δ) y este cociente puede calcularse directamente 

del ángulo de fase. La tangente delta es una medida de la fricción interna del material e indica la 

cantidad de energía perdida en forma de calor. Esto permite predecir cuanto un material amortiguará 

vibraciones mecánicas o acústicas. 

Además esta técnica es muy sensible a movimientos de cadenas poliméricas, por lo que también se 

denomina espectroscopia mecánica y es una herramienta poderosa para medir transiciones en 

materiales poliméricos. Se estima que es 100 veces más sensible en las transiciones vítreas 

comparado con la técnica de calorimetría diferencial de barrido, así como también de que en el análisis 

mecánico dinámico se pueden detectar otras transiciones, por ejemplo los relajamientos mecánicos α, 

β, y γ [127,129]. 

 

 

Fig. 57 Esquema que ejemplifica el comportamiento de materiales elásticos y viscosos y lo que resulta de la 

combinación de estos dos tipos de materiales al aplicar en todos los casos un esfuerzo oscilante de tipo 

sinusoidal (σ). En los materiales elásticos la elásticos la respuesta sinusoidal de deformación estará en fase 

(δ=0), mientras que en los viscosos la respuesta está fuera de fase (δ=90), y la combinación de ambos 

comportamientos dará una respuesta cuya fase este entre 0 y 90°, y recibirán el nombre materiales 

viscoelásticos, [129]. 
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Los valores de los módulos viscoelásticos en los materiales poliméricos cambian con la 

temperatura y las transiciones pueden observarse como cambios en las curvas del módulo elástico E' 

(o modulo viscoso) y tangente delta (tan δ). Esto incluye no solo la transición vítrea y transición de 

fundido sino también otras transiciones dentro las regiones vítreas o tipo hule (rubbery) como se 

muestra en la figura 58. 

 

Fig. 58 Variación del módulo de almacenamiento con la temperatura y aparición de las transiciones que pueden 

ser observadas por cambios en las curvas de E’ vs T. [127]. 
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Tabla.  4 Tamaño sugerido de la muestra para cada uno de los modos de caracterización termomecánico a 

utilizar. Perkin Elmer Inc. 2008. 
 

 

Best 
Choice 

Sample 
Modulus/Pa 

Preferred Geometry 
(for indicated smple size) 

Sample  
Thickness/mm 

Free 
Length/mm 

Ideal 
Heating/Cooling 
Rate/°C/min 

 1010 to 10β Tension <0.02 2 5 
X 1010 to 10β Tension 0.02 to 1 2 to 10 5 
X 1010 to 10β Single cantilever 1 to 2 5 to 10 3 
X 1010 to 10β Single cantilever 2 to 4 10 to 15 2 
 1010 to 10β Single cantilever > 4 15 to 20 1 
X*  Dual cantilever 2 to 4 10 to 15 2 
  *For highly orientated 

samples that are likely to 
retract above Tg 

   

X 1012 to 10β Three-point bending 1 to 3 10 to 20 3 
 1011 to 107 Three-point bending > 4 15 to 20 2 
X 1077 to 102 Simple shear 0.5 to 2 5 to 10 (dia) ≤2 
 1077 to 102 Compression (good for 

irregularly shaped samples 
and any others that are 
difficult to mount) 

0.5 to 10 (height 
or thickness) 

5 to 10 (dia) ≤2 

width Generally sample width is uncritical and 5 mm is recommended (a wider sample may not be held uniformly in 
the damps). 
A smaller value should be user for stiff sample in tension (1 to 2 mm) 

 

La elección de la geometría para caracterizar una muestra viene determinada por el estado 

físico de la muestra en el inicio de la medición. Por ejemplo, una barra rígida de polímero puede 

medirse en todos los modos de flexión. La mayoría de los equipos cubre un amplio rango de modos 

de medición: triple punto de flexión, cantiliver simple, cantiliver doble, tensión, compresión y de corte. 

En la tabla 4 se muestra información extraída de una hoja técnica de Perkin Elmer que contiene datos 

sobre la geometría adecuada respecto al modo de caracterización de la muestra. 

 

Métodos de análisis para evaluar el modulo elástico y viscoso, tan delta y transiciones térmicas 

en un material. 

En esta sesión se describirán los métodos para evaluar la transición vítrea e inmediatamente 

se tratará sobre la evaluación de los picos (transiciones) en la gráfica de los módulos elástico y viscoso, 

y tangente delta (tan δ). 

a) Transición vítrea 

Para evaluar de la transición vítrea existen los siguientes métodos: 

1. Método de escalón, como el utilizado para curvas de calorimetría diferencial de barrido 

2. Método del punto de inflexión 
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3. Método de la tangente 

4. Método del 2% 

El método de escalón utilizado para determinar el intervalo de temperatura de transición vítrea 

está basado en el método estandarizado de calorimetría diferencial de barrido (ISO 11357-1) e 

involucra una temperatura inicial, una temperatura intermedia y una temperatura final. En la figura 59 

se ilustra la forma en como se obtienen estas temperaturas. 

 

Fig. 59 Método de evaluación de la transición vítrea basado en el método estandarizado (ISO 11357-1) de 

calorimetría diferencial de barrido. 

 

La temperatura inicial asignada como Teig se obtiene de la tangente inicial y tangente de 

inflexión de la curva. La temperatura intermedia es determinada por la altura media de la parte escalón 

en la curva. Por último, la temperatura final es obtenida de la tangente de inflexión y tangente final de 

la curva. Cabe mencionar que para los métodos de evaluación de la temperatura de transición es 

altamente recomendable utilizar graficas de las curvas en forma logarítmica. Siendo Tg las de mayor 

valor numérico en gráficas de tipo logarítmico. 

En el método de punto de inflexión (figura 57), la temperatura de transición vítrea es 

identificada matemáticamente por el punto de inflexión en la parte escalón de la curva módulo elástico. 

La figura 60 contiene de manera esquemática lo que de manera calculada resulta de realizar 

la primera derivada de la curva. Sin embargo, este método puede producir diferentes valores de Tg 

porque los diversos software usan diferentes algoritmos para efectuar este cálculo. En el método de 

tangente (figura 60), se procede de la siguiente manera, las tangentes son obtenidas de la primera y 
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segunda porción lineal de la curva G vs T y en el punto de intersección es donde se define la 

temperatura de transición vítrea, designada como Tgo. 

 

Fig. 60 Tres métodos que ilustran como obtener la transición vítrea. En Tgo inicia la transición vítrea por el 

método de tangente, en Tg2% inicia la transición vítrea por el método de 2%. (ISO 11357-1). 

 

Como método alternativo al de tangente, se encuentra el método del 2% el cual es útil para el 

caso específico de polímeros reforzados con fibras (por ejemplo, fibras de vidrio o carbono). Se traza 

una línea paralela a la tangente de la porción lineal inicial de la curva a una temperatura de [Tgo -50°C], 

expresado en términos del módulo elástico, que resulta ser 2% por debajo de la tangente. Las 

intersecciones de estas paralelas con la curva son definidas como el inicio de la transición vítrea Tg2%, 

como se puede ver en la figura 59. 

 

b) Evaluación del módulo viscoso G'' y tangente delta (tan δ) en los puntos máximos. 

Otra manera de evaluar la temperatura de transición vítrea es mediante los máximos (picos) 

del módulo viscoso G'' (módulos de disipación E'' o G'') o el máximo de tangente delta (módulo de 

amortiguamiento mecánico tan δ), ASTM D 4065-2001 y Rieger [130]. Ambos picos en las curvas, 

figura 61, son prácticamente más fáciles de evaluar que en el método de escalón. 
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Fig. 61 Identificación de la temperatura de transición vítrea mediante los máximos del módulo viscoso E'' o G'', 

y de la tangente delta (tan δ). ASTM D 4065-2001. 

 

3.5 Determinación de hidrofilicidad 

  Las mediciones de ángulo de contacto proveen un indicio de hidrofobicidad o hidrofilicidad que 

la superficie del material procesa. La hidrofobicidad o hidrofilicidad del material tiene muchas 

implicaciones para ataque bacteriano, particularmente en la etapa inicial de adhesión. Las mediciones 

de ángulo de contacto se utilizan para aproximar la energía libre de la superficie. Yarbrough et al. 

Describen esta energía libre de superficie en función de la “mojabilidad” de la superficie.  

 Un ángulo de contacto es el ángulo que una gota de líquido forma sobre una superficie. Un 

ángulo de contacto bajo es ampliamente considerado como un factor positivo en el diseño de 

materiales para biofouling resistance [131] Un inconveniente de las mediciones de ángulo de contacto 

es que los factores externos pueden influenciar el resultado. Para reducir este error es importante 

mantener el ambiente controlado y limitar su exposición a contaminantes potenciales, así como 

contaminación de la superficie. El ángulo de contacto θ es el ángulo que forma el líquido respecto a la 

superficie de contacto con el sólido, y está determinado por la resultante de las fuerzas adhesivas y 

cohesivas.  Como la tendencia de una gota a expandirse en una superficie plana (figura 62) aumenta 

con la disminución del ángulo de contacto, este ángulo proporciona una medida de la inversa de la 

mojabilidad (tabla 5). 
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Fig. 62 Formación de la gota de agua en la superficie para medir el ángulo de contacto. 

 

Tabla.  5 Clasificación de los ángulos de contacto. 

Ángulos de contacto y sus interacciones 

Ángulo de contacto 

 

Grado de 
mojabilidad 

Fuerzas intermoleculares 

Interacciones 
Sólido/Líquido 

Interacciones 
Líquido/Líquido 

= 0 Perfecta Fuerte Débil 

0º < y < 90º Alta 
Fuerte Fuerte 

Débil Débil 

90º  y < 180º Baja Débil Fuerte 

= 180º Nula Débil Fuerte 

 

  Un ángulo de contacto pequeño (< 90°) indica que la mojabilidad es muy alta, y el fluido se 

extenderá sobre la superficie; ángulos de contacto grandes (> 90°) significan que la mojabilidad es 

baja y el fluido disminuirá el contacto con la superficie, formando una gota compacta.  

  En el caso del agua, una superficie en la cual la mojabilidad sea alta se denomina hidrofílica, 

y en caso contrario hidrofóbica. Las superficies superhidrofóbicas presentan ángulos de contacto 

mayores a 150°, produciéndose un escaso contacto entre la gota líquida y la superficie. 
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3.6. Determinación de propiedades mecánicas (Mini-Instron) 

3.6.1. Comportamiento Esfuerzo-Deformación 

  Para un material que sufre deformación, el esfuerzo se define como la fuerza por unidad de 

área, la cual es expresada usualmente en N/m2 (pascal, Pa) ó lbf/in2 (psi). 

𝐷𝑒𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 = 𝑆𝑡𝑟𝑒𝑠𝑠 =  
𝑓𝑢𝑒𝑟𝑧𝑎

á𝑟𝑒𝑎 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑣𝑒𝑟𝑠𝑎𝑙
;    [

𝑁

𝑚2
]  ó [

𝑙𝑏

𝑖𝑛2
] 

 

  Se puede aplicar una carga sobre un material en tensión, compresión y corte, o cualquier 

combinación de estas fuerzas (figura  63). 

 

 

Fig. 63 Tres  modos diferentes de deformación: a) Tensión, b) Compresión, c) Corte, d) Corte en tensión. Los 

esfuerzos de corte pueden producirse por tensión o compresión como en el caso d). 

 

  Los esfuerzos de tensión son generados en respuesta a las cargas que empujan un objeto 

aparte mientras esfuerzos de compresión tienden a apretarlos juntos. 

Los esfuerzos de corte resisten cargas que deforman o separan mediante capas corredizas de 

moléculas pasando cada uno sobre uno o más planos. Estos esfuerzos también pueden encontrarse 

en tensión o compresión uniaxial debido a que el esfuerzo produce el máximo esfuerzo de corte sobre 

los planos a 45º a la dirección de la carga. La deformación de un objeto en respuesta a la carga 

aplicada es llamada Strain. 

 

𝑆𝑡𝑟𝑎𝑖𝑛 (𝜀) =  
𝑙𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 − 𝑙𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑 𝑜𝑟𝑖𝑔𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑙𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑 𝑜𝑟𝑖𝑔𝑖𝑛𝑎𝑙
;    [

𝑚

𝑚
]  ó [

𝑖𝑛

𝑖𝑛
]  

 

  También es posible denotar a la deformación por la relación de estiramiento; por ejemplo,  la 

longitud de deformación sobre la longitud original. 
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  Las deformaciones asociadas con diferentes tipos de esfuerzos son llamados deformaciones 

de tensión, compresivas y de corte. Si graficamos el comportamiento esfuerzo-deformación, se puede 

obtener una curva como se muestra en la figura 64 que representa una respuesta continúa del material 

hacia la fuerza impuesta. 

 

 

Fig. 64 Comportamiento esfuerzo-deformación de un material idealizado. 

. 

 

  La curva esfuerzo-deformación de un sólido a veces puede ser demarcada por el limite de 

elasticidad (yield point,  o YP) en regiones elásticas y plásticas. En la región elástica, la deformación 

 incrementa proporcionalmente con el esfuerzo  aplicado (ley de Hooke): 

 

𝜎 = 𝐸𝜀    ∶     𝑒𝑠𝑓𝑢𝑒𝑟𝑧𝑜 = (𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙)(𝑑𝑒𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛) 

 

  La pendiente E, o constante proporcional de la curva esfuerzo-deformación 

tensión/compresión, es llamado el módulo de Young o módulo de elasticidad. 

  Éste es el valor del incremento del esfuerzo sobre el incremento de la deformación; entre 

mayor el valor de E, es más difícil deformar ese material.  

 Se puede diseñar un análisis similar para la deformación por corte, donde el módulo de corte 

G se define como la pendiente inicial de la curva del esfuerzo de corte contra la deformación de corte. 

La unidad para el módulo es la misma que la del esfuerzo debido a que la deformación es 
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adimensional. El módulo de corte de un material isotrópico está relacionado a su modulo de Young 

por la ecuación: 

𝐸 = 2𝐺(1 + 𝑣) 

 

  Donde 𝑣 es la relación de Poisson del material. La relación de Poisson está definida como la 

relación negativa de la deformación transversal a la longitudinal para cargas de tensión o compresión 

de 1 bar.  

  La relación de Poisson es cercana a 1/3 para materiales rígidos comunes y, ligeramente menor 

a ½ para materiales gomosos y tejidos biológicos suaves. En la región plástica, los cambios en la 

deformación ya no son proporcionales al esfuerzo aplicado. Además, cuando el esfuerzo aplicado se 

remueve, el material no regresa a su forma original, pero será deformada permanentemente, lo que 

se llama una deformación plástica. La figura 65 representa que pasará a nivel atómico cuando un 

material es deformado; los átomos individuales son distorsionados y estirados debido a que  parte de 

la deformación se explica por una limitación del movimiento de los átomos de una sobre otro. 

 

 

Fig. 65 Esquema de un modelo atómico bidimensional, mostrando la deformación elástica y plástica. 

  

  Cuando la carga es liberada antes de que los átomos se puedan deslizar sobre otros átomos, 

los átomos regresarán a sus posiciones originales, haciendo a la deformación elástica.  

  Cuando un material se deforma plásticamente, los átomos se mueven una posición de tal 

manera que tendrá nuevos átomos vecinos y que, cuando la carga es liberada, no pueden regresar a 

sus posiciones originales. Respecto a la figura 64, un pico de esfuerzo puede verse que es seguido 

por una disminución aparente hasta que se alcanza el punto donde el material se rompe. Este pico de 

esfuerzo es conocido como tensile o ultímate tensile strength (TS, punto M en el diagrama); el esfuerzo 
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donde ocurre el corte se llama failure o fracture strength (FS) [131, 133]. En muchos materiales, como 

los aceros inoxidables, se tienen límites de elasticidad (YP) definidos. Este punto es caracterizado por 

un incremento temporal  de la deformación  sin mayor incremento en el esfuerzo. A veces, es difícil 

descifrar el límite de elasticidad por la desviación del comportamiento lineal; por lo tanto, debe hacerse 

un offset del límite de elasticidad. 

 Hasta el momento se han examinado las curvas stress-strain ajustadas, que difieren de las 

originales en que la ajustada se obtiene al asumir un área transversal constante sobre la cual la carga 

actúa desde la carga inicial hasta una ruptura final. El asumir esto no es correcto, pues cuenta para el 

pico visto en el ultímate tensile stress. Por ejemplo, para un espécimen que se carga bajo tensión, 

algunas veces ocurre el “cuelleo” (figura 66), que reduce el área sobre la cual actúa la carga. Si se 

realizan mediciones adicionales de los cambios que ocurren en el área transversal, y el área verdadera 

es utilizada en los cálculos, se obtiene entonces una curva de puntos como la de la figura 64. 

 

 

Fig. 66 Características de la deformación de metales y plásticos bajo esfuerzos. La ruptura de los metales 

ocurre sin elongación después del cuello; a diferencia de los plásticos, la región del cuello sufre deformación, 

llamada drawing. 

 

3.7 SEM (Scanning Electron Microscopy, Microscopía Electrónica de Barrido) [134-137] 

La microscopía es el conjunto de técnicas y métodos destinados a hacer visible los objetos de 

estudio que por su pequeñez están fuera del rango de resolución del ojo normal. Por su parte, el 

microscopio óptico se basa en el uso de lentes ópticos que se sirven de la luz visible para crear una 

imagen aumentada al objeto. El microscopio óptico más simple es la lente convexa doble con una 
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distancia focal corta. Estas lentes pueden aumentar un objeto hasta 15 veces. Por lo general se utilizan 

microscopios compuestos, que disponen de varias lentes con las que se consiguen aumentos 

mayores.  

Mientras que, el microscopio electrónico utiliza electrones en lugar de fotones o luz visible 

para formar imágenes de objetos diminutos. Los microscopios electrónicos permiten alcanzar una 

capacidad de aumento muy superior a los microscopios convencionales debido a que la longitud de 

onda de los electrones es mucho menor que la de los fotones "visibles". La longitud de onda más corta 

de la luz visible es de alrededor de 4 Angstroms y la longitud de onda de los electrones que se utilizan 

en los microscopios electrónicos es alrededor de 0.5 Angstroms. La técnica consiste de un haz de 

electrones que incide sobre una muestra y de la interacción de estos electrones con los átomos de la 

misma produce una serie de radiaciones secundarias: electrones secundarios, electrones 

retrodispersados, electrones transmitidos, radiación X, electrones Auger, catodoluminiscencia y 

energía absorbida por la muestra (figura 67). La utilización de una u otra nos permite obtener distintas 

informaciones sobre la muestra. 

  

 

Fig. 67 Interacción del haz de electrones con la muestra y tipos de análisis posibles. 

 

En el microscopio electrónico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones 

acelerados, con energías desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV, sobre una muestra 

gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que 

realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de líneas paralelas. 
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Fig. 68 Radiación resultantes de la interacción del haz incidente y la muestra. 

 

De todas las formas de radiación resultantes de la interacción del haz incidente y la muestra 

hay dos realmente fundamentales en el microscopio de barrido: los electrones secundarios y los 

electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energía (decenas de eV) que 

resultan de la emisión por parte de los átomos constituyentes de la muestra (los más cercanos a la 

superficie) debido a la colisión con el haz incidente. Los electrones retrodispersados sin embargo, son 

electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los átomos de la muestra y han 

sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varía en función del ángulo que forma el haz 

incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografía de la muestra. La señal 

emitida por los electrones y radiación resultantes del impacto se recoge mediante un detector y se 

amplifica para cada posición de la sonda. Las variaciones en la intensidad de la señal que se producen 

conforme la sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la señal en 

un tubo de rayos catódicos que se desplaza en sincronía con la sonda. De esta forma existe una 

relación directa entre la posición del haz de electrones y la fluorescencia producida en el tubo de rayos 

catódicos. El resultado es una imagen topográfica muy ampliada de la muestra. El aumento de la 

imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la relación entre las dimensiones de la 
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imagen final y el área de la muestra que ha sido barrida. Así, por ejemplo, si la sonda barre un área 

de 1 mm2 de la muestra y la imagen en la pantalla es de 100 mm2, ésta ha sido ampliada 100 veces. 

Un equipo de SEM moderno consta esencialmente de: 

 Una unidad óptica-electrónica, que genera el haz que se desplaza sobre la muestra. 

 Un portamuestra, con distintos grados de movimientos. 

 Una unidad de detección de las señales que se originan en la muestra, seguida de un 

sistema de amplificación adecuado. 

 Un sistema de visualización de las imágenes (tubo de rayos catódicos). 

 Un sistema de vacío, un sistema de refrigeración y un sistema de suministro eléctrico, 

relativamente similares a los del TEM. 

 Un sistema de registro fotográfico, magnético o de video. 

 Un sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional (optativo). 

 

El miscroscopio electrónico de barrido utiliza un haz de electrones para producir una imagen 

magnificada de un objeto. El procedimiento puede seguirse en la figura 69, consiste en: 

1. Los electrones son disparados en la maquina. 

2. La parte principal de la maquina (donde se escanea el objeto) está contenida en una cámara 

sellada al vacío, puesto que el haz de electrones no puede viajar efectivamente en aire. 

3. El ánodo (electrodo cargado positivamente) atrae los electrones y los acelera en un haz 

energetico. 

4. Las lentes magnéticas (bobina) dirigen el haz de electrones. 

5. Se usa otra bobina para dirigir el haz de electrones de un lado a otro. 

6. El haz barre sistemáticamente a través de la muestra. 

7. Los electrones del haz pegan sobre la superficie de la muestra y saltan de ella. 

8. El detector registra estos electrones dispersados y los convierte en una imagen. 

9. Se proyecta una imagen altamente amplificada del objeto en una pantalla. 
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Fig. 69 Esquema representativo del microscopio electrónico de barrido. 

 

Debido a que se utilizan condiciones de vacío y usa electrones para formar una imagen, se 

requieren preparaciones de muestra especiales. Toda el agua debe ser removida, dado que esta 

vaporiza en el vacío. En caso de muestras metálicas, no se requiere preparación alguna pues ya son 

conductores; mientras que las no metálicas necesitan ser conductoras, y esto se logra cubriéndolas 

con una capa delgada de material conductor mediante un dispositivo denominado “sputter coater” 

(aplicador catódico), o bien usando un portamuestras metálico. Este aplicador utiliza un campo 

eléctrico y gas argón. La muestra se coloca en una cámara pequeña que está en vacío. El argón y 

campo eléctrico provoca la remoción de un electrón del argón, cargándolo positivamente. Los iones 

argón son atraídos a la carga negativa de la lámina conductora, depositándose el material conductor 

sobre la muestra creando así el recubrimiento. 

La cámara porta-muestra está situada en la base de la columna del microscopio y en línea con el haz 

electrónico. La pieza o platina que sostiene la muestra permiten varios movimientos:  

 Desplazamiento en coordenadas rectangulares (ejes X & Y) en un plano a lo largo de la 

superficie observada de la muestra. 

 Movimiento de rotación sobre el propio plano de la muestra (en ± 180°) y movimiento de 

inclinación en el plano horizontal entre (-5 y +45°). 
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Esto permite inclinar la muestra, tomando como eje cualquier punto que se que se está observando. 

También es posible inclinar la muestra sin necesidad de variar el enfoque, lo que es indispensable si 

se desea tomar un par estereoscópico de fotografías. 

 

3.8 TEM (Transmission Electron Microscope, Microscopía Electrónica de Transmición) [138-

142] 

El fundamento del microscopio electrónico es la óptica electrónica. Es un instrumento que 

utiliza un haz de electrones acelerados para irradiar una muestra delgada por una de sus caras, 

dándonos una imagen formada por los electrones que emergen por la cara contraria, ver figura 70.  

 

Fig. 70 Electrones emergentes al irradiar la muestra. 

 

Las principales partes (ver figura 71) que lo constituyen son:  

a) La óptica electrónica, generalmente llamada “la columna” por ser cilíndrica y vertical; 

b) El sistema de vacío que mantiene una presión muy baja en el interior de la columna; 

c) Sistemas de enfriamiento; 

d) Corrientes de alimentación y sus controladores, y 

e) Dispositivos de registro de la imagen. 
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 Fig. 71 Microscopio Electrónico de Transmisión. 

 

Arriba y a la izquierda se observa el tanque para nitrógeno líquido que contiene el detector de 

rayos X (1). La computadora que digitaliza y analiza las señales del detector de rayos X está indicada 

con el número 2 y su monitor con el 3. Las dos bombas atrapadoras de iones (4) producen un vacío 

muy alto en la cámara del objeto para disminuir la contaminación del mismo durante la observación. 

Esta misma finalidad tiene el tanque de nitrógeno líquido situado inmediatamente por debajo de ellas 

(5). La unidad marcada con el número 6 comanda lo servomotores (7) que mueven el espécimen en 

las 3 dimensiones del espacio, lo rotan y lo inclinan. La compuerta (8) situada a la izquierda del anteojo 

binocular permite la entada y salida de la cámara de película de 35 mm y el cilindro diametralmente 

opuesto (9) contiene el motor que mueve dicha cámara. La unidad grande superior derecha (10) forma 

parte del accesorio de microscopía electrónica de barrido. El monitor de dicha unidad es la pantalla de 

observación del mencionado accesorio. Por encima de la bomba atrapadora de iones derecha se 

observa el extremo superior del detector d electrones secundarios (11) destinado a barrido-reflexión 

y, bajo la mesa, en el eje de la columna se observa el detector de electrones de barrido-transmisión 
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(12). La unidad con ruedas en primer plano (13) contiene un monitor especial y equipo fotográfico del 

accesorio de microscopía electrónica de barrido. 

 

En este tipo de microscopía electrónica, el haz de electrones atraviesa al material que se 

desea observar. El modo de operar de este tipo de microscopio es similar al del microscopio óptico, 

ya que está basado en el hecho de que la manera de actuar de un campo electromagnético sobre un 

haz de electrones es análoga a la acción de la lente de cristal sobre el haz de fotones. La imagen, sin 

embargo, se forma sobre una pantalla fluorescente como lo haría en una pantalla de televisión. 

El haz de electrones pasa través de la muestra estudiada    posteriormente,    a   través   de  

unas   lentes electromagnéticas que dan lugar a una imagen amplificada. Esta imagen pasa a su vez 

por una lente proyectora hasta una pantalla de material fluorescente, que brilla al recibir el impacto de 

los electrones. Debajo de la pantalla se sitúa la cámara para fotografiar la imagen. 

Las muestras que se analizan en Facultad de Química, Edif. E. Laboratorio de Microscopía es 

cualquier sólido tipo oblea, es decir, en capas finas. Cuya muestra debe tener las siguientes 

dimensiones: 3 mm de diámetro con espesores de máximo 100 Å. Para el caso de polímeros se ponen 

en un micrótomo (tipo rebanadora de jamón) para tener cortes finos, en el caso de mezclas de 

polímeros se deben teñir con OsO4 o Rutenio. Para las arcillas en el caso de transmisión se analiza la 

distribución y la exfoliación de estas hacia el polímero. 

En el caso de materiales (metales) se corta el acero como un confeti y se desbasta, después 

se pasa a un equipo de iones o ataque electroquímico, logrando un orificio de aproximadamente 100 

Å. 

Las rejillas o portamuestras utilizadas son de Cobre, Níquel y Molibdeno, en casos especiales 

se utilizan de Oro y Berilio. El número de mallaje es de 100, 200, 400y 600. 

Los portamuestras son sencillos que permiten una inclinación en el eje X, mientras que el 

analítico su punta es de berilio (debido a que es indetectable por el microscopio y no interfiere en el 

análisis) permite una inclinación en los ejes X y Y. 

Se deben usar guantes para el manejo y análisis de cada muestra. 
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Capitulo 4 

Desarrollo experimental 

4.1 Materiales 

Nanopartículas de Bentonita no tratada superficialmente (CAS Number 1302-78-9) y los 

monómeros Acrilato de Butilo (CAS Number 141-32-2), Metil-Metacrilato (CAS Number 80-62-6) y 

Acido Acrílico (CAS Number 79-10-7), adquiridos en Sigma Aldrich Co, fueron utilizados para la 

obtención de nanocompuestos polimericos. Los monómeros fueron purificados usando una columna 

pre-empaquetada con removedor de inhibidor (MDL Number MFCD00081548), adquirido en Sigma 

Aldrich Co,  para remover la Hidroquinona y monometil éter hidroquinona (inhibidores  de 

polimerización), antes del uso de los monómeros en la síntesis de polimerización. El iniciador de 

radicales libres soluble en agua, Persulfato de amonio (PSA) se adquirió de J.T. Baker. El Surfacpol 

9010-S, con contenido de sólidos al 30% en agua (nonilfenol etoxilado sulfatado sal de amonio), es un 

tensioactivo aniónico adquirido en Polaquimia, S.A. de C.V. (México D.F., México). Las estructuras 

químicas de los reactivos mencionados anteriormente se muestran en la figura 1. En todos los 

experimentos se utilizó hidróxido de amonio (NH4OH) como agente de neutralización y agua 

desionizada (DI) como medio de reacción, estos reactivos se usaron sin purificación adicional. 
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Fig. 72 Estructuras químicas de los materiales, a) arcilla Bentonita, b)AB, c)MMA, d)AA, e)SURFACPOL 9010-

S, f) PSA. 

 

4.2 Síntesis del copolímero mediante polimerización en emulsión 

 La síntesis del copolímero se llevó a cabo en un matraz de vidrio de tres bocas con fondo 

redondo enchaquetado, equipado con un condensador de serpentín de reflujo, una propela de acero 

inoxidable revestido con teflón, entrada de gas N2. Con el fin de investigar el efecto del contenido de 

Bentonita, la cantidad de monómeros se fijó como AB: MMA: AA con una relación 56: 42: 2, el 

contenido de sólidos de la emulsión se diseñó a 50% de sólidos y el iniciador (APS) se mantuvo al 
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0,4%, basado en el peso total de los monómeros. La polimerización en emulsión se realizó siguiendo 

las concentraciones dadas en la tabla 6.  

 

Tabla.  6 Reactivos químicos utilizados para la preparación de la polimerización en emulsión por lotes. 

Reactive (g) 

Pre-emulsion  
AB 28.03 
MMA 21.36 
AA                    0.7521 
Tenso activo 2.34 
Agua DI 8.33 

Carga inicial al reactor  
Tenso activo 0.255 
Agua DI 37.45 

Carga de iniciador/agua*  
Agua DI 1 

                        PSA 0.1754 

Aditivos  
                     NH4OH 0.3 

                                   *Peso basado en 0.4% PSA. 

La pre-emulsión fue preparada mezclando las cantidades indicadas en la tabla 6 de agua DI 

y tensoactivo en un vaso de precipitado con agitación magnética por 3 min a temperatura ambiente. 

Posteriormente, se adicionaron los monómeros lentamente uno a uno en este orden AB/MMA/AA y 

mezclado por 3 min adicionalmente. Se prepararon por separado y duplicado cargas de solución 

inicidor/agua, una utilizada para dar inicio en la etapa de semilleo y la segunda para inicio al proceso 

de polimerización, denominada primera y segunda solución de iniciador/agua. La carga inicial en el 

reactor es agua DI, tensoactivo y una porción de 3%g/g de la premulsion a 40°C, con una agitación 

mecánica de 300 rpm para mantener el medio de reacción homogéneo, manteniendo en el reactor 

una atmosfera de N2 para remover el oxígeno disuelto del medio de reacción. Cuando la temperatura 

del reactor se encuentra a 73±3°C, se adiciona la primera solución de iniciador/agua. La mezcla es 

agita por 15 min a 300 rpm, llamada etapa de semilleo. Al finalizar los 15min de reacción de la etapa 

de semilleo, se adiciono al reactor el resto de la pre-emulsión (97%g/g), así mismo la segunda solución 

de iniciador/agua. La polimerización fue realizada bajo condiciones de reflujo a 73±3°C por 210 min, 

manteniendo una velocidad de agitación de 300 rpm y un flujo de N2 constante (10ml/min). Al término 

del tiempo de reacción, el sistema se enfrió hasta al alcanzar temperatura ambiente realizado un ajuste 
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en ph en un intervalo de 8.5-9.5, utilizando NH4OH. La emulsión de látex obtenida se filtró para eliminar 

y cuantificar el coagulo formado. 

 

4.3 Síntesis de nano-compuestos copolímero/Bentonita  mediante polimerización en emulsión 

in-situ 

Los nanocompuestos de copolímero/Bentonita que contienen 1, 2 y 3% en peso de 

Bentonita se sintetizaron mediante polimerización en emulsión en modo batch/lotes con una sub-etapa 

de semilleo. La concentración de Bentonita se varió hasta 3% en peso y se añadió en la etapa de pre-

emulsión. El 50% de sólidos está formado por los monómeros (AB, MMA y AA) y los aditivos 

(surfactante, agente radical), estos últimos permanecen constantes para la producción de los 

nanocompuestos y solo los monómeros se ajustan para obtener el 50% de sólidos cuando se modifica 

el  contenido de partícula incorporado. Se describe a continuación el proceso de síntesis. 

La solución de semilleo y la pre-emulsión se prepararon mezclando las cantidades de 

tensioactivo y monómeros, en agua DI y se aguito durante 3 min como se muestra en la tabla 7. 

 

Tabla.  7 Reactivos químicos utilizados para la preparación de la polimerización en emulsión por lotes. 

Reactive (g) 

Pre-emulsion  
AB 28.03 
MMA 21.36 
AA                    0.7521 
Tenso activo 2.34 
Agua DI 8.33 

Carga inicial al reactor  
Tenso activo 0.255 
Agua DI 37.45 

Carga de iniciador/agua*  
Agua DI 1 

                     APS 0.1754 

Aditivos  
                     NH4OH 0.3 

                                                  *Peso basado en 0.4% PSA. 

Posteriormente, se adicionan las nanopartículas de Bentonita no tratadas (0.5, 1.0 o 1.5 

gramos, es decir, 1, 2 ó 3% en peso basado en el peso total del monómero) y el sistema se agitó 

durante 3 minutos antes de la polimerización, estos contenidos se seleccionaron de acuerdo con la 

literatura [143]. Al término del tiempo de agitación, se separa el 3% de la pre-emulsión para usarse en 
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la etapa denominada semilleo. Se prepararon por separado y duplicado las cargas de solución 

iniciador/agua, utilizadas en el inicio de la etapa de semilleo y la segunda para dar inicio al proceso de 

polimerización. Se prepara la carga inicial al reactor compuesta por agua DI, tensioactivo y la porción 

de 3% en peso de la pre-emulsión; esta mezcla se adiciona al reactor a 40 °C, agitando a 300 rpm 

para mantener un medio de reacción homogéneo. Se mantiene una atmósfera de N2 para eliminar 

cualquier oxígeno disuelto del medio de reacción. Cuando la temperatura alcanza 73±3°C, se añade 

la primera carga de solución de iniciador/agua. La mezcla se agita durante 15 minutos a 300 rpm, para 

preparar el látex de semilleo. Después de la etapa de semilleo, se añade el resto de la mezcla de 

monómeros (porción de 97% en peso de la pre-emulsión de AB/MMA/AA), así como la segunda carga 

de la solución de iniciador/agua. La polimerización se llevó a cabo en condiciones de reflujo a 73±3°C 

durante 3.5 h, manteniendo la velocidad de agitación a 300 rpm y un flujo de N2 constante de 10 ml/min.  

 

Fig. 73 Polimerización en emulsión de a) copolímero y los nanocompuestos con incorporación in-situ de 

Bentonita, b) 1, c) 2 y d) 3 % en peso. 

 

4.4 Preparación de las películas de látex 

Finalmente, el sistema se enfría a temperatura ambiente y se ajusta el pH con NH4OH en un 

intervalo de 8.5 y 9.5. La emulsión de látex obtenida se filtra para eliminar y cuantificar el coágulo 

formado. Las emulsiones de látex con partículas de Bentonita obtenidas fueron estables durante al 

menos seis meses, es decir no presenta sedimentacion. Los experimentos se realizaron por triplicado 

y se reportan los valores promedio. Las películas utilizadas para los análisis se obtuvieron mediante 

secado de las emulsiones en charolas Petri de Teflón y se secaron a temperatura ambiente durante 3 

días y posteriormente a vacío a 90 ºC durante 4 h, para eliminar el solvente residual. 

 

 

(a) (b) (c) (d)



80 
 

 

4.5 Protocolos de análisis 

4.5.1 Cuantificación del proceso de polimerización 

El proceso de la cinética de polimerización fue estudiada mediante la extracción de muestras 

de emulsión del reactor a varios tiempos de reacción, para detener la reacción de polimerización, cada 

muestra se llevó a  una temperatura de 0ºC en un baño de agua con hielo. Posteriormente, se 

agregaron dos gotas de una solución acuosa de hidroquinona al 0.5% en peso para detener por 

completo la reacción de polimerización. 

El contenido total de sólidos del látex corresponde a la masa total formada por: iniciadores, 

tensioactivos, polímeros, pigmentos y otros aditivos [144]. En la industria del látex, este análisis de 

sólidos se considera como el material no volátil medido en  peso, denominado %MNV. Este último es 

importante porque afecta las propiedades físicas del material final. Además, algunos proveedores de 

látex distribuyen el material en función del% MNV, que es fundamental para su aplicación final [145]. 

El peso sólido o un compuesto no volátil (NV) se calcula mediante análisis gravimétrico de la 

siguiente manera [146]: 

%𝑀𝑁𝑉 =
𝑀𝑠

𝑀ℎ
∗ 100   (1) 

Donde Ms es el peso de la muestra seca y Mh es el peso de la muestra húmeda. 

La conversión y el porcentaje en peso del coágulo se determinaron mediante técnicas 

gravimétricas como se describe en detalle en nuestra publicación anterior [143], y empleando las 

relaciones informadas por Yu et al. [147] y Palacios y Valverde [148]. 

 

4.5.2 Morfología 

La morfología y el tamaño de partícula de las nanopartículas se estudiaron mediante 

microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y microscopía electrónica de 

transmisión (TEM, por sus siglas en inglés), respectivamente. Para los estudios en SEM, se utilizó un 

microscopio JSM 5900 LV que opera a 20 kV equipado con un espectrómetro de rayos X de dispersión 

de energía (EDS) Oxford Link Isis. El análisis de imágenes de las micrografías se llevó a cabo 

utilizando el software ImageJ TM (desarrollado por el Instituto Nacional de Salud de EE. UU.). Los 

estudios de TEM se realizaron utilizando un microscopio JTM JEOL 2010 de alta resolución que 

funciona a 200 kV equipado con un EDS controlado por el software INCA. El análisis de las 

micrografías se llevó a cabo utilizando el software Gatan Microscopy Suite® (GMS). 
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4.5.3 La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) 

Se utilizó espectroscopia FTIR para caracterizar los nanocompuestos. Los espectros de 

infrarrojos en modo de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) se obtuvieron con el 

equipo FTIR Nicolet Thermo Scientific TM. Para cada espectro de infrarrojo, se realizaron 60 escaneos 

en un intervalo entre 4000 y 400 cm-1, con una resolución de 4 cm-1. Los espectros de infrarrojo se 

analizaron con el software OMNIC desarrollado por Thermo Scientific TM. 

 

4.5.4 Determinación de peso molecular: Mw y Mn 

El peso molecular del polímero se evaluó para cada muestra empleando cromatografía de 

permeación en gel (GPC, por sus siglas en inglés) con una columna SHODEX GPC K-806M; utilizando 

un sistema de cromatografía líquida de alta permeación (HPLC, por sus siglas en inglés) (Waters 

Alliance 2695) junto con un detector de índice de refracción (Waters Alliance 2414). La fase móvil 

utilizada fue cloroformo a 23 ° C, con una velocidad de flujo de 0.7 ml min-1. La señal del detector se 

procesó con el software EmpowerTM. Se realizó una calibración con una columna patrón, utilizando 

estándares de poliestireno de 1,2 x 103 -2,78 x 106 g / gmol y 2,94 x 103 -5,97 x 106 g / gmol, 

construyendo una curva de calibración. Para eliminar las nanopartículas de arcilla de los 

nanocompuestos, las muestras se disolvieron en cloroformo a una concentración de 4 mg mL -1 y se 

filtraron a través de una membrana de GHP de 0,45 μm (Thermo Scientific ™ Titan3 ™) antes de 

inyectarse en el equipo de HPLC. Se inyectó un volumen de 50 μL mediante un bucle de muestra. 

 

4.5.5 Propiedades térmicas 

La temperatura de transición vítrea se determinó mediante calorimetría diferencial de barrido 

(DSC) usando un calorímetro Perkin Elmer DSC6000TM. La calibración de temperatura y entalpía se 

realizó usando Indium grado analítico (Tm = 156.6 ° C). Las transiciones térmicas de los 

nanocompuestos de polímero se determinaron desde -20°C a 80°C con una tasa de calentamiento de 

10 ° C / min en atmósfera de nitrógeno, los Termogramas analizados fueron los obtenidos del segundo 

calentamiento, esto con la finalidad de borrar la memoria térmica del polímero. Las temperaturas de 

descomposición térmica se determinaron por análisis termogravimétrico (TGA), en atmósfera de 

nitrógeno, utilizando el equipo TA Instruments Q500 TGA. Las muestras utilizadas para el análisis 

fueron del orden 10mg, en un rango de temperaturas de 0°C a 600°C. 
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4.5.6 Propiedades mecánicas 

Las pruebas de tensión uniaxial se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un 

minitensiómetro Linkam TST-350 con una velocidad de deformación de 5 mm / min. Se reportan el 

promedio de seis ensayos de tracción para cada polímero / nanocompuestos.  

El análisis dinámico mecánico (DMA, por sus siglas en inglés) se llevaron a cabo calentando 

las muestras  con una geometría rectangular de 50mm x 5 mm x 1mm (largo x ancho x espesor), bajo 

una rampa de calentamiento de 2°C/min variando la frecuencia dese 1 @ 50 Hz de forma simultánea, 

desde 20°C a 100°C. El análisis se realizó en  un DMA Q800 de la marca TA Instruments, New Castle 

DE, USA, empleando una mordaza tipo tensión. 

Las pruebas de nanoindentación se realizaron con un indentador de diamante Berkovich en 

el sistema de indentador TI 750 Ubi L. El desplazamiento máximo se fijó a 600 nm, con un ciclo de 

carga y descarga de 25 segundos. El número de cuadrícula / prueba de cada muestra se estableció 

en 100 pruebas de indentación en total por muestra. 

 

4.5.7 Difracción de rayos X a ángulo grande 

Los patrones de difracción (WAXS, por el sus siglas en inglés)  bidimensionales se obtuvieron 

a temperatura ambiente utilizando un generador de ánodo giratorio Micro Star con objetivo de Cu 

(longitud de onda λ= 1.52 Å) fabricado por Brüker (Alemania). Se usó una placa de imagen Mar345 

dtb con una resolución de 3450 × 3450 píxeles y 100µm / píxeles. La distancia de la muestra al detector 

se estableció en 100 mm. Se empleó un tiempo de exposición de 20 min. El programa FIT2D se utilizó 

para integrar de forma azimutal los patrones 2D y obtener gráficos de intensidad en función del ángulo 

de difracción 2θ. 
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Capitulo 5 

Resultados 

5.1 Análisis gravimétrico.  

La evolución del peso de sólidos del látex se investigó en función del tiempo de polimerización, 

y en base al contenido en peso de arcilla Bentonita (1%,2% y 3%) como se muestran en la figura 74. 

 

Fig. 74 Análisis de sólidos obtenidos como una función del tiempo de polimerización para (a) copolímero y los 

nanocompuestos que contienen (b) 1% en peso, (c) 2% en peso, y (d) 3% en peso de Bentonita. Las líneas 

solo son una guía para el ojo. 

 

Los resultados muestran que el copolímero presenta un valor de 49.96% MNV (Fig. 46), este 

valor está de acuerdo con el uso de látex en recubrimientos arquitectónicos, que típicamente tienen 

un alto contenido de sólidos que varía entre 20% y 50% [150]. Sin embargo, la adición de la  arcilla 

Bentonita indujo la disminución en el contenido de sólidos, para 1% en peso de Bentonita, el valor se 
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redujo a 49.3% y al aumentar en 2% en peso y 3% en peso de arcilla, los valores disminuyeron 

ligeramente a 48.7% y 47.9%, como se puede ver en la Fig. 46.  

El grado de conversión y  coágulo como función de la concentración de arcilla de Bentonita se 

muestran en la figura 75. El copolímero exhibe un grado de conversión de 92% y 0.4% en peso de 

coágulo, estas cantidades son típicas de procesos a escala comercial [151, 152]. La adición de la 

arcilla  Bentonita da como resultado una reducción en el grado de conversión de 92% en peso a 82% 

en peso y un aumento de coágulos de 0.4% en peso hasta 3.7% en peso. Como el proceso de 

polimerización se diseñó con 50% de sólidos, esto solo se logró para el copolímero puro (ver en la Fig. 

74). La incorporación de la arcilla Bentonita, redujo gradualmente el grado de conversión de los 

monómeros de la polimerización debido a la formación de coágulos, obteniendo un contenido de 

sólidos por encima del 47%. 

 

Fig. 75 Grado de conversión y cantidad de coágulo de emulsiones de polímero / arcilla en función de la 

concentración de bentonita. Las líneas solo son una guía para el ojo. 

 

Estos resultados sugieren que el surfactante proporciona la parte aniónica y promueve la 

repulsión entre las gotas de monómero y las partículas de nanoarcilla; dirigiéndose  principalmente a 

la interfaz con el grupo de cabeza negativo frente al medio acuoso. Debido a que la concentración del 
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surfactante (Surfacpol 9010-S) es constante en todos los nanocompuestos, en concentraciones del 

2% en peso y al 3% en peso de arcilla, el surfactante tiende a agotarse, y el proceso de intercalación  

es afectada, la interfaz agua/monómero pierde la estabilidad en la emulsión y propicia la aparición de 

coágulos.  

El 50% de sólidos está formado por los monómeros BA, MMA, AA y los aditivos (surfactante, 

agente radical), el último permanece constante para la producción de nanocompuestos de arcilla, y 

solo los monómeros se ajustan para obtener 50% de sólidos cuando el contenido de nanopartículas 

es modificado. Cuando se analizan el proceso de conversión y las curvas% MNV, se observa una 

disminución de estos valores en presencia de la arcilla, como se muestra en la Tabla 6. Esto se debe 

probablemente a la interacción entre el surfactante y el tamaño de partícula de Bentonita (400 nm) 

que inducen durante el proceso de polimerización una competencia de estabilidad coloidal entre la 

partícula y los monómeros, aunado al incremento de la viscosidad en el sistema. Cuando los 

monómeros no están completamente emulsionados, algunos pueden formar sedimentos y algunos 

pueden formar parte de la masa coagulada. 

Por otro lado, es importante mencionar que el contenido sólido es, por cierto, una medida 

lineal de conversión [153]. Por ello, para cada polimerización, se calcula% MNV, el gráfico se muestra 

en la Fig. 75 que corresponde a la conversión de muestras tomadas a través del proceso de 

polimerización. 

Es importante indicar que los nanocompuestos de copolímero / arcilla se obtuvieron 

simplemente mediante una polimerización en emulsión de los monómeros BA / MMA / AA en presencia 

de Bentonita (MMT), sin emplear ninguna modificación o tratamiento sobre la arcilla  para impartir el 

sitios activos o la adición de ningún agente de acoplamiento. Además, las emulsiones obtenidas fueron 

estables durante al menos seis meses en almacenamiento a temperatura ambiente, es decir, no hubo 

evidencia de sedimentación. 

 

5.2 Espectroscopía FTIR.  

La interacción de la arcilla de Bentonita con la matriz de copolímero se analizó mediante 

espectroscopia FTIR, ya que los picos observados pueden asignarse a diferentes modos de vibración 

de grupos químicos en comparación con las bibliotecas FTIR, los espectros correspondientes se 

muestran en la Fig. 76. 
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Fig. 76 (a) Espectros infrarrojos de (i) nanocompuestos de nanoarcilla y copolímero de bentonita recibidos como 

conteniendo (ii) 0% en peso, (iii) 1% en peso, (iv) 2% en peso y (v) 3% en peso de bentonita. (b) Región ampliada 

de espectros en (a); nótese la presencia de bandas de Si-O-Si, Al-O y Al-OH en los nanocompuestos. 
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La Figura 76(a, b) muestra el espectro FTIR del látex final seco. Los espectros muestran todas 

las bandas asociadas a los acrilatos, es decir, las bandas vibratorias a 987 y 1.453 cm-1 pertenecen a 

la deformación de flexión y estiramiento O-CH3, respectivamente, las bandas a 1727 y 1232 cm-1 se 

asignan al estiramiento de C=O, asociado a grupos éster de carbonilo ; las bandas a 1380 y 1065 cm-

1 podrían atribuirse a las vibraciones de estiramiento C-O y una banda a ~1167 cm-1 pertenece a la 

vibración de la cadena esquelética. Las otras bandas que aparecen en las regiones espectrales de 

3000-2800 cm-1, 1490-1275 cm-1 y 900-750 cm-1 corresponden a diferentes modos de vibración C-H3 

y C-H2. Se observa una atenuación en la banda de vibración para el grupo -C=C- (1640 cm-1), que se 

confirmó por la formación de enlaces covalentes de cadenas acrílicas, debido a la reacción entre el 

doble enlace C=C (de grupos acrilato) con el molécula iniciadora [154-156]. 

Las asignaciones de banda de referencia FTIR para Bentonita (MMT como el componente 

dominante) se muestran en la Fig. 76a. En la literatura se ha informado que Bentonita presenta  bandas 

típicas de vibración de estiramiento de grupos OH presentes en grupos silanol (Si-OH) (3620 cm-1) y 

vibraciones de flexión y estiramiento de H-OH en moléculas de agua adsorbidas en la superficie del 

aluminosilicato a 1635 cm-1 [157, 158]. Las bandas cercanas a 1437 cm-1 se atribuyen a la vibración 

de estiramiento del anión 𝐶𝑂3
2− asociado a la dolomía [159, 160], que es una impureza presente en  

la arcilla de Bentonita. 

Las amplias regiones que aparecen en las muestras entre las regiones 1038 y 913 cm-1 se 

debieron a la vibración de estiramiento antisimétrico de los grupos Si-O-Si de la lámina tetraédrica y a 

la vibración por flexión de Al-O-(OH)-Al de la lámina octaédrica, respectivamente [161-164]. La 

absorción debida a la flexión de Al-Al-OH a 917 cm-1 confirma la presencia de MMT. Como se muestra 

en la Fig. 76, la absorción a 3623 cm-1 en el espectro de MMT muestra la región de estiramiento de -

OH, que es típica para MMT de grupos hidroxilo coordinados con cationes Al3+. 

Los espectros de los nanocompuestos de copolímero / arcilla con bandas indexadas en 

función del peso de la concentración de Bentonita se muestran en la figura 76a (i-v). Todos los 

espectros muestran el pico principal asociado a los aluminosilicatos, que están asociados a las 

vibraciones internas de los enlaces Si-O-Si y Al-O. En la Fig. 76b se muestra el espectro de la región 

ampliada de FTIR que corresponde a la polimerización de acrilatos en presencia de arcilla de 

Bentonita. Además, debe señalarse que las bandas a 990 cm-1 y 915 cm-1 se deben a las vibraciones 

Si-O-Si y Al-O- y la banda a 796 cm-1 se debe a las vibraciones de estiramiento de Si-O [159]. Aunque 

la concentración de Bentonita es relativamente baja, de los resultados mostrados más adelante en el 
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presente trabajo, se confirma claramente que existe una buena dispersión de las partículas en la matriz 

del polímero. 

La interacción del polímero y la arcilla en el nanocompuesto se identificó claramente a partir 

de las cuatro regiones indicadas en la Fig. 76a. El pico característico de los grupos éster de carbonilo 

C=O disminuye en los espectros de los nanocompuestos (primera región en la figura 76a), que se 

puede relacionar con la interacción de polímero y arcilla. 

Al aumentar la concentración de arcilla, los picos que aparecen en 1727 y 1232 cm-1 en el 

espectro se desplazan a 1739 y 1248 cm-1, este cambio indica la interacción entre el copolímero (BA 

/ MMA / AA) y las capas de la arcilla. En la segunda y tercera regiones se observan las bandas de 

transmitancia correspondientes a las vibraciones de estiramiento C-O pertenecientes a la cadena 

esquelética, estas bandas muestran una disminución y un ligero desplazamiento de 1390 a 1378 cm-

1 y de 1159 a 1142 cm-1, respectivamente. Además, como se muestra en la figura 76b, la cuarta región 

muestra la aparicion de un pico, que se observa claramente cuando se incorpora el 3% en peso de 

contenido de Bentonita; este pico corresponde al enlace Si-O-Si a 1027 cm-1. Este comportamiento 

fue observado por S. Pramanik et al. [165] y J. Thomasukutty et al. [166] en nanocompuestos de 

Bentonita. 
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5.3 Peso molecular.  

En la Fig. 77 se muestran las curvas de peso molecular obtenidas para el copolímero (a) y 

nanocompuestos con la incorporación de arcilla de Bentonita (b-d). Se observa que para el copolímero, 

el comportamiento de la curva es simétrico y ancho, lo que indica que hay diferentes tamaños de 

cadena, esto significa que los polímeros son polidisperso. Es decir, no tienen un solo peso molecular. 

En el caso de los nanocompuestos, las curvas comienzan a mostrar el ensanchamiento o la ligera 

protuberancia "hombro" con la presencia de 1% en peso y 2% en peso de contenido de arcilla 

(mostrado esquemáticamente en la figura 77), en el caso del 3% en peso, la curva se vuelve más 

simétrica. P. Meneghetti et al. [167] informaron un comportamiento de peso molecular similar con 

incorporación de arcilla MMT en una matriz de PMMA. 

 

Fig. 77 Curvas de peso molecular: a) copolímero, b) 1 wt%, c) 2wt% and d) 3wt% en contenido de arcilla. 
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5.4 Nanoestructura y Morfología.  

El tamaño de partícula y la morfología de la arcilla Bentonita, se determinaron mediante TEM. 

Las micrografías muestran que la arcilla tiene una morfología laminar, similar una pila de naipes, como 

se muestra en la Fig. 78. Del análisis de las micrografías TEM a partir del software image- j, se obtuvo 

el tamaño promedio de ~ 400 nm de longitud de las partículas de arcilla, como se muestra en el 

histograma. El espesor de las laminillas se presenta más adelante en el análisis de difracción de rayos 

x. 

 

Fig. 78 Micrografía de TEM de partículas de arcilla Bentonita. 

 

Dentro del estudio del impacto de la arcilla Bentonita sobre las propiedades físicas de la matriz 

polimérica, se  obtuvieron películas a partir de 4 g de emulsión de cada nanocompuesto, como primera 

característica la matriz muestra transparencias ópticas así mismo los nanocompuestos con arcilla 

Bentonita, dando como evidencia que no hay presencia de macro agregados de arcilla a simple vista, 

como se muestra en la Fig. 79; sugiriendo una buena dispersión de la arcilla Bentonita atreves de la  

matriz del copolímero a nivel macroscópico, resultados similares han sido reportados por H. Naderi-

Samani et al. [106] y D. Murima et al. [168] 
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Fig. 79 Fotografías de los nanocompuestos copolímero/bentonita, con espesores de 1.0, 0.4, 0.2 y 5 mm, 

obtenidos del secado de la respectiva emulsion. Las concentraciones de bentonita son: (a) 0 wt%, (b) 1 wt%, 

(c) 2 wt%, and (d) 3 wt%. 

 

En la Figura 80 se muestran las micrografías de SEM de la superficie del copolímero y los 

nanocompuesto de arcilla con una concentración del 2%  y 3% en peso. De las micrografías de la 

superficie se puede observar que el copolímero puro exhibe  una superficie lisa con la presencia de 

puntos blancos como consecuencia del proceso de coalescencia durante el secado de la película. Por 

otra parte, la superficie de los nanocompuestos de copolímero/Bentonita, Fig. 80(b,c), muestran que  

hay una buena distribución de las partículas de arcillas Bentonita en la matriz de copolímero, con la 

presencia de microagregados en forma de aguja orientadas aleatoriamente que sobresalen de las 

superficies, fácilmente apreciables a 2% y 3% en peso de relleno. Esta característica es posiblemente 

inducida por la alta velocidad de rotación durante el proceso de agitación, evitando la aglomeración y 

/ o sedimentación de las partículas, favoreciendo una buena dispersión de la arcilla en la matriz del 

polímero.  

 

a) b)

c) d)
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Fig. 80 Micrografías SEM de la superficie de los nanocompuestos de copolímero / arcilla. 

 

Para confirmar la presencia y dispersión de las partículas de arcilla Bentonita, se realizó un 

mapeo elemental a las muestras. En la figura 81 se muestra el análisis de mapeo elemental obtenido 

de las muestras que contienen 1%, 2%y al 3% en peso de concentraciones de arcilla. En las 

micrografías de los nanocompuestos se observa  la presencia predominante de los elementos Carbono 

(C) y Oxígeno (O), esto debido a la naturaleza orgánica de la matriz del copolímero. Por otro lado, se 

puede observar la  presencia del elemento Silicio (Si), el cual se encuentra distribución uniforme en la 

matriz, indicando la presencia de Bentonita en la matriz polimérica, esta aseveración se debe a que la 

estructura de la arcilla Bentonita presenta silicio. Lo cual ayuda a confirma la presencia y dispersión 

de las partículas de arcilla en la superficie de la matriz polimérica. Hasta este punto los resultados 

sugieren que la arcilla Bentonita se encuentra en la matriz, sin identificar la posible intercalación o 

exfoliación de la arcilla en la matriz.  
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Fig. 81 Micrografías SEM y Mapeo elemental de los nanocompuestos de copolímero / arcilla. Los puntos finitos 

blancos corresponden a las señales elementales de rayos X. 

 

El análisis elemental EDS de las superficies de las muestras se obtuvo de los espectros de 

rayos X producidos por el barrido de electrones en lugares puntuales a las micrografías, así como en 

toda la superficie de la muestra. En general, los resultados EDS para las películas de los 

nanocompuestos, muestran la presencia y distribución de Si, Ca, Mg, Na y Al en la superficie de las 

muestras, que pertenece a la composición  química de la arcilla Bentonita, véase figura 84. 

Adicionalmente se observa la presencia de S (azufre), el cual se debe al iniciador PSA utilizado en el 

proceso de polimerización de los materiales.  

Por otro lado, los resultados semicuantitativos del análisis elemental EDS, permiten confirmar 

que la cantidad de arcilla adicionada en el proceso de polimerización, con cuerda con la presencia de 

arcilla final en las muestras analizadas. 

 



94 
 

 

Fig. 82 Micrografía SEM de la superficie de los nanocompuestos de copolímero / arcilla. Los espectros EDS 

indican la presencia localizada de Si, Ca, Mg, Na y Al en los materiales. 

 

Una vez confirmada la presencia de la arcilla en las muestras, se procedió a estudiar cómo 

esta interactuando con la matriz de copolímero, mediante difracción de rayos X.. Los difractogramas 

se muestran en la figura 83. La traza para el copolímero no muestra picos de difracción, esto debido 

a la naturaleza amorfa de la matriz, vea se figura 83a. En el caso de la arcilla Bentonita muestra, esta 

muestra dos picos iniciales, p- (001) y p- (002), que corresponden a valores de 2θ de 7.02 y 14.28, 

respectivamente (Fig. 55e), donde el primer valor corresponde a una distancia entre las capas de la 

arcilla con un valor de d001=12 Ǻ obtenida con la ley de Bragg. Una vez que la arcilla es adicionada en 

la matriz mediante la polimerización, este pico característico tiende a desaparecer en las trazas de los 

nanocompuestos, a medida que aumenta la adición de Bentonita, formándose una nueva reflexión  ha 
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ángulos de 2θ más pequeños, que indica la formación de los nanocompuestos intercalados (como lo 

indican la línea punteada). Este comportamiento ha sido reportado previamente por otros autores [169, 

109]. Donde se reporta que esta intercalación es producida, dado a que la estructura de la arcilla 

Bentonita en los nanocompuestos se modifica debido a la inserción de las cadenas del copolímero 

entre las capas p- (001). De hecho, esto se caracteriza por una mayor distancia entre las capas. Dando 

como resultado una nueva reflexión basal del nanocompuesto intercalado, i- (001), observada a 2θ = 

4.88, véase figura 83 a,b,c. que corresponde a una distancia  de di001=18.06 A °, valor se calculó a 

partir de la ley de Bragg. 

 

 

Fig. 83 Difracción de rayos x del copolímero y los nanocompuestos a diferentes concentraciones de 

nanoarcillas: (a) copolímero, (b) bentonita, (c) 1 wt%, (d) 2 wt%, and (e) 3 wt%. 
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Este proceso de intercalación ocurre cuando la arcilla Bentonita entra en contacto con el agua 

del medio de reacción y es absorbida causando la hinchazón de la arcilla. Esta hinchazón es causada 

por una interacción entre los cationes de la capa intermedia y las moléculas de agua. La energía de 

enlace entre la carga negativa de la superficie y los cationes de la capa intermedia de la Bentonita es 

menor que la energía de la interacción entre los cationes de la capa intermedia y las moléculas de 

agua. Por lo tanto, la distancia entre las capas se ensancha, lo que permite el incremento de las 

galerías de la arcilla y el crecimiento de la cadena polimérica atreves de la galería de la arcilla durante 

el proceso de polimerización. Ver Fig. 84. 

 

Fig. 84 Diagrama esquemático de intercalación de nano-arcilla por macromoléculas de poli-acrílico. 
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El ángulo de difracción (2θ) y el espaciado interplanar correspondiente en el plano 001 (d001), 

calculado por la ley de Bragg, para el copolímero y los nanocompuestos se enumeran en la Tabla 3. 

La ecuación utilizada: nλ= 2d (sen θ), donde n es la reflexión principal del plano, λ es la longitud de 

onda del haz de rayos X (λCu-Kα=1.54 A °), d es la distancia interplanar y θ es el ángulo de difracción. 

 
Tabla. 1 Distancia interplanar obtenida como función del ala concentración de arcilla. 

Muestra 
Concentración de arcilla 

(% peso) 
2θ (°) 

Distancia interplanar 

d(001) (nm) 

Copolímero 0 - - 

Co/Ben 1 1 4.88 1.8 

Co/Ben 2 2 4.88 1.8 

Co/Ben 3 3 4.88 1.8 

Arcilla Bentonita 100 7.02 1.2 

 

Para complementar el estudio de la nanoestructura obtenida mediante difracción de rayos X, 

se utilizó microscopia eléctrica de trasmisión (TEM) que proporciona una medida directa de la 

distribución espacial de las capas de arcilla en la matriz. La Fig. 85 muestra micrografías de TEM de 

las secciones transversales de los nanocompuestos que contienen (a) 1, (b) 2 y (c) 3% en peso de 

Bentonita. Estas micrografías muestran claramente pequeños grupos de arcilla bien dispersos en toda 

la matriz de copolímero con dimensiones que van desde 50 nm hasta 400 nm. Como anteriormente 

se mostró la arcilla pura también se caracterizó por TEM y las laminillas tuvieron dimensiones hasta 

400 nm. Además, hay que tener en cuenta que los micro-grupos de arcilla están relativamente sin 

orientación dentro de la matriz de polímero. Sin embargo, dentro de estos grupos, las plaquetas se 

mantuvieron correlacionadas espacialmente, dando lugar al orden cristalino determinado por la 

difracción de rayos X (Fig. 83). El grado de intercalación varía a lo largo de las muestras. Por lo tanto, 

el espacio de la galería obtenido por dispersión de rayos X debe entenderse como un promedio sobre 

el área del haz de rayos X 
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Fig. 85 Micrografías TEM de nanocompuestos de Copolímero-Bentonita que contienen (a) 1, (b) 2 y (c) 3% en 

peso de Arcilla de Bentonita. 

 

5.4 Propiedades termo-mecánicas.  

5.4.1 Calorimetría diferencial de barrido 

La temperatura de transición vítrea (Tg) con la cual se diseñó el copolímero  se calculó a partir 

la ecuación de Fox: 

1

𝑇𝑔
=

𝑊1

𝑇𝑔1
+

𝑊2

𝑇𝑔2
+

𝑊3

𝑇𝑔3
 

𝑊1 + 𝑊2 + 𝑊3 = 1 

Donde W1, W2 y W3 son las fracciones de peso de las redes I, II  y III respectivamente, en la 

fase en cuestión, Tg1, Tg2  y Tg3 son las transiciones de vítreas de las redes presentes en el  copolímero. 

Para el caso de los nanocompuestos no se pudo predecir la Tg mediante la ecuación de Fox, debido 

a que las nanopartículas incorporada no poseen Tg. 

En la fig. 86 se muestran las trazas de segundo calentamiento obtenidas mediante DSC.  La 

Tg calculada mediante la ecuación de Fox para el copolímero es de 4.8 °C. Este resultado se corrobora 

con el obtenido mediante la técnica de DSC, cuya traza de calentamiento del copolímero exhibe una 

Tg de 5 ºC, como se ve en la figura 86a. En el caso de la temperatura de transición vítrea para los 

nanocompuestos, esta inicialmente incrementa cuando el contenido de arcilla incrementa a 2wt%, de 

25°C a 30°C. Este cambio en la Tg  indican que las partículas de arcilla al encontrase intercalada con 

las cadenas del copolímero, restringen los movimientos segméntales de la cadena del polímero, dando 

como resultado un aumento en la interacción entre el polímero y las partículas de arcilla y por lo tanto 
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un aumento en Tg [170, 171]. Por otra parte, a 3 % en peso, una reducción en Tg es observada, 

sugiriendo una saturación de arcilla Bentonita en la matriz del copolímero, reduciendo su dispersión. 

En la presente condición, muestra un efecto de plastificante, lo que resulta en un incremento en la 

movilidad de las cadenas de polímero, que causa la reducción de Tg [172].  Sin embargo, se han 

reportado variaciones en la Tg en función del contenido de reforzantes para materiales poliméricos 

compuestos que contienen una amplia variedad de reforzantes y polímeros [173-175]. Recientemente, 

para compuestos que contienen rellenos a nanoescala como nanotubos de carbono de pared múltiple 

no modificados (MWCNT) y nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT) se ha informado un 

aumento en la Tg en función del contenido de relleno [176,177]; sin embargo, también se ha informado 

una reducción en la Tg para los rellenos de partículas de sílice (SiO2), plata, negro de humo y aluminio 

[178, 179]. 

 

Fig. 86 Termogramas de segundo calentamiento por DSC de nanocompuestos de copolímero / arcilla que 

contienen (a) 0% en peso, (b) 1% en peso, (c) 2% en peso y (d) 3% en peso de bentonita. 
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5.4.2 Análisis termogravimétrico  

Las curvas TGA obtenidas se muestran en la figura 87 a, b. Las curvas indican la variación 

del porcentaje de pérdida de masa y su tasa de cambio en función de la temperatura para la matriz de 

copolímero y los nanocompuestos, respectivamente. A partir de la Fig. 87a, la matriz de copolímero 

no muestra pérdida de peso a temperaturas inferiores a 250ºC, como es evidente en el 

correspondiente análisis gravimétrico térmico derivado (DTG). El gráfico de 𝜕𝑚
𝜕𝑡⁄   frente a la 

temperatura se muestra en la figura 87b. Sin embargo, se observa una pérdida de peso entre 250°C 

y 440°C para el copolímero. Por el contrario, cuando se incorpora la bentonita, los nanocompuestos 

muestran una pérdida de peso a partir de bajas temperaturas (~ 100°C), esta tendencia continua hasta 

550°C. Este resultado mostró que la presencia de la arcilla Bentonita, provocó un aumento en la 

extensión de la degradación química de la matriz polimérica. Este efecto es relativamente común 

cuando se agregan cargas naturales a los polímeros [180-182] y se debe principalmente a la presencia 

de iones metálicos libres que actúan como catalizadores del envejecimiento del polímero [183].  

 

Fig. 87 (a) TGA y (b) curvas DTG para (i) copolímero y nanocompuestos que contienen (ii) 1% en peso, (iii) 2% 

en peso y (iv) 3% en peso de Bentonita. 

 

Es evidente que la arcilla no modificada causó una mayor oxidación térmica en la matriz de 

copolímero. La estructura compleja de MMT da como resultado una serie de actividades catalíticas en 

los bordes y la superficie plana de los siloxanos. Los sitios ácidos pueden estar presentes en las 
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partículas de arcilla, especialmente en la capa octaédrica, donde pueden existir manchas ácidas, o en 

el borde, debido a iones metálicos coordinados como el aluminio. Estos sitios ácidos pueden aceptar 

electrones de una molécula donante con bajo potencial de ionización, a partir de radicales orgánicos 

coordinados o pueden eliminar electrones de las moléculas de vinilo [189].  

 

La actividad catalítica de las arcillas puede ser tan alta, que algunas de ellas, como las zeolitas, 

se utilizan en la descomposición catalítica de la poliolefina con fines de reciclaje [185, 186]. 

La temperatura máxima de descomposición (Tmax) para el copolímero es 354°C. Los 

nanocompuestos de polímero / arcilla presentaron una descomposición térmica más elevada en 

comparación con la matriz de copolímero. Con respecto a, los Tmax para los nanocompuestos de la 

Fig. 59b son 427°C para 1% en peso, 408°C para 2% en peso y 428°C para 3% en peso. Se observa 

un incremento de 73 y 74°C en la temperatura de descomposición máxima a 1% en peso y 3% en 

peso de bentonita, con relación al copolímero. Sin embargo, a una concentración del 2% en peso, se 

observa una reducción en el Tmax. Además, la temperatura máxima de descomposición para los 

nanocompuestos era todavía significativamente mayor que el copolímero; es porque la estructura 

estratificada de Bentonita exhibió un mayor efecto barrera para impedir la evaporación de los 

productos volátiles de degradación generados durante la descomposición térmica de los 

nanocompuestos. A estos bajos porcentajes de arcilla, la carga actúa como una barrera de calor y 

ayuda a la formación de carbón después de la descomposición térmica. La capa superficial 

carbonizada formada durante la descomposición tiende a retardar la difusión de O2 y productos 

volátiles a través de nanocompuestos y, por lo tanto, mejora la estabilidad térmica [187-189]. 

Por otro lado, al 2% en peso de bentonita, se puede ver en la figura 87b un hombro térmico 

ligero a aproximadamente 200-320°C (como marca con una flecha), la temperatura máxima Por otro 

lado, al 2% en peso de bentonita, se puede ver en la figura 87b un hombro térmico leve a 

aproximadamente 200-320°C (como marca con una flecha), la temperatura máxima mostrada por este 

hombro exotérmico es 282°C, como es evidente en el gráfico de DTG correspondiente (ver recuadro 

en la figura 87b). Se ha informado que la descomposición del extremo de la cadena de PMMA es de 

aproximadamente 290°C, en porcentaje de pérdida de masa en función de las curvas de temperatura 

[190, 191], durante la degradación del PMMA puro en una atmósfera de nitrógeno. Este 

comportamiento solo está de acuerdo con el nanocompuesto que contiene 2% en peso de Bentonita. 
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5.4.3 Deformación  uniaxial 

La incorporación de arcilla de Bentonita refuerza mecánicamente la matriz de copolímero, 

como se observa en el gráfico de esfuerzo-deformación (vea se figura 88), obtenidos mediante 

deformación uniaxial a temperatura ambiente.  

Los resultados muestran que los materiales sintetizados presentan una zona inicial de 

deformación elástica, sin aparente deformación a la fluencia,  comportamiento típico en materiales 

elastoméricos. La pendiente inicial  de las curvas aumentó rápidamente con la adición de arcilla en 

comparación con el copolímero, lo que sugiere que la adición de partículas de Bentonita, induce un 

aumento del esfuerzo para una deformación dada, lo que denota un refuerzo mecánico. Este 

reforzamiento mecánico viene inferido por el incremento del área de contacto entre las capas del 

silicato y las cadenas del polímero, que restringen el movimiento de las cadenas de polímero 

distribuyendo los esfuerzos a los cuales son sometidos. 

 

Fig. 88 Curvas de tensión-deformación del (a) copolímero y sus nanocompuestos en función de la 

concentración de arcilla (b) 1% en peso, (c) 2% en peso y (d) 3% en peso. 
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La pendiente de la región lineal inicial permite la determinación del módulo de Young, E, los 

resultados obtenidos del análisis de las curvas se enumeran en la Tabla 8. Los resultados mostrados  

en la tabla  8 muestran un aumento de 500% en el módulo de Young con solo 1% en peso de adición 

de arcilla. Aunque el módulo de Young aumentó a una mayor concentración de Bentonita, el esfuerzo 

a la fractura disminuyó significativamente como una penalización en el aumento del módulo [161], es 

decir, la arcilla indujo la fragilidad en las películas. 

 

Tabla.  8 Propiedades mecánicas del copolímero /arcilla Bentonita. 

Muestra E (MPa) εfractura (MPa) 

Copolímero 11 >700 

Co/Bent 1% 70 46 

Co/Bent 2% 90 32 

Co/Bent 3% 120 27 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos en deformación uniaxial se procedió a analizar las 

fracturas del copolímero y los nanocompuestos. Los resultados de la morfología de la superficie de 

fractura se muestran en las micrografías de la figura 89. Las micrografías de SEM muestran que la 

superficie de fractura para el copolímero es suave y dúctil como se observa Fig. 89a.   Es decir las 

redes elastoméricas, necesitan ser deformadas varios cientos en porcentaje de deformación (véase 

figura 88a)  antes de llegar a la energía de deformación suficiente para provocar una rápida e inestable 

propagación de una grieta.  Como se observa en las micrografías (véase Fig. 89 b, c, d), las fracturas 

para los nanocompuestos, ocurren a porcentajes de deformación muy pequeños (véase figura 88 

b,c,d)  sin la presencia de deformación plástica, lo que da como resultado un superficie de fractura lisa 

aparentemente a escala macroscópica, sin embargo a escala microscópica se aprecian pequeños 

surcos o marcas, denotando una fractura de tipo frágil. 
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Fig. 89 Micrografías SEM de la región de fractura de (a) Copolímero y nanocompuestos (b) Co/Bent 1%, (c) 

Co/Bent 2% y Co/Bent 3% en peso. 
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5.4.4 Análisis dinámico mecánico 

El análisis dinámico mecánico (DMA) se utilizó para estudiar la movilidad de las cadenas, 

durante la transición vítrea, donde las cadenas del polímero de largo alcance gana movilidad y estas 

disipan una gran cantidad de energía a través del movimiento viscoso. Es así que la respuesta 

dinámica mecánica de las películas polímero/arcilla se estudió realizando ensayos dinámicos de 

tensión, en un intervalo de temperatura definido por DSC dentro de los cuales los materiales no 

sufrieran degradación. Los barridos fueron llevados a cabo de 30 ° C a 95 ° C de temperatura con una 

oscilación de 1 Hz, con una taza de calentamiento  2 ° C / min y aplicando una deformación del 0.2%, 

dentro del régimen viscoelástico lineal de cada muestra. Este intervalo de temperatura nos permite 

explorar la región de relajación α asociada a movimientos de largo alcance  de la cadena molecular 

asociado a la temperatura de transición vítrea [161].  

 

Fig. 90 Módulos dinámicos de tracción E’, E’’ en función de la temperatura de los nanocompuestos de 

copolímero/Bentonita que contienen (a) 0, (b) 1 y (c) 3% en peso de arcilla Bentonita. Módulo elástico E’: 

símbolos rellenos; módulo viscoso E’’: símbolos abiertos. 
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Los diagramas de los módulos de tensión dinámica y la amortiguación mecánica tan δ (= E’’/E’) 

se muestran en las Figs. 90 y 91, respectivamente. El copolímero (Fig. 90a) presenta un régimen de 

transición (E’ <E’’) caracterizado por la máxima disipación de energía por ciclo de oscilación (es decir, 

máximo tan δ) seguido de un régimen similar al hule (E’ > E’’) a temperaturas más altas. En el régimen 

similar al hule E’ es (casi) constante. 

La Fig. 90 (b,c) muestra gráficos de módulos de elástico, E’  (símbolos rellenos) y modulo 

viscoso, E’’ (símbolos abiertos), en función de la temperatura para el copolímero y los nanocompuestos 

con 1 y 3% en peso de arcilla. Dado a que el valor del módulo de almacenamiento, E’ (símbolos 

relleno), significa la rigidez del material. De la figura 90 se puede inferir que la incorporación de la 

arcilla Bentonita en la matriz polimérica, aumenta el módulo de almacenamiento y el valor  tan δ 

máximo, véase la figura 91 (b, c). Esto puede atribuirse al estado intercalado de las cadenas en las 

galerías del silicato en capas y trayendo una fuerte interacción entre la matriz y el silicato en capas 

[16]. El silicato en capas ha mostrado un contacto superficial máximo con la matriz de copolímero 

debido a la alta relación de aspecto de la carga. Se ha observado una ganancia en el módulo de 

almacenamiento con el aumento en el contenido de silicato en capas como se muestra en la figura 90 

b, c. Teniendo en cuenta que E’ es mayor en un orden de magnitud a 30°C e incluso el módulo viscoso, 

E’’ (símbolos abiertos) a 95°C es casi un orden de magnitud mayor en relación con el copolímero. 
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Fig. 91 Amortiguación mecánica en función de la temperatura de los nanocompuestos de copolímero/Bentonita 

que contienen (a) 0, (b) 1, (c) 2 y (d) 3% en peso de Bentonita. Rampa de temperatura dinámica, oscilando a 1 

Hz y calentando a 2 ° C / min. 

 

Los espectros viscoelásticos evidenciaron claramente la modificación de la dinámica 

macromolecular por confinamiento dentro de los laminas, es decir, la inclusión de la arcilla indujo 

mayor módulo elástico E’ y cambió el máximo de tan δ a temperaturas más altas, lo que indica la 

desaceleración de los movimientos macromoleculares asociados a la relajación α [161]. A 3% en peso 

de concentración de arcilla, el módulo elástico E’ ahora domina la respuesta viscoelástica (E’>> E’’), 

además E’ ha aumentado casi dos órdenes de magnitud en relación con el copolímero. En 

consecuencia, la amortiguación mecánica se reduce significativamente, véase la figura 91 d, que 

también indica una reducción de la tenacidad (es decir, aumento de la fragilidad), de acuerdo con los 

resultados de ensayos de tracción uniaxial descritos anteriormente. En el copolímero, el plato de 

caucho (con módulo Ee) surge de enredos moleculares, es decir, restricciones físicas, que crean una 
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red elástica instantánea, que puede eventualmente vincularse mediante la reptación [162]. Sin 

embargo, para los nanocompuestos, el plato de caucho surgiría de al menos dos contribuciones: (i) 

de los enredos moleculares y (ii) los movimientos moleculares restringidos debido a la intercalación 

de polímeros (resultados mostrados por DRX y TEM −Figs. 83 y 85- mostrando que las 

macromoléculas de polímero se encuentran intercaladas con las láminas de la arcilla). 

 

 

 

 

 

 

 

5.4.5 Análisis dinámico mecánico en multi-frecuencia,  

Se determinó la energía de activación atreves de DMA en Multifrecuencia, los resultados 

muestran que la temperatura de transición vítrea incrementa directamente con la variación de la 

frecuencia y una tasa constante calentamiento. En la figura 92 se muestra directamente el efecto del 

incremento de la frecuencia sobre la temperatura de transición vítrea. Como se esperaba, al 

incrementar la frecuencia en las pruebas, la temperatura de transición vítrea incrementa para el 

copolímero y los nanocompuestos copolímero/Bentonita, evaluada a partir de tan δ maxima. Aunado 

a estos valores, la disipación de energía disminuye para los nanocompuestos copolímero/Bentonita 

ver fig. 92. Esta disminución en la disipación de energía, es debida a la restricción que genera la 

intercalación de la arcilla como lo han mostrado los análisis previos.  

A través de la ecuación de Arrhenius se procedió a determinar la energía de activación, para 

el copolímero y los nanocompuestos, esta energía de activación es la medida de la energía necesaria 

para que ocurra la transición de un estado vítreo al estado huloso. Esto se realizó atreves de los 

gráficos de máximo de tan δ (1/T) medido a diferentes frecuencias vs ln frecuencia. 
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Fig. 92 Amortiguación mecánica en función de la frecuencia de los nanocompuestos de copolímero/Bentonita 

que contienen (a) 0, (b) 1, (c) 2 y (d) 3% en peso de Bentonita. Rampa de temperatura dinámica, oscilando a 1 

Hz y calentando a 2 ° C / min. 
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Con el incremento de la temperatura, la velocidad de las moléculas incrementa (de acuerdo a 

la teoría de la cinética de los gases). La energía cinética (traslación) de una molécula es proporcional 

a la velocidad de las moléculas (𝐸𝑐  = 1/2 𝑚𝑣2  ). Por lo tanto, cuando la temperatura incrementa, 

la 𝐸𝑐  también incrementa; como la temperatura incrementa, mas moléculas tiene mayor 𝐸𝑐 y, por lo 

tanto, la fracción de moléculas que tienen una 𝐸𝑐 suficientemente alta para superar la barrera 

energética también aumenta. 

La fracción de moléculas con energía igual o mayor que Ea viene dada por el término 

exponencial e –Ea/RT en la ecuación de Arrhenius: 

𝐾 = 𝐴𝑒
−𝐸𝑎
𝑅𝑇  

Dónde: k es la constante de velocidad, Ea es la energía de activación, R es la constante de los gases, 

T es la temperatura en Kelvin, A es una constante de factor de frecuencia o también conocida como 

factor pre-exponencial o factor de Arrhenius. Indica la velocidad de colisión y la fracción de colisiones 

con la orientación adecuada para que se produzca la reacción. 

Tomando el logaritmo natural de ambos lados de la ecuación, la ecuación de Arrhenius 

tenemos lo siguiente: 

𝐿𝑛 𝐾 = 𝐿𝑛 𝐴 −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
 

La ecuación de  Arrhenius tiene la forma lineal 𝑦 =  𝑚𝑥 +  𝑏. Al graficar 𝑙𝑛𝑓 vs 1 / 𝑇 se 

obtiene una línea recta con una pendiente de −𝐸𝑎 / 𝑅 y una intersección en 𝑦 de 𝑙𝑛 𝐴, como se 

muestra en la fig. 93. 

Los resultados muestran que la pendiente para los nanocompuesto incrementa con el 

incremento del porcentaje de arcilla, ver fig. 93b. Estos incrementos reflejan un aumento en la energía 

de activación, para la relajación α. Como se observa la energía de activación aumenta alrededor de 

un 100% respecto al copolímero, esto es debido a como ya se ha elucidado al efecto de la intercalación 

de la arcilla Bentonita, la cual restringe el movimiento de las cadenas de polímero, requiriendo mayor 

energía para comenzar un movimiento segmental en las cadenas. En la tabla 5 se muestra los valores 

de energía de activación para el copolímero y nanocompuestos.  
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Fig. 93 a) Gráficos de máximo de tan δ (1/T) medido a diferentes frecuencias vs ln frecuencia de los 

nanocompuestos de copolímero/Bentonita que contienen (i) 0, (ii) 1, (iii) 2 y (iv) 3% en peso de Bentonita. b) 

energía de activación vs concentración de Bentonita. 

 

Tabla.  9 Energías de activación para la relajación α del copolímero /arcilla Bentonita. 

Muestra 
Ea  

(KJ/mol) 

Copolímero 146.4 

Co/Bent 1% 238.9 

Co/Bent 2% 239.6 

Co/Bent 3% 240.9 
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5.4.6 Nanoindetanción 

La Fig. 94 muestra las curvas típicas de carga-retención-descarga para el copolímero y sus 

nanocompuestos en función de la concentración de arcilla Bentonita. Al cargar, las fuerzas se 

incrementan a velocidades constantes. Las curvas muestran un desplazamiento constante hacia arriba 

con el aumento del contenido de Bentonita, lo que indica que la resistencia de los nanocompuestos a 

la indentación aumenta gradualmente con la concentración de Bentonita. 

 

Fig. 94 Perfiles de carga y desplazamiento de (i) copolimero y sus nanocompuestos en función de la carga de 

arcilla Bentonita en (ii) 1% en peso, (iii) 2% en peso y (iv) 3% en peso. 
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𝐻 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝐴
 

Donde A es el área de contacto proyectada entre el indentador y la superficie de la muestra 

en la carga máxima, Pmax. Según la ecuación, por lo tanto, el resultado indica que la adición de 

Bentonita aumenta la dureza de los nanocompuestos, con el aumento del contenido de Bentonita, asi 

como una amplia dispersión de los valores de dureza a través de la indentación, como se puede ver 

en la Fig. 95 muestra la evaluación de la dureza en 100 puntos de las superficies del copolímero y los 

nanocompuestos. 

  

Fig. 95 Dureza en función de la profundidad de contacto en las superficies de (i) poliacrílico puro y sus 

nanocompuestos en función del contenido de nanoSiO2 en (ii) 1% en peso, (iii) 2% en peso y (iv) 3% en peso. 
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Los valores de la dureza (H) se tomaron del promedio de los 100 puntos evaluados a una 

profundidad de ~ 600 nm en la superficie, como se ve en la Fig. 95. Los valores H de todas las muestras 

se representaron como una función del contenido de Bentonita,  como se muestra en la Fig. 96 

 

Fig. 96 Dureza del copolímero y los nanocompuestos en función del contenido de arcilla Bentonita. 
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cadena para desenrollarse cuando esté bajo carga. En la Fig. 97 se muestra una representación 

esquemática de la posible distribución de las fases orgánica e inorgánica que son responsables de la 

modificación en el flujo viscoso. Como se muestra en los resultados de SEM y DRX las partículas se 

encuentran bien dispersas en la matriz de copolímero e intercaladas, lo que induce un mayor contacto 

con las cadenas de polímero, lo que limita la movilidad de las cadenas.  Esto es reforzado con los 

resultados de DMA, donde la energía de activación es mayor para los nanocompuestos. 

 

Fig. 97 Representación esquemática de la conformación híbrida y distribución de fases cuando se aplica una 

carga. 
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5.5 Angulo de contacto 

La variación del ángulo de contacto  en función de la concentración de arcilla se presenta en 

la figura 98. Se observa que los nanocompuestos poseen un ángulo de contacto menor que el 

copolímero. Este decremento en el ángulo de contacto con gota de agua, es debido a la presencia de 

arcilla Bentonita, la cual presenta una mayor afinidad con el agua, debido a que esta es un silicato 

iónico, con carga negativa en superficie, que se contrapesa con los cationes (Na +, Ca ++, etc.), la cual 

permite la absorción de agua, aumentando la naturaleza hidrofílica de la matriz de copolímero. Además 

la morfología y rugosidad inferida por la presencia de la arcilla en el copolímero, como se mostró en 

las micrografías de SEM, contribuyen en la absorción del agua. 

 

Fig. 98 Ángulo de contacto en función de la concentración de la arcilla Bentonita. 
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copolímero/arcilla Bentonita  disminuyen drásticamente, hasta desaparecer en la muestra, siendo 

absorbida toda la gota de agua, esto puede ser atribuido a la absorción de agua como característica 

de la arcilla Bentonita.  

 

Fig. 99 Angulo de contacto vs tiempo para los nanocompuestos con diferente concentración de arcilla Bentonita. 
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Capitulo 6 

Conclusiones 

 

Fue posible sintetizar los nanocompuestos de copolímero / arcilla mediante polimerización de 

emulsión en lotes con etapa de semilleo en fase acuosa, incorporando hasta 3% en peso de arcilla 

Bentonita no tratada superficialmente. Se observa  que la conversión de los monómeros se redujo al 

aumentar el contenido de arcilla, del 92% al 82%. La incorporación de la arcilla Bentonita indujo una 

alta estabilidad térmica, aumentando 60°C, calculada a partir de los máximos de la derivada de TGA. 

Las películas obtenidas mostraron transparencia óptica, los análisis de las micrografías de TEM y los 

espectros de difracción de rayos X, mostraron que las cadenas de copolímero se encuentran 

intercaladas en las galerías de las láminas de Bentonita. El módulo de almacenamiento  E 'aumentó 

en dos órdenes de magnitud, y el módulo de Young en un orden de magnitud, con solo un 3% en peso 

de contenido de arcilla Bentonita. Se sugiere que el comportamiento termo-mecánico se mejoró 

mediante dos mecanismos: (a) el aumento del peso molecular y (b) la modificación de la dinámica 

macromolecular puede asociarse a movimientos macromoleculares de largo alcance que se ven 

obstaculizados por el confinamiento entre las capas de silicato. Se puede llevar a cabo una 

optimización adicional de la dispersión Bentonita a través de una optimización cuidadosa de las 

condiciones del agente surfactante y la polimerización. Sin embargo, estos resultados han demostrado 

la factibilidad de sintetizar emulsiones estables de copolímero-Bentonita nano-estructuradas con 

propiedades físicas mejoradas y abriendo oportunidades para la producción de materiales de alto 

rendimiento respetuosos con el medio ambiente. 
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Trabajo futuro  
 

 

 

Las pinturas denominadas waterborne paints, son pinturas basas en dispersiones acuosas de 

polímeros, atractivas por sus consideraciones ecológicas. Ya que las normativas han cambiado debido  

a las altas emisiones de compuestos orgánicos volátiles (VOC, por sus siglas en ingles), que tiene alto 

impacto en el calentamiento global. Las áreas más populares de aplicación de los revestimientos 

acrílicos son arquitectónicas, de protección de metal, madera, máquinas decorativas y de negocios, 

por mencionar algunos. Dado que el material desarrollado es una base de recubrimientos: 

Se propone como trabajo a futuro: 

 Se propone realizar tratamientos de superficie mediante plasma, para estudiar procesos de 

envejecimiento acelerado y adhesión. 

 Realizar depósitos sobre sustratos y explorar  la adhesión y efectos protectores ante la 

intemperie.    

 Comparar las propiedades aquí reportadas con otros materiales convencionales utilizados 

como recubrimientos. 
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Apéndice  
 

 

 

En el siguiente apéndice se en listan las propiedades físico químicas de los reactivos utilizados 

en esta investigación. 

Acrilato de Butilo, CH2=CHCOO(CH2)3CH3. 
Butyl acrylate ≥99%, contains 10-60 ppm monomethyl ether hydroquinone as inhibitor. 
1. Identificación del producto y de la compañía. 
Nombre del producto: Acrilato de butilo 
Marca: Aldrich 
Proveedor: Sigma-Aldrich Química, S.A. de C.V. 
CAS Number: 141-32-2  
2. Composición/información sobre los componentes. 
Formula: C7H12O2 [CH2=CHCOO(CH2)3CH3] 
Peso molecular: 128.17 g/mol 
3. Propiedades físicas y químicas. 
Aspecto:  
Forma: claro, líquido 
Color: incoloro 
Datos de Seguridad: 
pH: Sin datos disponibles 
Punto de fusión/punto de congelación: Sin datos disponibles 
Punto de ebullición: 145 °C (293 °F) - lit. 
Punto de inflamación: 36 °C (97 °F) - copa cerrada 
Temperatura de ignición: 293 °C (559 °F) 
Temperatura de auto-inflamación: Sin datos disponibles 
Límites inferior de explosividad: 1.3 %(V) 
Límites superior de explosividad: 9.9 %(V) 
Presión de vapor: 4.4 hPa (3.3 mmHg) a 20 °C (68 °F) 
Densidad: 0.894 g/cm3 a 25 °C (77 °F) 
Solubilidad en agua: Ligeramente soluble 
Coeficiente de reparto noctanol/agua: log Pow: 2.38 
Densidad relativa del vapor: 4.43 - (Aire = 1.0) 
Olor: Sin datos disponibles 
Umbral olfativo: Sin datos disponibles 
Tasa de evaporación: Sin datos disponibles 
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Metacrilato de metilo, CH2=C(CH3)COOCH3. 
Methyl methacrylate contains ≤30 ppm MEHQ as inhibitor, 99%. 

1. Identificación del producto y de la compañía. 
Nombre del producto: Metacrilato de metilo 
Marca: Aldrich 
Proveedor: Sigma-Aldrich Química, S.A. de C.V. 
CAS Number: 80-62-6 
2. Composición/información sobre los componentes. 
Formula: C5H8O2 [CH2=C(CH3)COOCH3] 
Peso molecular: 100.12 g/mol 
3. Propiedades físicas y químicas. 
Aspecto: 
Forma: Líquido 
Color: Incoloro 
Datos de Seguridad: 
pH: Sin datos disponibles 
Punto de fusión/punto de congelación: Punto/intervalo de fusión: -48 °C (-54 °F) - lit. 
Punto de ebullición: 100 °C (212 °F) - lit. 
Punto de inflamación: 9 °C (48 °F) - copa cerrada 
Temperatura de ignición: 435 °C (815 °F) 
Temperatura de auto-inflamación: Sin datos disponibles 
Límites inferior de explosividad: 2.12 %(V) 
Límites superior de explosividad: 12.5 %(V) 
Presión de vapor: 51.3 hPa (38.5 mmHg) a 25 °C (77 °F) 
Densidad: 0.936 g/cm3 a 25 °C (77 °F) 
Solubilidad en agua: 15 g/l 
Coeficiente de reparto noctanol/agua: log Pow: 1.38 
Densidad relativa del vapor: 3.46- (Aire = 1.0) 
Olor: Sin datos disponibles 
Umbral olfativo: Sin datos disponibles 
Tasa de evaporación: Sin datos disponibles 
 
 
Ácido acrilico, CH2=CHCOOH. 

Acrylic acid anhydrous, contains 180-200 ppm MEHQ as inhibitor, 99%. 
1. Identificación del producto y de la compañía. 
Nombre del producto: Ácido acrilico 
Marca: Aldrich 
Proveedor: Sigma-Aldrich Química, S.A. de C.V. 
CAS Number: 79-10-7 
2. Composición/información sobre los componentes. 
Formula: C3H4O2 [CH2=CHCOOH] 
Peso molecular: 72.06 g/mol 
3. Propiedades físicas y químicas. 
Aspecto: 
Forma: Líquido, claro 
Color: Incoloro 
Datos de Seguridad: 
pH: 1.0 - 2 a 500 g/l 
Punto de fusión/punto de congelación: Punto/intervalo de fusión: 13 °C (55 °F) - lit. 
Punto de ebullición: 139 °C (282 °F) - lit. 
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Punto de inflamación: 46 °C (115 °F) - copa cerrada 
Temperatura de ignición: 396 °C (745 °F) 
Temperatura de auto-inflamación: Sin datos disponibles 
Límites inferior de explosividad: 2 %(V) 
Límites superior de explosividad: 13.7 %(V) 
Presión de vapor: 5 hPa (4 mmHg) a 20 °C (68 °F)  
                               53 hPa (40 mmHg) a 60 °C (140 °F) 
Densidad: 1.051 g/cm3 a 25 °C (77 °F) 
Solubilidad en agua: Totalmente miscible 
Coeficiente de reparto n-octanol/agua: log Pow: 0.46 
Densidad relativa del vapor: 2.49 - (Aire = 1.0) 
Olor: Presenta olor. 
Umbral olfativo: Sin datos disponibles 
Tasa de evaporación: Sin datos disponibles 
 
Persulfato de amonio, (NH4)2S2O8. 

Ammonium Persulfate, ULTRAPURE BIOREAGENT, [(NH4)2S2O8]. 
1. Identificación del producto y de la compañía. 
Nombre del producto: Persulfato de amonio 
Marca: J.T. Baker 
CAS Number: 7727-54-0 
2. Composición/información sobre los componentes. 
Formula: H8N2O8S2 [(NH4)2S2O8] 
Peso molecular: 228.20 g/mol 
Catalyst for Polyacrylamide Gels  
3. Propiedades físicas y químicas. 
Aspecto: 
Forma: Cristales blancos. 
Datos de seguridad: 
Olor: Inodoro. 
Solubilidad: 80 g/l00 ml de agua a 25 ° C (77 ° F) 
                      228 g/l a 20 °C (68 °F) - totalmente soluble 
pH: 1.0 - 2 a 228 g/l a 25 °C (77 °F)  
Gravedad Específica: 1.98 @ 20 ° C / 4 ° C 
Volátiles % en volumen a 21 ° C (70 ° F): 0 
Punto de ebullición: No aplicable. 
Punto de fusión: 120 ° C (248 ° F): Se descompone. 
Temperatura de ignición: Sin datos disponibles 
Temperatura de auto-inflamación: Sin datos disponibles 
Límites inferior de explosividad: Sin datos disponibles 
Límites superior de explosividad: Sin datos disponibles 
Densidad del vapor (Aire = 1): 7.88 
Presión de Vapor (mm Hg): No se encontró información. 
Tasa de evaporación (BuAc = 1): No se encontró información. 
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Emulsificante iónico 30%. 

SURFACPOL 9010-S al 30% 
Descripción: Es un surfactante de carácter aniónico muy soluble en agua útil por sus 
propiedades emulsificantes, humectantes, espumantes, detergentes y dispersantes. Es 
compatible con otros surfactantes aniónicos y no iónicos, estable a la mayoría de los iones 
metálicos y agua dura. 
1. Identificación del producto y de la compañía 
Nombre del producto: SURFACPOL 9010-S al 30% 
Proveedor: Polaquimia, S.A. de C.V. 
CAS Number: 9051-57-4 
Peso Molecular: 757 aproximadamente 
2. Composición/información sobre los componentes. 
Formula: C15H23O(C2H4O)10SO3NH4 
3. Propiedades físicas y químicas. 
Estado Físico: Liquido claro 
Color: Gardner 2 máximo 
Olor: Característico 
Punto de ebullición (°C): No determinado 
Temperatura de Fusión (°C): No aplicable 
Solubilidad en agua: Soluble 
pH (a 1% en agua): 6.5-7.5 
% de volatilidad: No determinado 
Flash point (°C): No presenta 
Gravedad especifica: 1.0050 Mínimo @ 25°C 
Densidad de vapor (Aire = 1.0): No determinada 
Presión de vapor mmHg 20°C: No determinado 
Límites de inflamabilidad o explosividad (% por volumen de aire): Inferior: No determinado, 
Superior: No determinado 
 
Hidróxido de Amonio. A.C.S., NH4OH. 
Ammonium hydroxide solution, 28.0-30.0% 
1. Identificación del producto y de la compañía 
Nombre del producto: Ammonium hydroxide solution, 28.0-30.0% 
Marca: Fermont 
Proveedor: Productos Químicos Monterrey S.A. de C.V. 
CAS Number: 1336-21-6 
2. Composición/información sobre los componentes. 
Formula: H5NO [NH4OH] 
Peso molecular: 35.05 g/mol 
3. Propiedades físicas y químicas. 
Aspecto: 
Apariencia:  Incoloro y libre de materia suspendida o sedimento 
Datos de seguridad: 
pH : 11.7 a 20 °C (68 °F) 
Punto de fusión/punto de congelación: -60 °C (-76 °F) 
Punto de ebullición: 38 - 100 °C (100 - 212 °F) a 1,013 hPa (760 mmHg) 
Punto de inflamación: No aplicable 
Temperatura de ignición: 651 °C (1,204 °F) 
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Temperatura de auto-inflamación: Sin datos disponibles 
Límites inferior de explosividad: 16 %(V) 
Límites superior de explosividad: 27 %(V) 
Presión de vapor: 153 hPa (115 mmHg) a 20 °C (68 °F) 
Densidad: Sin datos disponibles 
Solubilidad en agua: Sin datos disponibles 
Coeficiente de reparto n-octanol/agua: Sin datos disponibles 
Densidad relativa del vapor: 1.21 - (Aire = 1.0) 
Olor: Sin datos disponibles 
Umbral olfativo: Sin datos disponibles 
Tasa de evaporación: Sin datos disponibles 

 
Bentonita, Al2O3•SiO2•H2O.  

Bentonite, [Al2O3 • SiO2 • H2O], P. M. 180.1 g/mol 
1. Identificación del producto y de la compañía. 
Nombre del producto: Bentonita 
Marca: Aldrich 
Proveedor: Sigma-Aldrich Química, S.A. de C.V. 
CAS Number: 1302-78-9 
2. Composición/información sobre los componentes. 
Sinónimos: Montmorillonite 
Formula: H2Al2O6Si 
Peso molecular: 180.1 g/mol 
3. PROPIEDADES FÍSICAS Y QUÍMICAS. 
Aspecto:  
Forma: Gránulos 
Color: Gris, beige 
Datos de Seguridad: 
Tamaño de partícula: 
pH: 6.0 - 9.0 
Punto de fusión/punto de congelación: Sin datos disponibles 
Punto de ebullición: Sin datos disponibles 
Punto de inflamación: No aplicable 
Temperatura de ignición: Sin datos disponibles 
Temperatura de auto-inflamación: Sin datos disponibles 
Límites inferior de explosividad: Sin datos disponibles 
Límites superior de explosividad: Sin datos disponibles 
Presión de vapor: Sin datos disponibles  
Densidad: 2.400 g/cm3 
Solubilidad en agua: Insoluble 
Coeficiente de reparto n-octanol/agua: Sin datos disponibles 
Densidad relativa del vapor: Sin datos disponibles 
Olor: Sin datos disponibles 
Umbral olfativo: Sin datos disponibles 
Tasa de evaporación: Sin datos disponibles 
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