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RESUMEN
NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET Y ARCILLAS QUIMICAMENTE MODIFICADAS.

RESUMEN

LLa sintesis de nanocompuestos con polimeros es un método con el que se puede

mejorar las propiedades de los polimeros y extender sus aplicaciones.

Se obtuvieron nanocompuestos poliméricos a partir de poli(etilentereftalato) (PET) y
una serie de arcillas como montmorillonita sédica pura y quimicamente modificada. Se
utilizé montmorillonita por tener una capacidad de intercambio catiénico adecuado para la
intercalacién de la matriz polimérica. La modificacién quimica se realizé tanto en medio
organico como acuoso, con anhidrido maléico, pentaeritritol y diferentes alquilaminas.
Después de realizar el mezclado por medio de un proceso de extrusiéon e inyeccion, se
evalué el procesamiento y propiedades de los productos obtenidos por medio de la
caracterizacién mecanica, térmica, espectroscdpica y microscépica. . .

Las mejores formulaciones fueron PET extrudido co y 2% de é}r_c‘illa-‘pentaeritritol

+ arcilla-anhidrido maléico -y PET extrudido al 1% de vr'rjliha' y .decilamina.

Estos resultados contribuyen al estudio y desarrollo “de nuevos ‘materiales, ya ‘que
presentan mejores propiedades fisicas y quimicas que el poll'rr\,\e‘rb' convencional. Ademas
proporcionan una mayor informacién y aportacién de nuevo”conocimiento al creciente

campo de los nanocompuestos.




INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los nanacampuestas 'son una combinacién de dos.o mas fases ‘que’ contienen

diferentes composncnones ‘o estructuras en donde al menos una de’ las f"ases esta en la
escala nanometrlca (10‘ nm) (Bl campo de los nanocompuestosf tlene como objetivo

generar: estructuras con. una nueva orgamzacnon molecular, cuales exhiben nuevos

fenomenos, propxedades fisicas, quumlcas y bnologl a S materlales formados por

nanoestructuras exhiben conductas diferentes - a Ios mat |ales convencionales. Esto se

debe prlnc1pa|mente al tamano de la unidad estructural (arcnlla) vy a su relacién superficie-
volumenfil.

Las particulas de tamafio nanométrico empleadas en la obtencién de
nanocompuestos son las arcillas. Las arcillas son empleadas como aditivos por que son
materiales que estan compuestos por placas de silicatos que pueden ser intercaladas con
moléculas orgéanicas'®3). Numerosas son las bondades y aplicaciones de este sdlido,
producto de las modificaciones que sufre la estructura laminar a! entrar en contacto con
otras especies quimicas (o al someterse a condiciones termodinamicas especificas), por
ejemplo agua, moléculas organicas y polimeros inorganicos de tamafio variable.

La estructura de los nanocompuestos depende del grado en que los compuestos
organicos e inorgdnicos son transformados en compatibles y de las interacciones entre
polimero vy silicio. Lo que produce materiales con propiedades mecanicas superiores!,

.Se ha encontrado que los nanocompuestos presentan un extraordinario aumento en
la resistencia a la flama. Ademas, debido a su estructura de idminas de silicato dispersas
en la matriz polimérica, se ha logrado una reduccién en la permeabilidad***], Los
nanocompuestos poliméricos dan origen a materiales cuyas propiedades fisicas han
demostrado ser superiores al compuesto convencional.

La sintesis de los nanocompuestos poliméricos ha atraido considerablemente Ia
atencion debido a que podemos mejorar las propiedades de los polimeros y extender sus
aplicaciones.




Sin embargo,

el

INTRODUCCION

uso de PEI', para

Ia fabrncacnon de nanocompuestos no ha




OBJETIVOS

OBIETIVOS

Objetivo general
Desarrollar nanocompuestos a base de PET con arcillas quimicamente modificadas.
Objetivos particulares

@ Intercalar diferentes alquilaminas, pentaeritritol y anhidrido’:maleico ~en la arcilla

montmorillonita.

@ Formular nanocompuestos empleando montmorillonita ‘diversos - agentes

intercalantes. : :
@ Encontrar las condiciones de procesamiento de las mezclas de PET con sus respectivas
formulaciones. i ‘ '

@ Caracterizar, loé ,m‘at‘eriél‘e‘s Qbﬁ?nidos.

@ Extender el con 'y drea de estudio de los nanocompuestos poliméricos.

HIPOTESIS

Los n/an,c')com'puestos a base de PET-arcilla obtenidos por extrusion han demostrado
propiedérde‘é,V—erfiéEén'icas muy pobres. Estas deficiencias son causadas por el efecto
nucle'ante'.de’ Ié arrci|l‘a que influye en el proceso de cristalizacion del polimero y por la
posible “degradacién que sufre éste®. La intercalacién de arcilla montmorilionita con
agentes. que pueden interactuar guimica y/o fisicamente con el polimero huésped
producird compatibilidad entre las fases (PET-arcilla), obteniéndose asi, nanocompuestos
que presenten propiedades fisicas superiores en relacién a la métriz polimérica.




GENERALIDADES

1. GENERALIDADES

En esta seccidn se exponen  los conceptos basicos para el estudio de
nanccompuestos poliméricos. Se detallan las materias primas que los conforman y su
compatibilizacién; el PET como matriz polimérica y la mbntmorillonita como nanoparticula.
De igual manera la modificacién quimica, que sufre la arcilla y las generalidades del campo

de los nanocompuestos.

1. POLIMEROS

La palabra pof/imero se deriva del griego “zoi:”;, muchos y “uspoc’, partes. La base
de estas macromoléculas son las moléculas de bajo peso molecular (monorneros) unidas
repetidamente a través de enlaces quimicos covalentes!®l. Las unidades de repeticidon

influyen notablemente en las propiedades del polimero.

Algunos polimeros naturales y muchos de los polimeros sintéticos son
hormopolimeros, esto es, polimeros obtenidos de un solo tipo de mondémero, por ejemplo
el polietileno, el PVC o el polipropileno. También existe un gran nimero de polimeros
formados por unidades de repeticion distintas denominados copo/imeros. Esta
combinacién de mondémeros distintos se realiza para modificar las propiedades de los

polimeros con el fin de darles nuevas aplicaciones.

Considerando su sintesis existen dos tipos generales de reacciones de
polimerizacidn: condensacion y adicion. Un polimero de adicion tiene el mismo tipo de
atomos en su unidad repetitiva que en el mondmero que le dio origen. La polimerizacion
por adicién ocurre mediante reacciones en cadena en las que participan radicales libres o
intermediarios ionicos. Por el contrario, los polimeros de condensaciorr se obtienen
mediante la eliminacion de moléculas sencillas (como el agua) de los compuestos
bifuncionales o polifuncionales que son los monédmeros. La reaccién ocurre mediante una

condensacion intermolecular por pasos.




GENERALIDADES

1.1) ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS

La estructura es consecuencia de la manera-en-que se-unen ios monémeros, ia
constitucién de los mismos y las interacciones que:se dan entre las cadenas formadas.

También es un aspecto importante para diferenciar un polimero de otro. Los polimeros
pueden clasificarse de acuerdo a su estructura en: "

ue'sus. cadenas se enmarafhan de manera

se ‘Observan algunos ejemplos de la estructura que
pueden tener los polimeros morfos.

desordenada. ‘En"ﬁyla‘_

. Polfmero - reticulado Polimero reticulado
“"con’ retlcula de baja con reticula de alta
densidad - densidad

Fig. 1.1 Representacién de un polimero amorfo y las estructuras que
pueden tener segin su ramificaciédn = molecular. [R. Seymour.
Introduction to Polymer Chemistry, 1995]

< Cristalinos. Son aquellos que presentan cierta regularidad y orden en el
plegamiento de sus cadenas.

En la Figura 1.2 se representa una estructura
cristalina ordenada.

=

 — e )

Fig. 1.2 Representacién de una estructura cristalina y ordenada.
[R. Seymour. Introduction to Polyrer Chemistry, 1995].




GENERALIDADES

Como otras propiedades, el comportamiento térmico es funcion de la estructura del
polimero. De ‘acuerdo_a su . comportamiento térmico los polimeros se clasifican  en

termop/é.étitqs Y ,t‘ermq'/‘?jas.j

- Termoﬁjo$: :
- ="’“se mantienen rigidos y sélidos a temperaturas elevadas.
- 'son materiales reticulados.
2. "no son moldeables.
- " resisten altas temperaturas.
- no se disuelven y raramente se hinchan.

o Termoplasticos:
- son macromoléculas lineales o ramificadas.
- macromoléculas unidas por fuerzas intermoleculares.
- se transforman de sdlido a liquido por accién del calor.
- se disuelven o se hinchan al contacto con solventes.
- a temperatura ambiente son blandos o duros, fragiles y rigidos de acuerdo

a su estructura.

Polimeros Amorfos Polimeros Cristalinos

Liquido

Liquido

Temperatura de
- Eusian

Incremento de [ Temperatura — »

. Temperatura de
Transicion Vitrea

Temperatura de

i i I
Translcién Vitrea ~ Cristalino con regiones
vitreas

Fig. 1.3 Diferentes comportamientos exhibidos en polimeros amorfos
y cristalinos. {Harry R. Allcock F. Contemporary Polymer Chemistry.
1990].

TESIS CON
FALLA DE CRIGEY

~



GENERALIDADES

La temperatura a la que se produce la movilidad de los segmentos de fa cadena a

.causa de la rotacidn libre de los enlaces covalentes es una temperatura caracteristica

llamada temperatura de transicion vitrea (Tg) (Fig. 1.3).

1.2) CRISTALIZACION

El polimero fundido puede cristalizar formando dos regiones: |la reg/on cristalina vy la
amorfa. En la regién amorfa las cadenas se enmarafian en completo desorden, mientras
que en la region cristalina las cadenas estan dobladas varias veces en zig-zag y se
encuentran alineadas formando agrupaciones llamadas cr/stal/itos. También es posible
tener cristales aislados llamados /ame/as (capas formadas por cadenas poliméricas
dobladas muchas veces sobre ellas mismas) si el polimero cristaliza de una solucién diluida
(Fig 1.4a). Existen cristalitos que actuan como moléculas conectoras entre las regiones.
Es frecuente que los cristalitos se agrupen radialmente en torno a un punto de nucleacién
formando esferulitas (Fig. 1.4b). La nucleacion puede deberse a una concentracién de

cristalitos en un punto o a la presencia de alguna impureza.

Fig. 1.4 Muestra de Polietileno de baja densidad. Estructuras
cristalinas: (a) Lamela [Harry R. Allcock F. Contermporary Polymer
Chemistry. 1990). (b) Esferulitas [Marentette J.M.,Brown G.R.
Polymer Spherulites. Journal of Chemical Education. 1993].
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GENERALIDADES

El nimero y el tamafio, asi como la proporcion de material amorfo, puede
controlarse mediante la veloadad de enfriamiento. El enfriamiento rapido puede reducnr
considerablemente el grado de cristalinidad.

Los cristalitos también pueden agruparse generando /brilas, su formacién depende
de factores como la flexibilidad de las cadenas y las interacciones entre ellas, el peso
molecular, la velocidad de enfriamiento y en muchos casos el tipo de esfuerzo a que se

somete el material durante el procesamiento.

La velocidad de cristalizacion depende de factores como la flexibilidad de las
moléculas, las condiciones de la cristalizacién y el grado de cristalizacién!6.

Existen dos factores estructurales que favorecen la cristalizacién en polimeros:

= La regularidad de la estructura molecular que hace posible el acomodamiento
de las moléculas en una red cristalina.

=  La polaridad de las moléculas: ésta aumenta la  atraccion entre cadenas
adyacentes y en consecuencua Ia' - atraccién  que tiende a colocarlas
ordenadamente en el cristal ya mantenerlas firmemente en el 1,

Pueden existir polimeros que sean o amente amorfok pero no hay polimeros
totalmente cristalinos. : Sl

1.3) PET

En 1946 se inicid. la produccnon de poli(etilentereftalato) (PET), destinado a la
produccién de Fbras textlles. A mediados de la década de los 50 se utilizé para hacer

peliculas. En 1969 medla ,te aditivos y procesos adecuados se consiguié fabricar el C-PET

semicristalino - (alto grado de cristalinidad), blanco-opaco, con estructura microcristalina
uniforme. Posterlorm nte,I se logré fabricar el grado amorfo completamente transparente
A-PET. A medlados de los 70 surge como un material Util para la elaboracién de botellas y
envases!®),




GENERALIDADES

El poli(tereftalato de etileno) se clasifica dentro de las llamadas resinas poliéster. Se
..produce a partir. de dos compuestos principalmente: acido tereftalico y etilenglicol, aunque

también ‘puede obtenerse utilizando tereftalato de dimetilo en lugar del acido (Esquema
1.1). -

Existen diferentes grados de PET, los cuales se diferencian por su peso molecuiar y
cristalinidad. Los que presentan menor pééo molecular se denominan grado fibra, los de
peso molecular medio, grado pelicula y de mayor peso molecular, grado ingenieria. Las
aplicaciones ingenieriles de las resinas 'de PET incluyen botellas fabricadas por moldeo o
por soplado, peliculas y articulos faﬁric‘ados por termoformado y extrusion (resinas para
moldeo). Existe otro tipo de res‘i‘rv‘i‘a .de PET usada para filamentos textiles y fibras
industriales®),

El PET tiene sus aplicaciones mas importantes dentro de los siguientes sectores:

Envase y empaques para alimentos o bebidas (botellas, tarros, frascos)
Electrodomésticos (carcazas, etc.)

Electro-electrénico (transformadores, capacitores, circuitos, etc.)

Fibra textil e industrial (telas tejidas, cordeles, hilos, etc.)

Industria automotriz

Pelicula, ya que es un materia! con un buen balance de propiedades de barrera a

YYYVYYY

gases como CO,, O, y N, aunada a su resistencia quimica y mecanica.

- 10 -




GENERALIDADES

Ruta de sintesis

i.  Por medio de una oxidacién obtenemos

. o
. S O e H.O
CH:= C][--I2 —‘———-—> CH.,__. CH ————™ HOCH*CHwOH
: Al = A, Presidn

: Eﬁleno’
Proveniente del
Pecroleo ° gas na!ura :

Etilenglicol (EG)

ii. Una reaccnén d: oxudacnén genera

o _____-..r.ov ‘ Hb (c:) t! OH
CH; A . Presidn ;0

p-Xfleno” g T SRR AcldoTe-eﬂ&co (TPA)

: l cn;on

o o
CH;—O— E-@- & _o—cH,

Dimetil Tereftalico (DMT)

ii. El TPA © DMT 'son precursores en la formacién de la cadena polimérica, en la
reaccién dé condensacidn.

ca_o_a_@ﬁ’_o_m

Eliminacion del glicol
A, Catatizador

- HO—CHx CH.—OH

|

5

|
éo

I
:n—n—m

PET

- 11 -




GENERALIDADES

2. SILICATOS

Alredgdor de un 95% de la corteza terrestre esta constituida por silicatos. Se sabe
que los. silicatos .estéan formados por cristales regulares y su unidad fundamental es el
grupo‘tetraédrrico (Si04)*. El tetraedro de silicio esta formado por un ion silicio situado en
el‘c'ent’r‘d\;d'e cuatro oxigenos dispuestos simétricamente en la direccién de las valencias del
silicio.’ ly_av'u‘nién de estos elementos es de caracter covalente, siendo la distancia entre los
oxigenos de 2.6 A y entre los oxigenos y silicio de 1.62 A. El Si** se enlaza con cuatro
oxigenos. Cada oxigeno tiene dos cargas negativas, la mitad de sus requerimientos de
valencia se satisface con el silicio al cual se une, y el excedente de carga puede
satisfacerse:

a) con una fuente externa de cationes (K*, Ca?*, Al** u otros)
b) a partir de otro atomo de silicio perteneciente a un grupo tetraédrico adyacente.
a) b)

|
_sli__o -

N

—NO——

Existen.dos}reglas basicas que indican cémo unir dos o mas tetraedros (Reglas de
Pauling): = e i S

1) La’suma de las cargas negativas debe ser igual a la suma de las cargas positivas,
de manera que la estructura sea eléctricamente neutra.

2) Los cationes (carga positiva) pueden enlazarse o rodearse de elementos cargados
negativamente, de modo que los arreglos coordinados dependen de los tamafios
entre el catién y el anion respectivo.
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2.1) ESTRUCTURA

estructuras laminares. Las puntas de. los tetraedros forman un mismo plano, de igual

manera los dtomos de si

jados en el centro y los oxigenos de las bases, forman una
hoja tetraédrica (tipo.T) ( i

o

Similarmente‘s‘elpu'eden'formar cadenas octaédricas, (Del griego “oyra”, ocho;
“eSpo” cara) formacion tipica de los compuestos de aluminio. Este arreglo es un haja
octaédrica (tipo O), representado en la figura 1.6.

O v, e nigrealtes @ Aluminie Magnesio

) Fig 1.6 Lamina de octaedros (O) R
Ahora bien,:la unién de una hoja del tipo T, con otra del tipo O, genera una lamina
T-O, o lamina‘1:1 (Fig. 1.7).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

@ niarenite

@ Mewminie

® O giticie

Fig. 1.7 Lamina T-O [Dominguez, Schifter. Las arcillas: £l barro
noble. 1992]
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Al aumentar el grado de polimerizacién de las estructuras se van formando unidades
cada vez mas complejas (Fig. 1.8).

2.2) CLASIFICACION
BILICATOS]. SrUpos, Representacion de 1a estructura si:o { Unidad | Ejemptos
sLICATOS 'b;.%%”’ N4 &V }‘o 1:4 | (5047} omina

gﬂﬂf_
SORO- R (5020,0%°
i d "2%¢
siicatos Dobles 74 \N74 ‘i- 2

’ . : (5130 53 | Benkoka
cicLo- : B SRR [
s rtcoaros] | Anitlos @ : &?y SRR b S
i R > i b : (S|so,;ﬁ Berio

S0y ﬁj Piroxenos

A

1:2 |'%'°2). § cuarzo

<

Fig 1.8 Clasificacidn de los silicatos [Besoain E. Mineralogia de las arcillas. 1985].

Las estructuras presentadas en la Figura 1.8 son capaces de sustituir al atomo de
silicio, situado en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga como el AP*,
generando asi una deficiencia de carga positiva, o un exceso de carga negativa, en el
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tetraedro, la cual necesita atraer a otros cationes para compensarse Este mecanismo

permite _a_los silicatos tener propledades uperf‘ iales de acudez e lntercamblo

|onico, tan |mportantes que a ellas se deben las propledades catalltncas de Ias arc:llas. Esto
es un ejemplo de lo que ocurre en la parte quimica, es decir, los arreglos cristalinos y las
sustituciones. El fundamento de las propiedades quimicas de una sustancia es la fisica que

ocurre a escala molecular.l?°!

2.3) ARCILLAS

La palabra arcilla proviene del latin “argi//a”y ésta del griego “apyoc” o “apyiioc”
blanco, por el color del material. Las arc///as son cualquier sedimento o depédsito mineral
que es plastico cuando se humedece y consiste de un material granuioso muy fino,
formado por particulas muy pequerfias cuyo tamafio es inferior a 4 micras. Se componen
principalmente de silicatos de aluminio hidratados. La textura de las arcilias implica no sélo
el tamarfio de los granulos, sino la forma como estan unidos, su orientacion en el espacio y
compactacion.

Las arcillas son una rama de los silicatos y su formacion obedece a tres mecanismos
principales: herencia, neoformacién y transformacion. El primer mecanismo indica que el
material arcilloso fue derivado directamente de una roca madre (lagos y mares)*3l, Los

otros dos mecanismos implicaron una reaccién quimica.

Las arcillas del tipo montmorillonita y sus formaciones mas abundantes se localizan
al norte del pais, en el estado de Durango, aunque también existen depdsitos importantes
en Puebla, Zacatecas, Oaxaca, Guanajuato y Veracruz.

Entre las caracteristicas principales se pueden citar las siguientes:
i+ Las arcillas estan formadas por cristales muy pequefios.
= Tienen la capacidad de intercambiar iones.
-+ Son capaces de variar su composicidon quimica interna.
.+ Pueden alojar moléculas en el interior de su espacio interlaminar.
= La superficie de las laminas presenta una actividad quimica considerable.
+ Los cambios fisicos, por ejemplo el hinchamiento, son reversibles.
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de placas paralelas con un promedio de diez por particulal*!],

2.4)

de arcilla, que se encuentran abundantemente representados en todos los suelos y mas de
la mitad de los minerales de arcilla de la corteza terrestre son illitas, seguidos en orden de
abundancia relativa por la montmorillonita, minerales de capas mixtas, cloritas, caolinitas,

FILOSILICATOS

paligorskita y sepiolitat*?].

2.4.1 ) CLASIFICACION

Se ha demostrado que hay varios niveles de organizacién en las arcillas minerales.
Las particulas mas pequefias son del orden de 10 nm'y estdn compuestas de apilamientos

De la clasificacién de los sificatos sélo se hara mencidn a los filosificatos, minerales

Los filosilicatos se clasifican{*®! de acuerdo a su estructura de acuerdo a la Tabla 1.1.

|
DIOCTAEDRICOS TrRiIOCTAEDRICOS ||
Caoliniwa Antigorita ||
CANDITAS Nacrita SERPENTINA |[ Crisaiito |
BILAMINARES - -
Dickita Lizardita
T:O
Halloisita Berticrina
1:1 [l
Pirofilita Talco ,I
Monumorillonita Saponita I
ESMECTITAS | Beidcllita ESMECTITAS || Hectorita I
TRILAMINARES N
Nontronita J
T:0:T Vermiculitas Vermiculitas I
2:1 Ilitas l
Moscovitla Biotita l
MICAS Paragonita MICAS Flogopita I
Lepidolita
T:0.T:0 CLORITAS
2:1:1
FIBROSOS Paligorskita ][ Sepiolita
—

Tabla 1.1 Cliasificacion de los filosilicatos. [Romo A., Nanocompuestos con Polimeros, 2002]
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2.4.2) ESTRUCTURA

Los filosilicatos presentan una estructura organizada principalmente con laminas de

tetraedros de silicio (SiOs) y de octaedros de aluminé (AI05)4 o AI(OH)s 0 alglin otro catién

metdlico. Los grupos tetraédricos (SiO)s % se unen compartiendo tres de sus cuatro

oxigenos con otros vecinos formando capas, de férmula (Si:Os)?, que constituyen la
unidad fundamental de los filosilicatos. La estructura de los filosilicatos se forma por

apilamientos de planos hexagonales y compactos (Fig. 1.9).
(@) (b) )

O Osigeno en el
piano del popet

<7\ Omigeno sobre el
‘. .’ piono del popel

@ Siliclos en plono
intermedoo

Fig. 1.9 Representacion grafica de la estructura de los filosilicatos. (a)
Plano hexagonal compacto. (b) Estructura formada por tetraedros. (c) Hoja
de silice [Besoain E., Mineralogia de /as arcillas. 1985].

Los minerales de arcilla estan constituidos por combinaciones de diferente

proporcion de hojas tetraédricas (T) y octaédricas (O) en relaciéon 1:1 en las kanditas o

caolines; 2:1 en las esmectitas, vermiculitas, micas y 2:2 en las cloritas (Fig. 1.10).
1:1 2:2

TESIS ¢
FALia 1g ‘é‘?;gEN

. r.24 . :°s_
] B 9,:?’_5\?:“? S o= i 40+ 2 Omn
ejez - -’ -f*- -:?’-."~ dlakd eje z K A

oty SR
‘éco-:ou‘ s Y ¥ I % 40« 2o0n
e l M«"'
s o0 s o
< Oxigeno & Had oxlo o Sliclo

Fig. 1.10 Representaciéon grafica de los grupos 1:1 de los caolines y el
grupo 2:1 de las esmectitas.
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Las fuerzas que asocian los constituyentes de las capas (cationes, oxigenos e
hidroxilos) son de naturaleza idnica-covalente, de mahe@ !que el conjunto es muy estable.
Por el contrario, las fuerzas intermoleculares que unen éapaé s&rcésnvas:ébﬁ mucho menos
intensas (ﬁJE/zas de Van der Waalsy puentes de h/'dr'o'gen‘b‘);r h.é&,‘b qué permite separar
las diferentes capas como laminas superpuestas. ' el

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas y micas) las laminas no son
eléctricamente neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros de distinta
carga. El balance de cargas se mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar de
cationes (como por ejemplo en el grupo de las micas), de cationes hidratados (como en

las vermiculitas y esmectitas) o de grupos hidroxilos coordinados octaédricamente (Fig.
1.11)09,

O AL Fe. Mg Li
@ ou

@®o
@ Li, Na.Rb,Cs

a—— Tetracdrica

«—— Octad¢drica

«+—— Tetra¢drica

Fig. 1.11 Estructura T:0:T. Se muestran los cationes intercambiables de las
taminas de los filosilicatos [Giannelis, et al. Advances in Polymer Science,
1999].

2.5) GRUPO DE LAS ESMECTITAS.
La formula base para el grupo es Al;SigO2 (OH)4n H0.
Este grupo incluye especies dioctaédricas como la montmorillonita, |la nontronita, la

beidelita y trioctaédricas como la sauconita, la saponita y la hectorita (Tabla.1).
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Frecuentemente las particulas de estos minerales son de tamafio muy pequeiio (100-
200R). ,

Las unidades de esmecﬁta'nbi son neutras. Existe una deficiencia de carga positiva
por substitucién parcial de iones AI’*’ por cationes divalentes en posicion octaédrica o
substitucién parcial de iones Si** pof Al** en posicion tetraédrica. Este déficit de carga es
la base de la elevada capacidad de intercambio de cationes!*s),

2.5.1) MONTMORILLONITA

El nombre de montmorillonita proviene del material original, descrito por Damour y
Salvetat en 1874 en la localidad de. Montmorillori,,Franqia 1121 Es una arcilla pegajosa y
plastica, su densidad varia desde 1.6 a‘2,7 ‘g/cms, de acuerdo al grado de hidratacion.

La composicién quimica de una arcilla esmectita, tipo montmorillonita es:

Al 3+, ,+B A3+ Sitr, O30 (OH)2 Xo.33

[CRewa] [k ] [t

B = cation: Fe, Mg, Cr, Mn, Li

2.5.2) ESTRUCTURA

La estructura de la montmorillonita la determiné un grupo de investigadores
alemanes, entre ellos Hofmann!'®l (Fig. 1.12).

La estabilidad de los aluminosilicatos estda muy relacionada al tamafio del ion que
llena el espacio dejado por el apilamiento de los oxigenos en la red cristalina.
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— 402(0H) Lélina
— 4Alug(Fe) ~1rm
— 402(0H)
P §__  Espacio Basal

Espacio
Interldminar

OO0 ©:0H @ :Al,Fe, g
o.e® Si(Al)

Fig 1.12 Representacidon estructural de la montmorillonita, Se observan dos
hojas de tetraedros de silice, cuyos oxigenos forman parte de la capa
octaédrica de aluminio. Las hojas tetraédricas y octaédricas se combinan de tal
manera que uno de los oxigenos del tetraedro y los dos planos de OH forman
un plano comun. [Pinnavaia T.3., Beall G.W. Polymer-Clay Nanocomposites.
2000).

La sustitucion de aluminio (hoja O) y silicio (hoja T) por un catién de menor carga
eléctrica, origina una deficiencia de carga eléctrica responsable de algunas de las

propiedades superficiales mas importantes de las arcillas:

1) La capacidad de intercambio ionico.

La capacidad de_intercambio ionico se puede definir como la suma de todos los

cationes de intercambio que un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es
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equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas

pueden ser generadas de tres formas. - - . o oo S

> Por sustituciones isomdrficas dentro de la estructura.
> Por enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
».. Por disociacién de los grupos hidroxilo accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80% de la carga
neta de la particula; ademas, es independiente de las condiciones de pH y actividad i6nica
del medio. Los otros dos tipos varian en funcidon del pH y de la actividad idnica y
corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20% de la carga

total de la lamina.

La Tabla 1.2 muestra los valores de capacidad de intercambio en miliequivalentes

para las distintas arcillas presentadas.

Tabla 1.2 Capacidad de intercambio catiénico de algunas arcillas.

Arcilla CII (meq / 100g)
Caolinita 3-5
Halloisita 10140
Illita 10-50
Clorita 10-50
Vermiculita 100-200
Montmorillonita 80-200
Sepiolita/ Paligorskita 20-35

2) Capacidad de Absorcion.

La absorcion de moléculas polares como el agua, asi como otros compuestos
organicos, por ejemplo las aminas, las cuales al introducirse en el espacio interlaminar
causan el hinchamiento de la estructura laminar. Por lo tanto la estructura y el grado de
sustitucion cationica determinan en gran medida las propiedades de la arcilla. La
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capacidad de absorcién esta directamente relacionada con las caracteristicas morfoldgicas
(superficie especifica y porosidad).

Absorcion.” La absorcion de agua de arcillas_es‘rrlrf\a)'/'or del 100% con respecto al
peso. La absorcion de agua en e! espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento (vence la atracciéon electrostatica).
Este proceso depende del balance entre la atraccion ' electrostatica cation-lamina y la
energia de hidratacién del catiéon. Cuando el catién interlaminar es el sodio, las esmectitas
tienen una gran capacidad de hinchamiento.

Sustitucion _cationica: lLa sustitucion de cationes se lleva acabo mediante

mecanismos muy sencillos. Este mecanismo se genera al introducirse moléculas polares en
el espacio interlaminar, dando lugar a la expansion de las capas (Fig. 1.13).

—_— oo~

CgT g
XX ca

anan 3,0
O Oaigeno
© Hidrogeno ~ SR 2 2. .
© Aluminio T (o. zl:

€ 04200

e Silicio L CALFEIMg) O

Magnesio y eje 2 <y - ~‘ - [} 4 Q0201
Hicrro ‘ « St
% O T

Fig. 1.13 Expansion de las capés de una esmectita. La admisién de

T;xSlS CA‘-:J moléculas polares entre:las’capas,idetermina una expansién en la
e 1N . direccion del eje z, que ncién;del tamario de la molécula
T A 3o 1"5"';_‘_{. GEN introducida [Ralph E.: Grim.:C/ay. Mineralogy. International Series in
ae s RIS - The Earth and Planetary. Science:

*La absorcion se trata fundamentalmente de procésos como la retencién por capilaridad (no se limita a la
superficie). La adsorcion se presenta cuando existe una interaccién de tipo fisico 0 quimico entre el adsorbente
(arcilla), y el liquido o gas adsorbido.
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3. MODIFICACION QuiMiCcAa

Numerosas ‘son las bondades y aplicaciones de la arcilia, producto de las
modificaciones que sufre la estructura laminar al ponerse en contacto con otras especies

quimicas, por ejemplo el agua, las moléculas orgdnicas y \os polimeros inorgdnicos de
tamano variable.

Agua como especie quimica intercalante

El agua se asocia facilmente a la superficie de las laminas de arcilla y también unas
a otras, logrando una densidad y una viscosidad ain mayor que la del agua en estado

natural y extendiéndose en varias capas (hinchamiento). Por fo anterior la arcilla presenta
el fendmeno de tixotropia.

IONES DE SODIO  (Ne)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig 1.14 Etapas secuenciales de la intercalacidn de moléculas de agua.
[Dominguez, Schifter. Las arcillas: El barro noble, 1992)
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La Fig. 1.14 muestra las etapas secuénciales de intercalacion. En el estado
deshidratado _algunos cationes  son _adsorbidos electrostaticamente en el espacio
interlaminar [1]. Las cargas negativas en la arcilla se acumulan en las superficies planas
de las laminillas. [2]. Las moléculas de agua son atraidas hacia la superficie [3,4]. Las
laminas se repelen entre si separandose y expandiendo el espacio interlaminar, originando
el hinchamiento (repulsion electrostatica)[5]. Las moléculas de agua contindan lienando el
espacio interlaminar, luego el agua es eliminada mediante algun procedimiento de secado,
lo cual origina un contraccidon del volumen de la hojuela {6]. Alcanzado el equilibrio de
hidratacion, la estructura interna hace coincidir los bordes cargados positivamente con las
caras planas cargadas negativamente [7].

Compuesto organico como especie quimica intercalante

Las arcillas son usadas como aditivos por que son materiales que estan compuestos
por placas de silicato que pueden ser intercaladas por moléculas organicas®3. Las
especies organicas que penetran en el espacio interlaminar son abundantes.

Se ha visto que las moléculas organicas se acomodan entre las laminas de la arcilla
produciendo un efecto de expansién que varia segin:

» 1. E!l tamafio de la cadena orgénica (el niUmero de atomos de carbono).

Por ejemplo, a partir de una estructura como la esmectita sddica, cuyo espacio
interlaminar tiene una separacion inicial entre los centros de las dos ladminas contiguas de
9.5A aprox., es decir, se encuentra colapsado en el estado anhidro, entonces habra una
modificacion de la distancia interlaminar al intercalar moléculas organicas. La separacion
interlaminar varia segin la molécula intercalante!!”-1!) (Tabla 1.3). Los cationes de amonio
cuaternario son los principales intercalantes.
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Tabla 1.3 Valores de la distancia interfaminar al intercalar
diferentes moléculas organicas.

Molécuia Separacion ;nﬁerlamlnar
(A)
(CH3) NH™; 12.0
(CH3)2NH"*, 12.2
(CH3)aNH* 13.0
(CH3)4N" 13.5

@ 2. La carga eléctrica de las laminas.

La expansidn del edificio laminar de una arcilla al intercalarse una molécula organica
depende de la carga eléctrica de la lamina (Fig. 1.15).

AL
S SR QT

{v)

»e

o
fr{./.;;’:r‘;‘/.}jf'f :

-
24.2 A

Fig. 1.15 Orientacidn de las moléculas organicas en funcién de la

carga eléctrica creciente [Dominguez, Schifter. Las arcillas: El barro
noble, 1992]
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La posicién de la molécula varia segin la carga laminar de la arcilla. Asi cuando ia
carga es baja la molécula organica se .acomoda con sus partes planas dispuestas
paralelamente a las laminas de la estructura, mientras que si se incrementa la densidad de
carga entonces la cadena puede llegar a colocarse perpendicularmente a las laminas, la
cua! favorece la estabilidad, ya que forma enlaces por los dos extremos mediante los
atomos de hidrégeno del grupo NH y los atomos de oxigeno que se encuentran en los
anillos de seis miembros de la capa tetraédrica de la arcilla. Esto permite explicar que no
siempre las moléculas de gran tamafio inducen una variacion considerable en la distancia
interlaminar, mientras que otras provocan variaciones importantes que no siempre
corresponden a su tamarfio y configuracion.

Se han encontrado varias aplicaciones como la resistencia a la descomposicién, ya
que la molécula intercalada, y algunos complejos organicos, adquieren gran estabilidad!*°l.

Aprovechando la capacidad de intercambio idnico que poseen las arcillas, es facil el
intercambio de los iones interlaminares por iones de amonio. Asi, en este caso, la
montmorillonita-Na* puede sufrir un intercambio iGnico con RNH3*Cl - para producir
montmoritlonita modificada. Al intercambiar los cationes de la arciila, por los cationes de
alquilamonio, se incrementa el espacio interlaminar.

El proceso de intercalacién es un proceso de equilibrio quimico lento:
Montmorillonita - Na* + RNH;* Cl - *— Montmorillonita RNH;* + NacCi 3%,
Recientemente, las arcillas modificadas con iones alquilamonio han sido utilizadas
como membranas artificiales, sensores quimicos y como refuerzos en compuestos de
matrices poliméricas. En todas estas aplicaciones el comportamiento y las propiedades de

los hibridos dependen, en gran medida, de la estructura y de! entorno molecular de la fase
organica entre las laminas!8],
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4. NANOCOMPUESTOS

Los nranocompuestos son una combinacion de dos o mas fases que contienen
diferentes compbsiciones o estructuras, donde al menos una de las fases estd en escala
nanométrica. Su comportamiento se debe principalmente ai pequefio tamafio de la unidad

estructural y a su relacién superficie-volumen.

Dependiendo de la naturaleza de la matriz, los nanocompuestos pueden clasificarse
en tres grupos principales:
4 Poliméricos.
<+ Metdlicos.
» Ceramicos.

Las nanoparticulas se pueden clasificar en: lamelares, fibrilares, esféricas y otras. En
nanocompuestos los materiales quimicamente diferentes son combinados a escala
nanométrica y las particulas son muy pequefias para producir concentraciones de
esfuerzos.

4.1) NANOCOMPUESTOS CON POLIMEROS

Los nanocompuestos poliméricos son nuevos materiales que incluyen en su
composicion arcillas minerales con e! fin de lograr superficies suaves y propiedades
mecanicas mejoradas, ademas de mostrar resistencia a la flama y al desgaste.

La estructura de los nanocompuestos depende del grado en el cual los compuestos
organicos e inorganicos son transformados en compatibles. Teniendo interacciones entre

el polimero y silicio se producen materiales con propiedades mecanicas superiores!?),

Factores estructurales, como dimensionalidad, composicion y propiedades de la
interfase tienen gran influencia en su comportamiento. El primero de estos factores, la
dimensionalidad, implica el tamafio y la distribucién, asi como la morfologia. La
composicion quimica de las fases se relaciona directamente con el uso final de los
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materiales que requ_ieren un manejo y proceso especificos. En el comportamiento del
material también se fdeben .de tomar en cuenta la composicion y la pureza de las fases, asi
como ‘la esrteqyuiometria en la combinacién de las mismas. El tercer factor estructural
consiste en el numero y /a naturaleza de /as interacciones erntre /as rases constituyertes,
ya que el niumero de interfases en materiales nanoestructurados suele ser elevado. Todos
estos factores se deben tomar en cuenta en la sintesis de estos materiales.

4.2) SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS

La s/ntesis de nanocompuestos involucra un proceso de varios pasos. El paso critico
en la elaboracidon de nanocompuestos con una dispersion homogénea es la comprension
de la quimica de superficies e interfases, cuyo proposito es lograr compatibilidad (afinidad)

entre las fases.

Existen muchos procesos y métodos de sintesis que han sido utilizados para la
elaboracion de nanocompuestos. Actualmente la técnica para preparar nanocompuestos
polimero-ceramicos es insertar cadenas poliméricas entre pequefias laminas de arcillas o

en materiales laminados.

Las arcillas se usan como una alternativa de componentes inorganicos para la
construccion de nanocompuestos hibridos ya que poseen enlaces Si-O estables y
relaciones de longitud-espesor muy altos. La superficie de sus laminas puede ser
modificada y su galeria puede ser intercalada por polimeros??), La clave de la tecnologia

es el método de intercalacién de la arcilla.

Los silicatos que han sufrido intercambio cationico son facilmente dispersables en
matrices organicas y pueden formar nanocompuestos de dos tipos: estructuras
intercaladas en las cuales la separacion entre las capas de silicato se incrementa pero es
relativamente constante y/o rnanocompuestos exroliados en los cuales capas de silicato y

apilamientos estan dispersos a través de todo el polimero, con orientacién al azart?!),
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La sintesis de nanocompuestos con polimeros es un método con el que se puede
mejorar las propiedades de los polimeros y extender sus aplicaciones.

4.3) DISPERSION, INTERCALACION Y EXFOLIACION DE LA ARCILLA.

La dispersion de arcillas en una matriz polimérica puede dar como resuitado la
formacién de tres tipos de materiales compuestos?>23 (Fig. 1.16).

Exfoliado

Fig. 1.16 Representacion esquematica de los tipos de dispersion de
nanocompuestos polimero-arcilla [Ramanan Krishnamoorti, Jiaxiang
Ren; Jourrial of Chernical Phisiscs, 2001].

El primer tipo es el compuesto convericional, es decir, el que contiene arcilla en
forma de tactoides que son capas o laminas aglomeradas de la arcilla, sin intercalacion. En
este caso, los tactoides se dispersan como una fase segregada, obteniéndose propiedades

mecanicas pobres del material resultante!?*
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El segundo tipo es un nanocompuesto /ntercalado polimero-arci/la el cual se forma
por la insercidn de una o mas capas moleculares del polimero en la galeria de la arcilla, en
éste, la distancia entre las capas de silicato se incrementa pero se mantiene relativamente

constante.

Las cadenas extendidas del polimero estan intercaladas entre las capas de silicato de
una manera repetitiva lo que produce un compuesto bien ordenado, aunque estas
estructuras ordenadas tienen un ancho de pocas capas moleculares. Las capas de silicato
de un nanocompuesto exfoliado estan separadas por distancias promedio que dependen

de la concentracién de la mismal?%],

Arcilla +
Monémero

Dispersiéon ' [ Dispersién en { Polimerizacién

en solucién l estado fundido in situ

[ Laminas ;}:u-cm:]

Nanocompuesto
Exfolindo

Polimero —

T !

Fig. 1.17 Representacidn esquemdtica de Ila sintesis de
nanocompuestos poliméricos con arcillas (dispersion en solucion,
dispersion en estado fundido y polimerizacidn in situ).
Chemistry of Materials. 12, 2000].
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El tercer tipo es un nanocompuesto pol/imero-arcifla exfollado, en el cual las 1aminas
de arcilla estan altamente dispersas en la matriz polimérica, con una distancia y
orientacién al azar. El nanocompuesto exfoliado mejora las propiedades, debido a la
dispersién homogénea de la arcilla y el area interfacial que se logra entre el polimero-
arcillal?627-28 (Fig, 1.17).

La exvoliacion de las arcillas puede producirse por alguno de los siguientes procesos:
<« Polimerizacién de un mondmero en la presencia de una arcilla modificada.
< Formulacion de polimeros en estado fundido con una arcilla modificada.
< Suspensiones exfoliadas, seguido de su polimerizacion o formulacién en
fundido.
<« Condiciones del proceso de extrusion.
« Otros métodos.

La purificaciornn de la arcilla es indispensable, ya que sus propiedades son
modificadas por particulas extrafias. Se recomienda que la arcilla tenga menos de 5% en
peso de impurezas ya que un porcentaje mayor afecta de manera negativa las
propiedades!®®?,

La compatibilidad entre las capas de arcilla y la matriz polimérica se alcanza a través
de reacciones de intercambio idnico. Esto incrementa la organofilicidad de la superficie de
la capa de la arcilla y mejora el mojado con la matriz polimérica !}, lo cual favorecera la
dispersidon y exfoliacion originando mejores propiedades en los materiales y en su
procesamiento. La eficiencia del nanocompuesto estd basada en la uniformidad de la
dispersidn de las placas a través de la matriz!391,

4.4) INANOCOMPUESTOS CON PET

En 1999 La Compaiia Eastman desarrolla un proceso para la obtencién de
nanocompuestos a base de PET para envases de bebidas carbonatadas. Sin embargo la
presencia de la arcilla en la polimerizaciéon afectd el proceso y se obtuvieron polimeros de
bajo peso molecular con intervalos de viscosidad, que no son Utiles para la produccién de
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botellas. Posteriormente Eastman empled la mezcla en fundido de PET con una cantidad
mayor.a.2.0.% en. peso de arcilla, la cual causé una severa degradacién al polimero. Las
botellas produqdas con este polimero de bajo peso molecular tienen propiedades muy
pobres. Ademas, el efecto nucleante de la arcilla produce una rapida cristalizacién de ia

preforma, por lo cual la botella es imposible de ser soplada. Los compuestos por extrusién
no tlenen las propiedades suficientes para ser aplicados en la manufactura de
botellas!31:32],

En otro estudio se observé que las propiedades de los nanocompuestos son ai
menos comparativamente mejores que las de la matriz polimérica. Sin embargo se
presenta gran degradacion en el polimero, la cual probablemente sea resultado del
contenido de arcilla o de las particulas aglomeradas y/o por la formacion de una interfase
débii entre las particulas de arcilla y la matriz de PET3),

Los problemas inherentes de procesamiento de nanocompuestos son principalmente
debidos a su configuracién quimica la cual lo hace un polimero cristalizable. Las pequefias
particulas de tamafio nanométrico ’ide' las arcillas actdan como agentes nucleantes
generando una mayor rapidez de crisﬁalizac_ién y cambios en la conducta reoldgica.
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2. PROCESAMIENTO Y CARACTERIZACION.

TESIS CON
1. PROCESAMIENTO FALLA DE ORIGEN

1.1) PROCESO DE EXTRUSION

El proceso de extrusion es uno de los mas importantes en la industria de
transformacion de plasticos. Entre los productos que se pueden manufacturar se
encuentran: tuberia, manguera, fibras, peliculas y un ndmero ilimitado de perfiles. El
proceso de extrusion se utiliza, ademas, para mezclar .y formular compuesto de plastico y
producir materia prima para otros procesos, como por e]emplo, granulos de concentrado o
de compuesto.

El corazén de un extrusor es un husillo que gira dentro de un cilindro y es capaz de
empujar un material a una velocidad especifica, bajo ciertas condiciones de operacién
(Fig. 2.1).

(a) (b)

AR T IZ TP I Z P ZZ I I T AT > S L LT ELLITELLRTRTLLLLUTIVAL WAL A AL
. Su— - ¥,
Esfuerzo de corte bajo o 7 4 A AT FLILIRIP TELISITEET T

Esfuerzo de corte bajo

ANV NN ANV

h\v\‘\
il LA LS A LS LLR LT L

Esfucrzn de corte medio

[bideeny. 6 AT 0 S LHUULC \\x\u'nl‘x\x\w:
O Y I T T A A 22272

vl NN
W KA

Esfuerzo de corte alto Ksfuerzo de corte alto

Fig. 2.1 Tipos de husillos utilizados en un proceso de extrusion:
(a) husillo simple (b) doble husillo.

Cuando un material termoplastico se alimenta al extrusor, el husillo o empuja hacia
delante a lo largo del cilindro, donde se calienta y se transforma en fluido, el cual se hace
pasar a través de un dado que proporciona el perfil deseado®*)(Fig. 2.2).
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Zona de comn- Zona de sominisim Retipee de su-
preslan © de o zona demampone  Mnism (g

Zond de dn-
siflcacion rransicién racdo por SRU)

Fig. 2.2 Equipo de extrusion [R. Seymour. Introduction to Polymer Chemistry. 1995].

También, si dos polimeros diferentes, o un polimero y un fluido, pigmento, o carga
se alimentan al extrusor, la maquina Heva a cabo la funcién adicional de mezclado™%. Se
logra una aceptable homogeneidad o uniformidad de composicion y hasta cierto grado de
estructura morfolégica, que es el propdsito del mezclado!®¢,

La extrusidn reactiva es el método utilizado para mezclar polimeros al mismo tiempo
que se llevan a cabo reacciones quimicas durante la extrusion continua de polimeros y/o
monomeros polimerizables, lo cual nos ofrece caracteristicas ventajosas como son: control
de temperaturas, excelente distribucién y dispersion de la mezcia, control sobre el tiempo

de residencia, reaccién bajo presién, proceso continuo, etc.B71,

Con respecto a la produccién de nanocompuestos el proceso de extrusion se ha
utilizado. En éste, la obtencién de una exfoliacién completa y una dispersién homogénea

de las particulas de arcilla en la matriz polimérica depende del grado del esfuerzo de corte

y esfuerzo elongacional alcanzado en el proceso.
Ademas, empleando el patron de difraccion de rayos X se puede demostrar que el

grado de exfoliacién aumenta conforme el corte se incrementa, hasta lograr un material
totalmente exfoliado (Fig. 2.3).
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. [ enfuerza de corte medio
Batagtatind ha un husille)

et e o .

enfuerzo de corte bajo
.- {doble husillo)

Intensidad

enfucrzo de corte medio
(doble husillo)

esfuerzo de corte alta
{doble husillo)

T ¥ T v \
9.3 39.¢ av.? az2. 8 .8 a0

Fig. 2.3 Patrén de difraccidon de rayos X de nanocompuestos sometidos a
distintos procesos de extrusion, obteniéndose diferentes grados de

exfoliacion [Burnside, S.D; Giannelis, E.P; Journal of Polymer Science.
2000].

1.2) PROCESO DE MOLDEO POR INYECCION

Es un proceso de moldeo rapido de termoplasticos. Este tipo de prensas consta de
un dispositivo de alimentacion que suministra el material de moldeo a un cilindro caliente
donde el polimero se funde y comprime mediante un husillo (pistén o tornillo). El material
fundido avanza hacia un distribuidor y el fundido se inyecta en un molde de dos mitades
frias y cerradas, bajo presion por una fuerza hidraulica sobre el husillo. La pieza de
plastico enfriada es expulsada al abrir el molde y el ciclo se repite (Fig. 2.4).

Las propiedades de los polimeros no sélo estan relacionadas con su naturaleza
quimica, sino también con factores tales como la distribucion y magnitud de la
cristalinidad, la distribucidon de longitudes de cadena, la naturaleza y cantidades de
aditivos, por nombrar unos cuantos. Estos factores modifican en alguna medida las
propiedades fisicas y quimicas de los polimeros tales como resistencia al desgarre,
resistencia quimica, dureza, flamabilidad, etc.
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1. Cindo de desplazamiento: 2. Cacaza dal engrane; 3. YWidad de plastficacion
4. Cohsnnia; 5. “Yastago; 6. Cindio de inreccion: 7.Accionamianto ¢ alojamiento
8. Abmentacion de matasial; 9. Soparte: 10. Tolva: 11. Intesfase, Tanmopa
vesistencias; 12. Palanca de bloque: 13. Palanca de giro: 14. Molde
Fig. 2.4 Equipo de inyeccidén

1.3) PROPIEDADES MECANICAS

Los polimeros son materiales viscoeldsticos y sus propiedades dependeran de la
temperatura, humedad, velocidad de prueba e historia de las muestras. Las propiedades
pueden ser modificadas mediante aditivos, cargas, refuerzos o la unién con otros
plasticos, asi como mediante variantes en los procesos de transformacion.

El ensayo de materiales mas comun es la prueba de tensién o tracciéon, mediante la
cual se aplican cargas de tension a una muestra. Los extremos de la probeta se fijan en
las mordazas del montaje, a fin de que la ruptura de la muestra se presente en la region
central de didmetro menor y uniforme (Fig. 2.5).

El equipo mide la fuerza necesaria para obtener una deformacion constante sobre el
espécimen. También determina la elongacién de la probeta producida por esta fuerza. Los
valores de fuerza son convertidos a esfuerzo al dividirla entre el area transversal.
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| e 8lpulg. -]
e 1 1
spesor 1/8 pulg. gpulg. ¥

Maiquina de ensayos
con cabezal fijo

Mordaza para
fijar fuerte-

Imente 1a Probeta

Marcas de refe-

probeta
cencia
Direcci6n de
la aplicacién
de la carga Maiquina de
; ‘ ‘ ensayos con
cabezal movil

Fig 2.5 Ensayo de traccién tipico [Reproducido de R. Seymour.
Introduction to Polymer Chemistry, 1995].

El diagrama de estuerzo-detormacion es caracteristico del material y proporciona
informacién sobre las propiedades mecanicas y su comportamiento (Fig. 2.6).

C

b o~ 9

4 7

Esfuel o

\g
\

3

Defuumacion

Fig. 2.6 Cuwva esfuazo-deformackon
a. Zona alistica: b. Punto de cedencia: c. Esfueszo maxano
d. Regidn de ablandavdento; e. Regiin de endusecimiento
f. Punto de rotuea; g. Modudo de elastickdad

El primer trazo corresponde a una linea recta desde el punto & al 4. En esta region
el esfuerzo y la deformacion son directamente proporcionales y el comportamiento es
lineal. El moduio de elasticidad, también llamado Mdédulo de Young o de tension es la
pendiente del diagrama esfuerzo-deformaciéon en la regién lineal y su valor depende del
material particular que se utilice. Valores elevados de Mddulo de Young indican que e!
material es rigido y resistente al alargamiento. Al acrecentar la carga, la deformacion
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aumenta mas rapidamente a cada incremento en esfuerzo. La curva asume luego una
pendiente cada vez mas pequefia hasta un punto maximo. El esfuerzo en el punto & se
denomina punto de cedencia ybeyl ‘€ punto maximo. Se le denomina resistencia a la tension.

A partir de este punto se presenta un alargamiento hasta el punto de fractura. La fractura

se puede presentar de manéra frégil o dlctil;

punto £ (Fig. 2.7).

E
z | Fracturs 2':::.‘
1 | Fragi
[T}
: = punio de fractura
o

Deformacion

Fig. 2.7 Curvas esfuerzo-deformacion tipicas de fractura fragil y dactil.

Los materiales que soportan grandes deformaciones plasticas antes

de su falla se clasifican como

El comportamiento esfuerzo-deformacion de un material depende de cémo

ductiles.

se

realice el ensayo y del estado fisico del material. En general, los polimeros se clasifican en

5 categorias (Fig. 2.8).

Esfuerzos __,

Blandos y Duros y Blandos y tenaces (¢)
débiles (a) frégiles (b)

Deformacién -——e
Duros y tenaces (e)
¢ Elongacién al punto de fluencia

Elongacion

a rotura Resistencia final

Resistencia
elsstica }

t I
§ Ouros y resis-
2 tentes (d)
k) ]
Deformacién —*

Fig 2.8 Curvas de esfuerzo-deformacion para varios tipos materiales
poliméricos.
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La resistencia a la tension es la capacidad que presentan los polimeros a oponerse a
los esfuerzos de estiramiento, determinandose por la fuerza de tensidn por unidad de area
transversal que ‘resis'te una muestra antes de ceder.

La deformacnon por estiramiento es la deformacién de una probeta causada por la
apllcac:on de cargas determinadas. En concreto, es la variacion de longitud de la muestra
dividida por’ la longitud inicial.

La elongacién a fractura (deformacion) es la maxima extension que alcanza una
probeta hasta la ruptura, reportandose en porcentaje.

1.4) PROPIEDADES REOLOGICAS

La reologia se dedica al estudio de la deformacion y el flujo de los materiales. Del
griego rheos, que significa corriente o flujo.

En el estado fundido las propiedades viscoelasticas de los polimeros son importantes
porque son éstas las que gobiernan el comportamiento del flujo cuando los plasticos son
procesados38),

La 7g representa la temperatura en la que ocurre un cambio de comportamiento
reoldgico, antes de la 7g el polimero se comporta como un material vitreo, después de la
7g el material comienza a comportarse como un material viscoelastico.

Para estudios de fundidos de termoplasticos, se usan los viscosimetros rotacionales
con configuracion de cono y plato (Fig. 2.9) o discos paralelos. Sus ventajas son la rapidez
de corte constante a lo largo de la muestra y la poca cantidad requerida para la medicion.
La limitacidon basica de este equipo es que estan restringidos a emplearse a baja rapidez
de corte unidireccional.
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rato medidor
de ig fuerza eodol

Aparato medidor
del torque we—m—r—wo ———— Disco pilano
estacliona

Fundido det
polimero

Fig.2.9 Diagrama esquematico que muestra las partes principales de
un viscosimetro rotacional de cono y plato.

Al graficar rapidez de corte contra viscosidad se observa que esta dltima no
depende de la rapidez de corte. (Fig.2.10).

Dilatonte

y73
Viscasidad
cortante Newtoniano

Pseudopldstico

‘? Rapldez de corte

F1G.2.10 Esquema dc la gréfica ;' vs |,

Fluido newtoniano. Este es el modelo mas simple que describe el comportamiento
de fiuidos reales. Tales fluidos se caracterizan por una viscosidad constante que es
independiente de la rapidez de corte. Este modelo es una descripciéon adecuada para
muchos liquidos de bajo peso molecular tales como el agua y la mayoria de los liquidos
organicos.

Difatarte: Para esta clase de fluidos la viscosidad aumenta al aumentar la rapidez
de corte.

Pseudopldstico. Para estos materiales la viscosidad disminuye al aumentar la
rapidez de corte. Esta es la respuesta mas comun para los fundidos de polimero. No se
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puede especificar la viscosidad del material sin especificar la rapidez de corte y la

temperatura. o o

Existe cierta clase de materiales donde  la viscosidad cambiarda durante el
experimento aun a rapidez de corte constante, estos efectos no son debidos a la
elasticidad sino que son causa de cambios estructurales que ocurren en el tiempo que

dura el experimento.

1.5) PROPIEDADES TERMICAS

El andlisis térmico permite medir cambios en las propiedades fisicas y quimicas de

los sistemas como una funcidon dindmica de la temperatura.

La calorimetria de barrido diferencial (DSC™) es una técnica de andlisis térmico
frecuentemente usada para determinar el comportamiento de la muestra en funcién de la
temperatura. Cualquier diferencia de energia (AH entalpia) entre la muestra y una
referencia se registra, obteniéndose asi un termograma dH/dT (Fig 2.11).

dse Calentamiento

T~ _
= Voan, X

Endo
Enfriamiento
Tl’ Tun T..
T ———

Fig. 2.11 Termograma obtenido por DSC

* Por sus siglas en inglés DSC: Differential Scanning Calorimeter
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En la Termogravimetria (TGA”) se usa una balanza muy sensible para seguir la
variacién de peso de un poilimero en funcién de tiempo y de la temperatura.

Ademas del DSC y TGA existen otrasrttécniyquas‘bara realizar analisis térmico, entre las
que se encuentran el Andlisis Térmico I‘Difekéhfciallv (DTA), que toma como variable a la
temperatura; el Analisis termomecanico (TMA) y Analisis Dinamico-Mecanico (DMA) a el
volument9),

LLos nanocompuestos preparados a partir de polimeros y arcillas son materiales que
en la mayoria de los casos han mejorado las propiedades térmicas del polimero virgen.
Ademas estos sistemas han presentado propiedades de retardancia a ta flama.

1.6) PERMEABILIDAD

Las propiedades de barrera son muy importantes sobre todo en el sector de envase
y empaque, donde se necesita impedir el paso de algunos gases, como oxigeno, nitrégeno
o COs.

Los nanocompuestos formados por laminas de silicato dispersas en la matriz
polimérica hacen posible una reduccién en la permeabilidad. Tres aspectos importantes
deben ser tomados en consideracién para la obtencion de este efecto: la dispersion de las
placas debe estar orientada en el sentido del flujo del material, la relacion de longitud /
espesor de las placas y el tipo de arcilla, y por Gltimo la reduccién del volumen libret#%:30),
La explicacion de la mejora de este fendmeno puede ser explicada por la trayectoria que

sigue el gas a través de la pelicula denominado camino tortuoso (ver Fig. 2.12) 41,

El coeficiente de permeabilidad relativa se calcula como:
Pe=dld =Q+prr2)'

donde / es la fraccién volumen de placas y Z es la relacién longitud/ espesor, » = L/ e,

" Por sus siglas en inglés TGA: Thermogravimeter Analyser
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Patron_de difusién _de un gas.
d'=d+d LVf/I2W
d’ : espesor de la lamina
+ espacio interlaminar.
. :longitud de la lamina.
\W : anchura de la ldmina.
V! fraceidn volumen de la
arcilla.

IFactor de tortuosidad.

t =d°/d
=1+ L Vi 2W

Cocficiente de permeabilidad.

Pe=Ppi/t
=Pp 11+ L ViI2wW)
Pp : coeficiente de permeabilidad de una matriz
polimérica.
Fig. 2.12 Modelo propuesto para el patrén de difusion en zigzag en un
nanocompuesto exfoliado polimero-arcilla cuando se usa para barrera a
los gases [LeBaron P, Pinnavaia T. Applied Clay Science, 1999].

1.7) RESISTENCIA A LA FLAMA

Durante el desarrollo experimental de nanocompuestos se encontré un
extraordinario aumento en la resistencia a la flama'*?l. Los compuestos exfoliados e
intercalados mejoran algunas de las propiedades fisicas, aunque adn no se ha
determinado cual de las dos estructuras presenta las mejores propiedades de retardancia
de flama (Fig 2.13). El efecto de retardancia a la flama se relaciona directamente con la
formacion de una capa de carbon en la superficie de combustién. Este efecto es general
para cualquier tipo de nanccompuesto!®?, Durante la degradacién del material una capa

de material protector es formado y debido a esto la difusion de combustible se ve
disminuidal*.

=

oBABBERARER

Temperatura (°C)
P 'y

TESIS CCN
FALLA 1T ORGEN

(o] 2 4 6 8
Arcilla(%en peso)

Fig. 2.13 Temperatura de deflexién en relacién al contenido de arcilla.
[Pinnavaia T.3., Beall G.W. Polymer-Clay Narnocomposites. 2000].
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2. CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS

2.1) ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE FOURIER

La mayoria de las moléculas no son rigidas. En ellas pueden presentarse
movimientos longitudinales, de flexién y de rotacidon. Cuando la frecuencia de la radiacién
infrarroja que incide a una solucidon o a un cristal de un compuesto corresponde con la
frecuencia de un movimiento molecular esta se absorbe. Trazando una curva de
porcentaje de transmisidon contra la frecuencia es posible obtener una grafica de las
cantidades relativas de los movimientos moleculares (longitud y flexiéon) de los diferentes
atomos de la molécula. Para originar una absorcion en el infrarrojo, un movimiento debe
involucrar un cambio en el momento dipolar del enlace de la molécula®® (Fig. 2.14).

Para preparar la muestra el sdlido puede pulverizarse y mezclarse con KBr. La mezcla
resultante se comprime a presion elevada para formar una pastilla transparente, la cual se
usa como celda.

En el campo de los nanocompuestos esta técnica se ha utilizado para determinar la
interaccién entre las placas de la arcilla, el agente intercalante y el polimerot°l.

NH - mont,

Absorbanda

Numero de onda (cm-1)

Fig 2.14 Espectro IR en la region de 4000-2600 cm™* del compuesto
NH4™* - montmorillonita [Aranda, Ruiz-Hitzky. Applied Clay Science, 15.
1999%]
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2.2) DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X se definen como una radiacion electromagnética de longitud de onda
corta, producida por la desaceleracién de electrones de elevada energia o por transiciones
electréonicas que implican electrones de los orbitales internos de los atomos. El intervalo de
longitudes de onda de los rayos X va desde aproximadamente 10° A hasta alrededor de
100 A. La espectroscopia de rayos X abarca la regién de aproximadamente 0.1 A a 25 A.

Cuando un haz de rayos X alcanza la superficie del compuesto a cualquier anguio o,
una porcién es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcidn no
dispersada penetra a la segunda capa de atomos, donde otra vez una fraccion es
dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion
desde los centros regularmente espaciados del cristal es la dispersion del haz. Para que se
ileve acabo la difraccion de rayos X es necesario que el espaciado entre capas de atomos
sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacién y que los centros
de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular. Por lo cual, se

satisface la siguiente relacion:
A =2 d senod.

donde A es la longitud de onda, d es la distancia entre las capas y ¢ es el angulo de
incidencia.
Esta relacion se conoce como la Ley de Bragg.

Para materiales nanocompuestos esta técnica ha sido utilizada ampliamente. Los
picos de difraccion que se observan en la regién baja indican el espaciamiento oo1)
(espacio basal) de estructuras modificadas (Fig.2.15), estructuras ordenadas-intercaladas
y ordenadas-delaminadas (exfoliadas) de materiales nanocompuestos®”i(Fig. 2.16). Un
sistema se considera exfoliado cuando no hay pico atribuible al espacio basa! do:) en el
espectro de rayos X (Fig.2.17).
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Fig. 2.15 Difractograma de rayos X de WNa*-Montmorillonita y
Montmorillonita modificada con un ion alquilamonio. [Tabtiang A,
Lumlong S, Venables RA. Polymer Plastics Technology  and

Engineering. 2000.]
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Fig. 2.16 Patron de Difraccidon de Rayos X. (A) una arcilla organofilica
CH3(CH2)1s NH3;"-Montmorillonita (B) una arcila hinchada (C)
nanocompuesto exfoliado.
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Fig. 2.17 Patrén de difraccion de rayos X de un nanocompuesto
intercalado y exfoliado. [Burnside, S.D; Giannelis, E.P; _Journal of Polymer
Science, 2000].

N
L

. 46 -

T —



CARACTERIZACION

El microscopio electronico utiliza electrones para iluminar un objeto y dado que éstos
tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras
mucho mas pequefias. Disponen de un cafndn que emite electrones que chocan contra el
espécimen, creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear
campos que dirigen y enfocan el haz de electrones. El sistema de vacio es una parte
relevante del microscopio electrénico ya que los electrones pueden ser desviados por las
moléculas del aire.

Hay dos tipos basicos de microscopios electrénicos: el microscopio electrénico de
transmisién (Transmission Electron Microscope, TEM) y el microscopio electrénico de
barrido (Scanning Electron Microscope, SEM).

_En el microscopio electrénico de barrido el haz de electrones realiza un barrido en
una rejilla.. El lente objetivo enfoca el haz en el espécimen, cuando el haz toca la muestra
durante:unos microsegundos ocurren interacciones que son detectadas antes de que se
mueva el haz al siguiente punto. El proceso se lleva a cabo hasta que se realiza el barrido
Completo de la rejilla y luego se repite. El barrido se puede llevar a cabo 30 veces por
segundo.

Para materiales nanocompuestos con estructura desordenada no se observan picos
de difraccion si se utiliza la técnica de difracciéon de rayos X, debido a la pérdida de
registro estructural de las capas o al gran espaciamiento (>10nm), o a ambas; lo que es
una desventaja de esta técnica, ya que las nanoestructuras desordenadas también pueden
estar intercaladas o exfoliadas. Por lo tanto, la utilizacién de los microscopios electrénicos
combinados con la difraccion de rayos X sera de mayor ayuda para la caracterizacién de
estos materiales#®l,
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccidon se presenta el desarrolio experimental empleado para la realizaciéon

de este trabajo.
SECUENCIA PARA OBTENER NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS.

[Rmsxén BIBILIOGRAFICA ]

[ PROCESO DE EXTRUSION ] [lmna\udé': DE LAAI\CILLA]

PROCESO DE INVECCION
L )

I——( Moaﬂlxoah
([ resuirapos

e/

[ CONCLUSIONES ]

MATERIAS PRIMAS Y REACTIVOS QUIMICOS

s Polimero Poli(etilentereftalato) (PET) en forma de pellets, de la compaiiia Celanese
Mexicana (actualmente KOSA), con una densidad especifica de 1.425 g/cm?,
viscosidad intrinseca de 0.85 di/g, punto de fusidon de 230°C, cristalizacién de 35%
determinada por DSC, peso molecular promedio M,,= 26000.

e Arcilla Montmorillonita (PGN) de la comparfiia Nanocor, Inc.
Propiedades Fisicas

Propiedad Montmorillonita
- T fio de particula en edo. seco (u) o 16-22
. Relacién dia tr P - 300-500
. Color . Canela (Tan)
. Humedad (%) . 12
. pH . 9-10
- - 135 meqg/100g £10%

Capacidad de intercambio catiénico

Composicién Quimica

Elemento Montmorillonita Elemento Montmorillonita
- [ ] - 48.7 - S - 0.56
. Na - 2.14 - K - 0.29
- Mg - 1.65 . Ca - 0.60
- Al - 12.35 - T . 0.10
. Si - 29.65 - Mn - 0.02
- P . 0.03 - Fe - 3.98
Totat 100.0%
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Polidimetilsiloxano

Reactivo Aldrich P.M. P.f. (°C) P.e.(°C) Observaciones
(g/mob)
- Anhidrido Maléico 98 60 197-199 Sensibilizante, toxico
- Pentaeritritol 136.15 255-259 Toxico
- Decilamina 157.2 14-16 216-249 Toxico, corrosivo
- Dodecilamina 185.36 28-30 247-249 Corrosivo, Sol. dafino
. Tetradecilamina 213.4 40-492 162 Irritante
- Octadecilamina 269.52 55-57 Corrosivo
EQuirPO

Equipo para extrusion TW-100 Haake Rheocord 90 con doble husillo cénico
contrarotatorio modelo TW 100 con longitud de husillo de 331mm, didmetro inicial
de 31.1 mm y didmetro final de 19.7mm. Barril con didmetro inicial de 31.7mm,
diametro final de 20mm y diametro exterior de 34.9mm

Maquina de moldeo por inyeccion de la marca MANNESMAN DEMAG, modelo
ERGOtech 50-200 compact con un didmetro de husillo de 25 mm y una relacion
L/D =20.

Deshumidificador marca Pagani

Molino de cuchillas de baja velocidad de la marca Colortronic, modelo M82L.

Molino de arcillas y polimeros de la marca Stérung Janke & Kunkei. Analysenmiuihie,
modelo A10 s2.

Maquina de pruebas universales INSTRON, modelo 1125.

Equipo de Analisis termogravimetrico Dupont Instruments, modelo 951
Thermogravimetric Analyser.

Calorimetro diferencial de barrido de la marca Dupont Instruments, modelo 910
Differential Scanning Calorimeter.

Adquisidor de datos Termal Analisis 2100, TA Instruments.

Equipo de Infrarrojo con transformada de Furier Nicolet, modelo S10P FT-IR
spectrometer. Software OMNIC.

Equipo de Rayos X marca Bruker Axs. Modelo D8 Advance con monocromador de
grafito. Software DIFF plus B_S 200

Equipo para recubrir las muestras de la marca Fine Coat Ion Sputter JFC-110. Jeol.
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e Microscopio Electréonico de Barrido marca Leica, modelo Stereoscan 440. .

e _Redémetro de esfuerzo controlado modelo AR1000-N de la marca TA Instruments,
con geometria de platos paralelos de 25 mm de didmetro y abertura entre platos
de 750 pm. ’

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Aditivos organicos sobre PET

Se realizaron mezclas a base de PET con los aditivos organicos antes de ser

intercalados en la galeria de la arcilla.
Formulaciones

Muestras de aditivos sin arcilla en la

matriz polimérica
PET + ...

Pentaeritritol
Anhidrido Maléico
Penta + Mah

Para ello se prepararon muestras de 500g: 2% en peso de anhidrido maléico (Mah)
y 25% en peso en base al peso de Mah usado. El efecto de los reactivos quimicos con la
matriz polimérica se determind a través de la comparacién de propiedades mecénicas a
tension en probetas que se fabricaron con el material extrudido en un proceso de

inyeccion.
Preparacion de la arcilla quimicamente modificada

Montmorillonita intercalada con anhidrido maléico

o En un matraz de bola de S00 ml se coloca en posicién de reflujo acetona con
hidroxido de potasio durante 5 hrs. aprox. en atmoésfera inerte para obtener
acetona purificada a 50 °C.

o Esta acetona se coloca nuevamente en reflujo con pentdxido de fésforo para
obtener acetona anhidra. (Cuando la acetona no queda la suficientemente anhidra
se le agrega carbonato de potasio y se destila nuevamente a 50 oCl4%.50),
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El anhidrido maléico (39.7 g%) se disuelve con la acetona previamente destilada.

o Se agrega la arcilla (300 g) y se agita.
Se calienta hasta evaporar la acetona, la cual es acarreada con un ﬂu;o de

nitrégeno.
o Se seca a vacio.

Montmorillonita intercalada con pentaeritritoi

En agua destilada (aprox. 4L) a 80°C se dispersan 300g de arcilla bajo agitacion

o
mecanica.
o Se prepara una solucién de 51g (0.379mol) de pentaeritritol en 500ml de agua.
o La solucion se agrega a la dispersion de arcilla. Esta mezcla se agita de 30 a 60

min.
o Se filtra y se evapora el agua a 60 ©C.
Se muele en un molino para sélidos con ambiente criogénico (N, liguido).

Montmorilionita intercalada _con alquilamina

Para fines practicos hablaremos de la dodecilamina, sin embargo el procedimiento es

analogo para el resto de las aminas.

o Se pesa 12.5 g de dodecilamina y 50 g de arcilla montmorillonita$.

o Se calienta agua destilada (6L aprox.).

o Se homogeniza la arcilla con un agitador mecanico de alto corte.

o Se vierte la arcilla en el recipiente con agua a 80 °C y se agita mecanicamente.

§¢ Para calcular los gramos de anhidro maléico a intercalar en la arcilla se realizaron los calculos

siguientes:

1. P.M. equivalente de Malh = Peso Molecular de Mah 98.06g / 1 equivalente = 98g Mah

2. No. de equivalentes en 1g de Malr = 1g Mah / P.M. equivalente de Mah 98g Mah = 0.0102 eq.
= 10.2 meq. en 1 g de Mah

3. Para 100g de arcilla se tienen 135 meq ... en 300g tenemos 405 meq.

4. Si 1g de Mah son 10.2 meq, 405 meq son 39.75g de Mah.

§ Para calcular los gramos de dodecilamina a intercalar en la arcilla se realizaron los calculos
siguientes:

5.
6.

7.
8.

P.M. equivalente de armina C;> = Peso Molecular de C;; 185g / 1 equivalente = 1859 C;,
No. de equivalentes en 1g de C;, = 1g C,, / P.M. equivalente de C;> 185g C;> = 0.0054 eq.
= 5.4 meq.en 1 gde C;,

Para 50g de arcilla se tienen 67.5 meq.
Si 1g de C;; son 5.4 meq, 67.5 meq son 12.5g de dodecilamina.
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o En un vaso de precipitados de 250 mL se coloca agua destilada a 80°C, vy se
agrega la alquilamina. La mezcla se vuelve turbia. Posteriormente se agrega HCI
para solubilizar la alquilamina.

o La solucidon de amina se vierte en el recipiente de la arcilla con agitacion vigorosa y
ésta se mantiene de 30 a 60 min.

o Transcurrido este tiempo se deja reposar y la arcilla a la que se le intercald la

molécula organica flota sobre la superficie del agua destilada.

Se filtra

Se lava con agua caliente

Se seca a temperatura baja.

0 0 0 O

Se muele en un molino de alta velocidad.

El siguiente cuadro muestra la cantidad de las diferentes alquilaminas empleadas
para llevar a cabo la respectiva maodificacién quimica de la arcilla.

Decilamina Dodecilamina Tetradecilamina Octadecilamina
144 g 12.5g 18.2g 10.6 g

Preparacién de las formulaciones para la sintesis de los nanocompuestos

Es importante hacer mencidon que la humedad influye en las propiedades fisicas del
material. En este caso la humedad en el proceso de extrusion a 270 2C rompe la cadenas
poliméricas del PET, por tal razon se debe secar el material antes de su uso,
aproximadamente durante 12 horas a 110°C.

El PET seco fue utilizado para obtener las muestras en dos procesos: el de extrusion

y el de inyeccién, para su posterior caracterizacion mecanica.
I. En la primera etapa se establecieron las condiciones de trabajo y procesamiento,

después de calcular los porcentajes indicados para obtener el nanocompuesto
(Cuadro 3.1).
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Para cada muestra se pesaron 600g de PET y 6 g de arcilla Montmorillonita. Las
mezclas se realizaron en un extrusor de doble husillo contrarotatorio. Se controlé la
temperatura, las revoluciones por minuto (RPM) y la dosificacion del material.

Cuadto 21 Formulaciones al 1%0o de arcilla a

diferentes velocidades de extrusion

Muestras obtenidas de pelicula
Velocidad Temperatura
RPM (°C)
PET+... Zonas:
T - 2 —-—3- 4

PET S0 240 - 265 — 260 - 245
PET 100 240 - 260 — 255 — 245
1% Montmoriiionita 50 240 - 265 — 260 — 245
1% Montmorillonita 100 240 - 260 — 255 — 245
1% Montmorillonita 150 240 - 265 — 260 — 245
1% Montmo-mah 50 240 - 265 — 260 — 245
1% Montmo-mah 100 240 - 260 — 255 — 245
1% Montmo-mah 150 240 - 265 — 260 — 245
1% Montmo-penta 50 240 - 265 — 260 — 245
1% Montmo-penta 100 240 - 260 — 255 — 245
1% Montmo-penta 150 240 -~ 265 — 260 — 245

*porcentaje en peso.
Montmo = Montmorillonita
Mah = anhidrido maléico
Penta = Pentaeritritol
Las peliculas asi producidas fueron cortadas con un suaje para obtener probetas de
tension de acuerdo a la norma ASTM-D1708-84. Las medidas de las probetas fueron

10=17.5 mm y 5 mm de ancho. La prueba fue realizada a una velocidad de 10mm/min.

II. En la segunda etapa se procedid a mezclar los diferentes porcentajes de arcillas
quimicamente modificadas con ia matriz polimérica.

Las muestras se prepararon con 500g de PET y 1, 2 y 3% en peso de la

Montmorillonita y montmorilionita modificada quimicamente con Penta y Mah. Las
condiciones de operacion establecidas fueron: velocidad del husillo 50 RPM, temperatura
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de 240°C para la zona 1, 265 y 270 °C para la zona 2 y 3 respectivamente. La zona 4
.(dado) no se utilizé.

Las muestras obtenldas del proceso de extrusién se molieron en un mohno de

cuchillas. y posterlormente se myectaron en el equipo de moldeo por lnyecqon.

Condici de proc ient

Velocidad de inyeccion S cm/seg
Parada de dosificacién 74 cm?
Tiempo de enfriamiento 75 seg
Contrapresion 600 psi
Revoluciones 100 RPM
Temperatura de todas las zonas 275°C :
Temperatura del molde 7°C :

A las probetas inyectadas se le evaluaron las propiedadAe'vsb : anic ssegun lan‘orma
ASTM-D638-91 con medidas de |,=60 mm, espesor de 2.8 T
una velocidad de prueba de 50mm/min. Las condi_cibries‘

23+20C y una humedad relativa del 50+5%.

ncho de 12.9 mm, a

e las pruebas deben ser a

III.. Se determlno la abertura del espacio mteriammar de Ia galerla de la Montmorillonita y
de Ia arcilla quimicamente modificada con los dlferentes intercalantes a través de la
tecnlyca‘ de Difraccion por Rayos X.

IV. En.la cuarta etapa se prepararon mezclas de PET con Montmo-Mah mas Montmo-
Penta, diferentes alquilaminas intercaladas en la Montmorillonita y algunas de sus
combinaciones.

v. En la dJftima etapa se realizaron mezclas a base de PET con las diferentes
alquilaminas (reactivos quimicos sin arcilla). Asi mismo se prepararon
nanocompuestos de PET mezclado con 1% en peso de la Montmorillonita (sin
intercalacién quimica) y cada una de las alquilaminas. Los reactivos fueron

adicionados fisicamente durante la alimentaciéon de estos en el proceso de extrusion.
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Formulaciones

Muestras de aditivos sin arcilla en la Muestras de aditivos agregados sin
matriz polimérica intercalar en la matriz polimérica
PET + ... PET + ...
1% amina C10 1% Montmo + amina C10
1% amina C12 1% Montmo + amina C12
1% amina C14 1% Montmo + amina C14
1% amina C18 1% Montmo + amina C18

VII. Se analizaron los procesos reactivos mediante el monitoreo de algunas reacciones por
medio de termogramas (DSC y TGA), los cuales se realizaron con velocidad de
calentamiento de 10°C/min en presencia de una atmodsfera de nitrégeno. De igual
manera los reactivos se sometieron a estas técnicas.

Reacciones

<o PET+ Mah;
R PET+Penta;
PET+Mah+Penta; _

Mah-+penta
<< Reactivos

VIII. Se llevé a cabo una prueba de resistencia a la flama, colocando las probetas a un

angulo de 359, sometiéndolas a la flama hasta la combustién de una pulgada de
material.

La caracterizacion de estos compuestos se llevo a cabo por medio de propiedades
mecanicas (pruebas de tension de acuerdo a la norma ASTM-D638), reoldgicas, térmicas
(DSC y TGA), espectroscopicas con las técnicas de Difraccién de rayos X e Infrarrojo con
Transformada de Fourier (las muestras se pulverizaron en un molino de alto corte para
sélidos en ambiente criogénico) y microscépicas (las muestras empleadas se fracturaron
de manera criogénica con nitrogeno liquido y posteriormente se recubrieron de oro en un
equipo Fine Coat Ion Sputter JFC-110 de la marca leol).
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TABLAS DE FORMULACIONES

Tabla 3.1 Cantidades de reactivos en las formulaciones de arcilla-Mah + arcilla-Penta quimicamente
modificadas.

Formulacién? PET Montmo- Montmo- Montmo- Polidimetilsiloxano*
(9) Mah (g) Penta (g) amina (g) (9)

PET+1% Montmo- 495 3.33 1.66

Mah+Montmo-Penta

PET+1% Montmo- 495 3.33 1.66 2.5

Mah-+Montmo-penta

c/polidimetilsiloxano

PET+2% Montmo- 490 6.66 3.33

Mah+Montmo-Penta

PET+2% Montmo- 490 6.66 3.33 2.5

Mah+Montmo-Penta

c/polidimetilsiloxano

PET+2% Montmo- 490 1.97 0.47 7.6

aminaCi18+Montmo-
Mah-+Montmo-Penta

Tabla 3.2 Cantidades de reactivos en las formulaciones empleadas para la modificacién quimica de la arcilla
con las diferentes alquilaminas y aditivos orgdnicos.

Formulacién PET Montmorillonita- Mah® Penta’ Polidimetilsiloxano
(9) alquitamina (g) Q) (@ (9

PET+ 1% Montmo- 495 5.0

Decilamina

PET+ 2% Montmo- 490 10.0

Decilamina

PET+ 1% Montmo- 495 5.0

Dodecilamina

PET+ 2% Montmo- 490 10.0

Dodecilamina

1 1% = [2/3 en peso de Montmo modificada con Mah + 1/3 en peso de Montmo modificada con
Penta]l.

2 0.5% en peso de polidimetilsiloxano

3 Calculos realizados para obtener los gramos a utilizar en las formulaciones:

Relacion general: [PET = 97.7%; Arcilla =2%; Mah= 0.245%; Penta= 0.061%]= 100% en peso

Si consideramos: 2% de arcilla*125meq de la arcilla (comercial)/100g de la arcilla= 2.5 meqen 2 g
de arcilla

1g de Mah=10.2meq

2.5 meq*10.2 meq Mah= 0.24 g Mah

0.24g Mah*q g de arcilla en la formulacidn= 0.96g de Mah *25%
0.24g Mah*8 g de arcilla en la formulacion= 1.92g de Mah *25%

0.24 g de Penta
0.48 g de Penta
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PET+ 1% Montmo- 495 5.0
Tetradecilamina
PET+ 2% Montmo- 490 10.0 -
Tetradecilamina i
PET+ 1% Montmo- 495 5.0
Octadecilamina
PET+ 2% Montmo- 490 10.0
Octadecilamina
PET+1% Montmo- 395 4.0 0.96 0.24
aminaC12+Mah+Penta
PET-+2% Montmo- 389.6 8.0 1.92 0.48 2.5
aminaC12+Mah+Penta
c/polidimetilsiloxano
PET4+2% Montmo- 389.6 8.0 1.92 0.48
aminaC18+Mah+Penta
™M Mah

(@)
PET+1% Montmo- 495 5.0
aminaC12-Mah
PET+1% Montmo- 495 5.0 2.5
aminaC12-Mah
c/polidimetilsiloxano
PET+2% Montmo- 490 10.0
aminaC12-Mah
PET+2% Montmo- 490 10.0 2.5
aminaC12-Mah
¢/polidimetilsiloxano
PET+2% Montmo- 490 9.52 0.48
aminaC18-Mah + Penta
PET+1% Montmo- 495 5.0
aminaC18-Mah
PET+2% Montmo- 490 10.0

aminaC18-Mah

Tabla 3.3 Cantidades de reactivos en las formulaciones empleadas fisicamente agregadas.

Formulacién PET Montmorillonita Mah Penta Amina Polidimetilsiloxano
(9) (9) [(:)] (Q) (9) (9)
PET+1% Montmo+Mah 495 4.04 0.96
PET+1% Montmo+Mah 495 4.04 0.96 2.5
c/potidimetilsiloxano
PET+2% Montmo-+-Mah 490 8.08 1.92
PET+2% Montmo+Mah 490 8.08 1.92 2.5
c/polidimetilsiloxano
PET+1% Montmo-+Penta 495 4.76 0.24
PET+1% Montmo+Penta 495 4.76 0.24
¢/polidimetilsiloxano
PET+2% Montmo+Penta 490 9.52 0.48
PET-+2% Montmo+Penta 490 9.52 0.48
c/polidimetilsiloxano
PET+1% Montmo-+Penta 495 3.8 0.96 0.24
PET+1% Montmo+Penta 495 3.8 0.96 0.24 2.5
c/polidimetilsiloxano
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PET+2% Montmo+Penta 490 7.6 1.92 0.48

PET+2% Montmo+Penta 490 7.6 1.92 0.48 2.5
c/polidimetilsiloxano B

PET+1% 395

aminaCl2+Mah+Penta

Tabla 3.4 Cantidades de reactivos en las formulaciones para PET y los aditivos organicos (sin arcilla).

Formulacién® PET Mah Penta Alquilamina
@ (@ (9) (@)
PET+1% Decilamina 495 1.06
PET+1% Dodecilamina 495 1.25
PET+1% Tetradecilamina 495 1.44
PET+1% Octadecilamina 495 1.88

4 Calculo para obtener la cantidad de amina:
100g arcilla — PM de cada amina * meq
5g arcilla (1%) - x
Por ejemplo: 185.36 g — 1leq
X - 135 eq (para la arcilla) = 25023.6 eq = 25 meq = 25 g
Para 100g arcilla — 25g amina

Para 5g de arcilla= 1.25 g de amina.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Uno de los principales objetivos que se busca alcanzar con la sintesis de
nanocompuestos es la obtencion de materiales que tengan mejores propiedades fisicas y
quimicas comparadas con el polimero precursor, con las caracteristicas necesarias para un
buen procesamiento. Esto se puede lograr si se formulan nanocompuestos a través del
uso de nanoparticulas (como la arcilla quimicamente modificada con aditivos organicos) y
condiciones de procesamiento especificos.

Las mejoras en el proceso de compatibilizacion de fases (dispersién, intercalacion y
exfoliacién) le conferiran propiedades fisicas superiores.

Se obtuvieron una serie de nanocompuestos a base de distintas formulaciones, a los
que se les evaluaron sus propiedades mecanicas. Mediante el empleo del equipo de
extrusion e inyeccion se pudieron obtener las probetas para realizar las pruebas mecanicas
de tensidon de acuerdo a la norma ASTM-D1708-84 (muestras obtenidas de pelicula) y
ASTM-D638-91 (muestras de probetas inyectadas). Las pruebas mecdanicas de los
nanocompuestos obtenidos permiten determinar valores numéricos para las propiedades
mecanicas con el objeto de clasificar estos materiales.

MEZCLAS DE PET Y ADITIVOS (SIN ARCILLA)

Se realizaron mezclas a base de PET con los aditivos organicos (sin arcilla), la Tabla
4.1 muestra los resultados obtenidos para estas formulaciones. Estas mezclas no
contienen arcilla. En general las propiedades mecanicas de estas muestras son superiores
a las que presenta el PET virgen. Si se observa el esfuerzo a la tension se tiene que para
todos los aditivos el valor es 57 MPa. Mientras que la deformacion se incrementa con
cualquiera de los compuestos organicos, pero sobre todo en la muestra que contiene
Penta. Esto se puede atribuir a los grupos oxidrilos (—OH) presentes en las moléculas de
pentaeritritol que pueden interaccionar con los grupos terminales de las moléculas de PET
y/o los radicales libres generados en la ruptura de cadenas por el efecto de la degradacion
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termo-mecdnica del polimero, provocando ramificaciones y entrecruzamientos de las

cadenas del polimero.

TABLA 4.1. PROPIEDADES MECANICAS PARA LAS FORMULACIONES DE PET CONM LOS ADITIVOS ORGANICOS (SIN
ARCILLA) EN MATRIZ POLIMERICA, EXTRUDIDOS A 240-265-270 °C E INYECTADOS A 285°C.

Formulacién Deformacion Esfuerzo a Deformacdién Esfuerzo al Médulo
al pico la Tensién al Rompimiento de Young
PET+... (%) (MPa) Rompimiento (MPa) (MPa)
(%6)
PET 7 47.5 150 25.7 1091
PET + Penta 8.6 57 529 30 1033
PET + Mah 8.6 57 343 25 1141
PET-+ Penta + Mah 8.6 57 381 23 1142

E! valor de Mdédulo de Young de esta muestra (PET + Penta) decae, con respecto a

los otros aditivos, incluso sobre el PET. El Mddulo es la relacion de esfuerzo entre
deformacion, con una deformacion mas grande, es de esperar un modulo menor que el
del resto de los aditivos. Con el Mah la deformacidon es menor. Cabe sefialar que en la

mezcla PET+Penta+Mah, el Penta contrarresta el efecto del Mah; pues aunque el médulo

es igual, la deformacion aumenta.

Debido a que estas muestras no tienen arcilla, no presentan fracturas fragiles. El
material soporta grandes deformaciones plasticas antes de su falla generando una fractura

ductil.

Con estos resultados se determind que los aditivos utilizados en este trabajo
incrementan las propiedades mecanicas del PET. Aunque todavia no se le integra la arcilla
que le conferira al material otras de las propiedades y caracteristicas que se buscan.

Respecto al comportamiento reoldgico y como se observa en la Figura 4.1, los
puntos que representan el comportamiento del PET solo tienen una conducta newtoniana
a bajos niveles de corte. Al adicionar Mah, Penta y la combinacion de ambos la viscosidad
de todas estas mezclas disminuye y la pendiente de la curva cambia indicando una

desviacion de la conducta newtoniana. Las moléculas por el efecto de los aditivos,

adquieren una mayor movilidad en el estado fundido y este hecho repercute en las
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condiciones de proceso de extrusién ya que se presenta una pérdida de la capacidad de
jalado en el proceso (melt strength) en la salida del extrusor. Por el contrario este efecto
redunda en mejores tiempos de llenado y menores presiones en el proceso de inyeccion.
Por ejemplo, la presion requerida para inyectar PET, en un molde para fabricar probetas
para ensayos de tension y con dimensiones de acuerdo a la norma ASTM D638, presenta
valores promedio de 5900 psi. Para compuestos con Montmo-Mah (1%) disminuye hasta
los 3600 psi y para Montmo-Penta la disminucién alcanza los 2000psi.

Fig. 4.1 Efecto de los aditivos Mah y Penta con respecto a la viscosidad.
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I. NANOCOMPUESTOS OBTENIDOS A DIFERENTES RPM

En la Tabla 4.2 se tiene la primera serie de nanocompuestos poliméricos obtenidos
por jalado a diferentes revoluciones por minuto. La importancia de estos datos fue obtener
la informacién necesaria para plantear las condiciones de trabajo. Dado que estas
muestras fueron obtenidas como pelicula, los valores de las propiedades mecanicas tienen
deformaciones altas en comparacion al resto de las muestras obtenidas por probetas
inyectadas (las cuales mas adelante se analizaran) debido a la orientacion de las
moléculas durante el jalado. Estos valores de deformacién son muy parecidos a los del
PET. En el caso del PET las propiedades mecanicas decaen cuando se pasa de 50 a 100
RPM. Esto es porque el polimero se degrada y las cadenas poliméricas que lo forman se
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rompen. Ahora si se observa el resto de las muestra no presentan este comportamiento.
Para .el 1% de Montmoriilonita, la mezcia extrudida a 100 RPM es la que presenta los
" mejores resultados mecanicos, sin embargo para las formulaciones de arcilla con Mah
(1%) la’h’iejqr ‘es la extrudida a 50 RPM. Esta muestra tiene deformacion de 477(%) para
100 RPMy473 (%) para 50 RPM, pero si se observa su comportamiento en general, el
médUlyo'e/s mucho mayor a 50 RPM que a 100 RPM. Del mismo modo para las muestras al
1% de ér"cillé-Penta, la mezcla extrudida a SO RPM es la mejor. En todos los casos a 150

RPM no se aprecian mejoras en los valores.

En cuanto a los aditivos la arcilla intercalada con las moléculas organicas presenta
mejores resultados que si no esta intercalada. Esto es interesante, ya que aprovechar la
organofilicidad de la arcitla para modificarla quimicamente le confiere mejor compatibilidad

con el PET, lo cual se ve traducido en mejores propiedades.

Por otro lado si observamos los espectros de difraccion de rayos X (Anexo I)
tenemos que todas las muestras estas exfoliadas. Aunque se debe considerar que con esta
técnica solo se determina el orden estructural a angulos menores a 10° (corto alcance).

Por ello se utilizé la microscopia electrénica como una herramienta mas en la

caracterizacion de estos compuestos.

En las siguientes imagenes de la arcilla intercalada con Penta, se puede apreciar la
morfologia que presenta el material procesado a diferentes velocidades. Todas las
imagenes estan a 3000 aumentos y pueden ser comparadas. Para la muestra a 50 RPM la
fractura presenta una superficie lisa con pequerfias particulas de arcilla. Estas particulas
también se observan en las muestras a 100 y 150 RPM. Estos aglomerados de arcilla
producen fracturas y la superficie de la fractura es mas accidentada (Fig. 4.2, 4.3 y 4.4).
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| TagLa 4.2, PROPIEDADES MECANICAS DE TENSION DE LAS DIFERENTES MUESTRAS DE MONTMORILLONITA CON LA MATRIZ POLIMERICA, MUESTRAS OBTENIDAS EN PELICULA

Formulacién RPM Temperatura de Deformacion  Esfuerzoala  Deformacion al Esfuerzoal  Modulode  Rx*
Extrusion al pico Tension  Rompimiento (%) Rompimiento  Young
PET+.. ) (%) (Mp2) (Mpa) (MP)
PET S0 240-265- 260- 245 52 806 519 7 1763
PET 100 240-260- 255 - 245 53 6 440 5 1498
1% Montmorilonta 50 240~ 265.- 260 - 245 50 64 4 5 08 Exolada
1% Montmorlonta 100 240 260- 255 - 45 66 457 66 1364 Exolude
9% Montmorilontz 150 240~ 265 260- 245 51 67 n 5 159 Bxfolada
| o e :
19%Montmo-mah S0 20-265-260-245 .53 7 J 1610 Exolada
94Montmo-meh 100 20-260-255-25 57 '63 wm 6 3 Edolada
‘ 1%Mortme-mah 150 240-265-260- 245 53 60 406 B5 13 Edoliada
|
| 1%Montmo-penta 0 M0-25-260-45 54 7 “s 60 1664 Exfoliada
| Iotmopeta 100 240260255245 47 6 3 69 085 Blada
J OMotmopeta 150 240-265-260-45 57 [ 49 & 404 Eoliada

5 Datos obtenidos de los espectros de rayos x, Véase Anexo I
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Fig. 4.2 Microscopia PET+1% Montmorillonita intercalada con
nta. Mezcla extrudida a 50 rpm (3000x

Fig.4.3 PET + 1% Montmorillonita intercalada con penta. i
Mezcla extrudida a 100 rpm (3000x)

Fig. 4.4 PET + 1% Montmorillonita intercalada con penta.
Mezcla extrudida a 150 rpm (3000x)
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A continuacién se muestran los resuitados de los ensayos reologicos. La
determinacién reoldgica fue obtenida a través de un redmetro latos paralelos a‘la
temperatura de 270°C. Antes de la prueba, las muestras se colocaron en Iar estufa durante

24 hrs., con el fin de eliminar la humedad.

Fig. 4.5 Viscosidad en relacién a la rapidez de corte. PET +1% de Montmorillomta
modificada quimicamente. .

100 g rmm oo e —

Viscosidad (Pa-s)
?-0-0-0-0-0-

100.0 {——————g-g-a

0.00 D U
0.01000 0.1000 1.000 10.00 100.0 1000
Rapidez de corte (1/s)

*‘PEI" + 1% Montmorillonita extrudido a S0RPM

*PET 4 1% [Montmorilionita- Penta] extrudido a 50 RPM
“PET + 1% Montmorlllomta Mah] estrudido a 50 RPM
*PET sin procesar (pellet)

En cuanto a las propiedades reolégicas se observa que con cualquiera de los aditivos
los valores de viscosidad se reducen. Las menores viscosidades se obtienen cuando se
utilizan velocidades de 50 RPM. La influencia de los esfuerzos elongacionales en la
muestra fundida es mayor que {a inducida por los esfuerzos de corte en comparacion con
el PET. Todos los aditivos y arcillas disminuyen la viscosidad del PET porque actian como
lubricantes y la particula nanométrica al orientarse en el sentido del flujo necesita un
menor esfuerzo para moverse.

En la Fig.4.5 a 50 RPM, la muestra con 1% Montmo-Mah es la que tiene mas baja

viscosidad, seguida del Penta y después la de 1% Montmorillonita.
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Fig. 4.6. Viscosidad en relacién a la rapidez de corte. PET mezclado con diferentes arcillas
modificadas al 1% en pesc extrudido a 100 rpm y 245 °C. Temperatura de prueba reométrica de
2700°C -
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PET mezclado con 1% de arcilla modificada con anhidrido maléico a 100 RPM

Fig.4.7. Viscosidad en relacion a la rapidez de corte. PET mezclado con diferentes arcillas
modificadas al 1% en peso extruido a 150 RPM y 245 °C.
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Para 100 RPM (Fig. 4.6) practicamente las mezclas de Montmorillonita y Montmo-

-Penta estan lguales y_ligeramente abajo 1°/oMontmo-Mah Por ultlmo para 150 RPM (Fig.

4.7), Ias mezclas que tienen comportamiento muy parecndos son 1°/o Montmorlllomta Yy 1%

. Montmo-Mah y por encima de estas viscosidades 1% Montmo Penta. En las tres diferentes

velocndades de tornlllo la formulacién con Mah es la que presenta valores de viscosidades
mas ba_]os.

En concreto, los datos obtenidos muestran que las formulaciones obtenidas con
velocidades del tornillo a SO0 RPM, exhiben mejores propiedades mecanicas que las
tratadas a 100 y 150 RPM (Tabla 4.2). La dispersién y distribucion de las arcillas en la
matriz polimérica varido de acuerdo a las RPM y a los aditivos utilizados.

II. INANOCOMPUESTOS OBTENIDOS A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE ARCILLA.

Uno de los principales problemas que se han encontrado en el procesamiento de
PET con arcillas es la formacion y concentracién de estructuras cristalinas formadas debido
al efecto nucleante que las particulas nanomeétricas producen. En la Tabla 4.3 se muestra
los valores de las propiedades mecanicas obtenidas para la mezcla de PET con arcillas a
diferentes concentraciones. -

Para obtener estas muestras la arcilla intercalada y el polimero fueron agregadas
con un equipo dosificador al extrusor doble husillo. Posteriormente fueron inyectadas para
obtener probetas a las que se les determinaron sus propiedades mecanicas. En estas
formulaciones varias muestras fueron rigidas. De manera general, en todos los casos
(Montmorilionita, Montmo-Mah y Montmo-Penta) el valor de esfuerzo a la tensién decae
con el porcentaje en peso de arcilla; por otro lado el mdédulo de Young se incrementa
conforme al porcentaje de arcilla.

El mdédulo elastico o de Young se incrementa conforme el porcentaje de arcilla. Los
plasticos de alto mddulo son rigidos y tienen muy poca deformacién. Mayor mdédulo se
atribuye al gran namero y espaciamiento regular de los espacios intermoleculares en ias
estructuras cristalinas. Un polimero parcialmente cristalino, generalmente tiene mayor
resistencia mecanica que el mismo material con estructura amorfa. En los polimeros
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amorfos, el nimero de estas interacciones es menor y su espaciamiento es erratico, asi
que al  aplicarles esfuerzos, muchas secciones del polimero se extienden o deforman
libremente, como es el caso de la formulacién con Penta (1% arcilla) que se deformé 119
(%). Es la que mejor resultado presentd, tanto en deformacién como en mdédulo. Aunque
los valores de deformacién al rom‘pimiento de los nanocompuestos son menores que las
que presenta el polimero virgen, con la introducciéon de la arcilla al compuesto, se tienen
ventajas como la resistencia a la flama, incremento en las propiedades de barrera,
resistencia al desgaste entre otras.

E! efecto que presentan estos materiales se puede atribuir a las particulas de arcilia
que son agentes de nucleacion iniciadores de cristalizaciéon; por lo cual el 3% de arcilla
presenta una fractura a valores de deformacién muy bajos.

En conclusidn y de acuerdo a los resultados que se muestran el la Tabla 4.3 a mayor
cantidad de arcilla corresponde un mayor moédulo pero una menor deformaciéon al
rompimiento. El nanocompuesto se convierte en un material fragil (Fig 4.8). La unica
formulacion que presenta deformacion es el compuesto con 1% de Mont-Penta. Las
mejores concentraciones fueron al 1% de Montmo-Penta y 2% de Montmo—Mah.
Formulaciones con 3% de arcilla no son idéneas para nuestro objetivo y utilizando estos
reactivos no presentan resultados Utiles para este trabajo y por ello solo se utilizaran
concentraciones de arcilla de 1 y 2% para la siguiente etapa del estudio.

Fig. 4.8. PET + 2% Montmorillonita (fractura fragil) -1000x
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MUESTRAS OBTENIDAS DE PROBETAS INYECTADAS A 275°C,

TasLa 4.3 PROPIEDADES MECANICAS DE LAS FORMULACIONES A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE ARCILLA EN PESO,

Formulacibn  RPM  Temperaturade  Deformacién Esfuerzoala Deformaciénal  Esfuerzoal  Médulo de Rx

Extrusién al pico Tension Rompimiento  Rompimiento  Young

PET+.., (o) (%) (MPa) (%) (MPa) (MPa)

PET 50 240-265- 210 66 475 150 57 1091

PET+...

1% Montmorilonita 50 240- 265 - 260 - 245 66 620 38 32 1379 Exoliada

2 Montmorilonta 50 240- 265 - 270 34 415 34 415 143 Bxoliada

T Montmorilonta 50 240-265- 270 24 20 53 29 164 Bdoliada

{Montmomah S0 240-265-260-245 38 431 38 31 1267 Exfoliada

2%Montmo-fmah 50 240-265-2700 - . 731 33 M 33 1441 Exfoliada

TeMonmomah 50 240-265- 20 - 19 49 23 21 1540 Exoliada

{%Montmopenta 50 240-265-260-245 68 59.2 1192 21 1246 Eolada

WiMontmopenta 50 240-265-270 29 k7] 29 35 1313 Exoliada

Wotmopenta S0 240-265-270 17 41 17 44 1586  Exfoliada
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Fig. 4.9. Viscosidad en relacion a la rapidez de corte. PET mezclado a diferentes porcentajes (%)
de arcilla. Montmoritlonita- Na*. extrudido a 50 RPM. Temperatura de prueba reométrica de 270°C.

1000 1 -

Viscosidad (Pa°s)

100.0

-

ET+ 1% Montmorillonita
ET+ 2% Montmorillonita
ET+ 3% Montmorillonita
ET sin procesar (pellet)

10.00 4— -1 [ P S S R T O i W T S A S O O 0
0.1000 1.000 10.00 100.0

Rapidez de corte (1/s)

;
|

CeC

Hoooo

Fig. 4.10. Viscosidad en relacién a la rapidez de corte. PET mezclado a diferentes porcentajes
(2%6) de arcilla modificada con anhidrido maléico y extrudido a 50 RPM.
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Fig.4.11 Viscosidad en relacidn a la rapidez de corte. PET mezclado a diferentes porcentajes
de arcilla modlf'cada con pentaeritntol a 50 rpm Temperatura de prueba reométrica de 270°C
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Fig. 4.12 Efecto de las arcillas intercaladas con Penta y Mah. Muestras extrudidas a 50 RPM y

270°C. Temperatura de la prueba reométrica 270°C.
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En cuanto a las propiedades reol6gicas (Fig. 4.9, 4.10 y 4.11). En todas las
formulaciones con arcilla y arcilla modificada la viscosidad disminuye al incrementar los
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porcentajes de arcilla. Este comportamiento es interesante y posiblemente causado por
una disminucidén de la energia interfacial entre los sélidos ceramicos y la matriz polimérica
en estado fundido. Ademas, estas placas ceramicas, dada su energia superficial y
polaridad atraen a los polimeros de alto peso molecular (las cadenas poliméricas mas
largas), como si fueran pequefios imanes. Las cadenas se adsorben en el sdlido. Este
conjunto queda embebido en el polimero fundido, rodeado por las cadenas de peso
molecular mas pequefios y la viscosidad disminuye (se disminuye la resistencia a fluir). La
arcilla tiene un efecto plastificante. Estas arcillas causan una disminucién de la viscosidad
pero conservan el caracter newtoniano del PET aun a valores de rapidez de corte de 1000
1/s (Fig. 4.12). La conducta de la viscosidad en estos compuestos es semejante a la
conducta de los compuestos con arcilla sin modificar lo que muestra que la arcilla
mantiene el caracter newtoniano del polimero, sin importar el agente intercalante.

III. ABERTURA DE LAS DISTANCIAS INTERLAMINARES.

El cuadro siguiente indica las distancias interlaminares de las arcillas utilizadas,
determinadas por rayos X.

TABLA 4.4. VALORES DE LAS DISTANCIAS INTERLAMINARES DE LAS ARCILLAS.

MUESTRA dooa

A
Montmorillonita 12.46
Montmo-penta 14.5
Montmo-mah 12.4
Montmo-C10-NH, 17.1
Montmo-C12-NH> 17.8
Montmo-C14-NH; 17.6
Montmo-C18-NH; 23.0
Montmo-C12NH>-Mah 14.8
Montmo-C18NH,-Mah 17.3

La manera mas facil de producir un nanocompuesto es abrir su estructura por medio
de la intercalacion. Asi entonces mientras el agente intercalante separa las laminas de
arcilla mas faciimente la intercalacién e insercién de moléculas de polimero y exfoliacion se
pueden llevar acabo. Los agentes intercalantes utilizados fueron el Penta, Mah y diferentes
alquilaminas de 10, 12, 14 y 18 carbonos en fa cadena alquilica de la molécula.
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Se conoce que al intercalar y exfoliar la matriz polimérica con la arcilla se pueden
obtener materiales con mejores propiedades. Dado este comportamiento se intercalaron
compuestos organicos como el Mah y Penta, para los cuales ya se han sefialado
resultados. Si consideramos que el compuesto organico puede incrementar el espacio
interlaminar, entonces con moléculas mMmas grandes obtendremos mayores aberturas.
Ejemplo de ello son las alquilaminas. Si modificamos quimicamente la arcilla con
decilamina (10 C) las laminas de arcilla se abren. Si se incrementa el nimero de carbonos
entonces la abertura se incrementa. Los valores de las aberturas se pueden observar en la
Tabla 4.4. La arcilla intercalada con la octadecilamina presenta el espacio interlaminar
(doo1) mayor. Esto es de esperarse debido a que tiene el mayor numero de carbonos.

Para examinar la intercalacién de la arcilla se cuenta con una herramienta mas, la
espectroscopia de Infrarrojo. En el anexo II se exponen los espectros obtenidos. Por
medio de los espectros se identifican los grupos funcionales presentes en las muestras. Se
obtuvo el espectro de la Montmorillonita y posteriormente se compardé con el obtenido
para la Montmorillonita intercalada. Debido a que la Montmorillonita tiene muchas sefiales,
es dificil asignar cada uno de los picos. Sin embargo los grupos caracteristicos del Mah y
del Penta se pueden apreciar.

Se observdé también que la intercalaciéon cambia la morfologia de la arcilla, pues a
través de! microscopio electrénico de barrido se observaron las imagenes de cada una de
las arcillas (Fig. 4.13 - 4.21).
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Fig. 4.18 Montmorilionita intercalada con dodecilamina (5000x)

Fig.4.19 Montmorillonita intercalada con decilamina (10 000x)
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IV. NANOCOMPUESTOS CON MONTMORILLONITA-MAH 4+ MONTMORILLONITA-PENTA Y DIFERENTES
ALQUILAMINAS.

Se prepararon mezclas de PET con Montmo-Mah mas Montmo-Penta y las diferentes
alquilaminas intercaladas en la Montmorillonita. Estas muestras se mezclaron en el
extrusor doble husillo por medio del dosificador con una alimentacién continua y
constante. El material recibido se moli®6 y se inyecté para obtener las probetas
correspondientes que dieron los resultados presentados en la Tabla 4.5.

Es importante eliminar el exceso de humedad, pues las propiedades mecanicas son
afectadas. Las muestras se colocaron en un deshumidificador durante 12 hrs
aproximadamente.

Como se muestra en la Tabla 4.5 las primeras muestras son de PET con arcillas
modificadas. Se mezclaron las dos arcillas modificadas en relacion de 1/3 de Montmo-
Penta mas 2/3 de Montmo-Mah (de acuerdo a los mejores resultados que de los
nanocompuestos presentados en la Tabla 4.3. donde las formulaciones 1% arcilla-penta y
2% arcilla-Mah se tomaron como referencia para mezclar las arcillas modificadas en base
a su concentracidn en peso.) Se observaron propiedades superiores a las que se
obtuvieron con Montmo-Penta o con Montmo—Mah en formulaciones por separado. Estas
formulaciones son las que exhiben valores superiores respecto al resto del grupo. Todas
las propiedades mecanicas (esfuerzo, mddulo, deformacion al rompimiento) estan por
encima del valor de PET virgen.

Estas formulaciones estan exfoliadas y posiblemente sea una de las razones por las
que se deforman estas muestras. Una arcilla esta exfoliada cuando las particulas que la
integran se dispersan de una manera al azar en el polimero huésped. Si la dispersion y
distribucién de estas particulas no es la suficiente seran agentes nucleantes iniciadores de
fracturas. Por medio de la técnica de difraccion de rayos X se corrobord la exfoliacion de
estas muestras. De igual manera se observd la morfologia por medio del microscopio
electrénico de barrido. Las imagenes obtenidas muestran particulas muy pequefas del
orden de 300nm (y menores).
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Dados los resultados la formulacion al 2% de arcilla modificada es superior que la de
1%. Sin embargo no olvidemos que la muestra con 1% de arcilla modificada es una de las

mejores de todas las series de nanocompuestos obtenidos.

En las siguientes figuras se puede apreciar las micrografias obtenidas para las

superficies de los nanocompuestos Montmo-Mah+ Montmo-Penta. En ellas se aprecian

superficies lisas con fracturas ductiles. Por otro lado se pueden apreciar pequeiias

particulas que corresponden a la arcilla (Fig.4.22-23), sin embargo para el espécimen al

2% no se observan tan claramente (Fig 4.24).

Fig. 4.24 PET + 2% Montmorillonita-mah + Montmorillonita-penta (20 000x)
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TABLA 4.5. PROPIEDADES MECANICAS DE LAS DIFERENTES MEZCLAS DE PET CON LA MONTMORILLONITA QUIMICAMENTE MODIFICADA, EXTRUDIDAS A S0 RPM CON UN PERFIL
DE TEMPERATURAS DE 240-265-270 OC £ INYECTADAS A 275°C,

Formulacion Deformacional Esfuerzoa  Deformaciénal  Esfuerzoal  Médulode Rx doo1
pico laTension  Rompimiento  Rompimiento Young

PET+... (%) (MPa) (%) (MPa) (MPa) )]
PET seco 68 475 150 57 1091 54
PET sin secar 7 61.5 n 29 1256
1%arcilla-mah/arcilla-penta 6 60.5 259 279 1335 Exfoliada
2%arcilla-mah/arcilla-penta 6.7 62 365 A 1299 Exfoliada
1%arcilla-amina C10 6.7 639 i 23 133 Exfoliada
Vsarcila-amina C10 o Ba 41 %4 M6 Noed 231
¥earcil-amina C12 68 2 1978 318 B9 Bfolada
Dharcla-amina C12 (Y R L YT 67 5 Noef 22
19karcil-amina C14 s 05 0 Ned M
Dearcil-amina C14 ose s 73’ o 1M Noef 315
9%arcila-amina C18 574 ¥ 83 %6 Noed 338
Dearcil-amina C18 5 544 Y % ¥3 o Noef RS
1%arcillaC18-mah ¢/polidimetilsiloxano 53 570 53 57.0 1360 ~ Noed C 310
2WvarcilaC18-mah s/ 12 164 12 164 1800 Noext 326
harcilaCl8+penta 17 209 17 209 158 Noef- 338
WarcilaC18+ mah +penta 18 244 18 44 1635 Noe 318
2%arcillaCi8-+arc-mah+arc-penta 17 2 17 20 1438 Exoliada
harcilaC18-mah+ mah +penta 19 R 28 07 1541 Noed 318
2%arcillaC18-mah+arc-mah+arc-penta 145 188 145 188 1641 Bxfoliada

-~
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i -

Fig. 4.2% Efecto de la arcilta-Mah+ arcilla-Penta en la viscosidad de nanocompuestos. Muestras
extrudidas a 50 RPM - 270°C e inyectadas a 275°C. Temperatura de la prueba reométrica 270°C.
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Por otro lado las determinaciones reolégicas mostraron (Fig. 4.25), que la
combinacion de arcillas tiene un efecto aditivo en la disminuciéon de la viscosidad, esto es,
el efecto del Mah mas el efecto del Penta produciendo compuestos con viscosidades tan
bajas como 20-30 Pa- s (2% arcilla) en este intervalo de rapidez de corte. La conducta de

los materiales tiende a ser menos newtoniana y prevalece la funcion de la disminucion de
la viscosidad con respecto al contenido de arcilla.

En la Tabla 4.5 también se examinan las formulaciones de PET extrudido con las
diferentes aminas intercaladas con Montmorilionita.

En el PET (polimero de matriz cristalizable), la arcilla promueve una mayor
cristalinidad, lo cual genera valores mayores de modulo a la tensién que el PET solo, como
se observan en ia mayoria de las formulaciones que contienen alquilaminas. Sin embargo,
si la arcilla se ha exfoliado los cristales son de tamafio tan pequefio que 1a muestra se
deforma y se fractura de manera dlctil. Ejemplo de esto es la formulacion de
PET+1%Montmo-dodecilamina y decilamina. Estas formulaciones se deforman mas que el
PET. La fractura que presenta el PET es lisa (Fig.4.26-27). La fractura de los
nanocompuestos parece iniciada por los aglomerados de arcilla (Fig 4.28-30).
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Fig. 4.29PET+ 1% Montmorillonita modificada con dodecilamina - (800x).
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Fig. 4.30 PET+ 2% Montmorillonita modificada con dodecilamina -(800x).

De las alquilaminas usadas la de cadena mas larga es la octadecilamina. Es la que
abre mas el espacio interlaminar. Esto llevé a pensar que la matriz polimérica tendria
mayor intercalaciéon y exfoliacion dada la abertura de las laminas para obtener
nanocompuestos con propiedades superiores. Sin embargo, los datos de las pruebas

mecanicas de tensién muestran lo contrario.

Si se habla de las concentraciones al 1% de arcilla el médulo se incrementa
conforme el numero de carbonos en la cadena alquilica. Al 2% no se presentaron los
resultados deseados pues durante su procesamiento el polimero se degradd y las
muestras estaban muy fragiles. La cantidad de arcilla puede ser la explicacion.

En general en las formulaciones de arcilla intercalada con octadecilamina no se
deforman, pero el médulo se incrementa, de tal manera que es el valor mas alto de toda
la serie. El mddulo del PET es 1091 MPa, mientras que con la arcilla-amina C18 es de
1800MPa.

El resto de la serie que son compuestos de arcilla y amina-C18 con los aditivos
agregados fisicamente no muestran propiedades favorables. Su resistencia a la tensién y
su deformacion son muy pobres, con médulos altos.

T TESIS CON
4744 14 -ORIGEN. |~ —-
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Al enfocarse en la exfoliacién de las muestras, las formulaciones que se deforrman
son las: que estan exfoliadas. El resto tienen propiedades pobres (no exfoliadas). Las
formulaciones agregadas al extrusor fisicamente presentan aglomerados de arcilla, razén
por la cual no se exfoliaron.

En las mezclas de polimeros es conveniente agregar aditivos que favorecen la
mezcla. En este caso se agregd un aditivo para obtener una mejor dispersion: el
polidimetilsiloxano. En la formulacion con el polidimetilsiloxano se formaron aglomerados
de arcilla, contrariamente a lo esperado, posiblemente por las fuerzas de atraccién entre
los oxigenos de las laminas de arcilla y el silicio del aditivo. Estos aglomerados son
iniciadores de fractura. En la Fig. 4.31 se pueden apreciar estos aglomerados.

Fig. 4.32 PET + 1% Montmorilionita modificada con decilamina - (1000x)
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Fig. 4.33 PET-+ 1% Montmorillonita modificada con decitamina (20 Kx)
En la Fig. 4.32 y 4.33 se observan las distintas morfologias que puede presentar la
superficie de los nanocompuestos al intercalar los distintos compuestos organicos. Con
decilamina el material es mas rugoso, muestras que con dodecilamina la superficie es lisa.

Fig. 4.34 Efecto de la intercalacion de dodecilamina. Muestras extrudidas a 50 RPM - 270°C e
inyectadas a 275°C. Temperatura de ia prueba reométrica 270°C.

§

Viscosidad (Pa.s)

B !
0.1000 1.000
Rapidez de corte (1/s
1 Sin procesar {peliel
e PET + [1"/0 Montmorolionita — dodecilaminal

o PET + [2% Montmorillonita- dodecilamina]

En la Figura 4.34 se presentan los resultados de las determinaciones reoldgicas para
los nanocompuestos 1 y 2% de arcilla-dodecilamina. Como se muestra, la curva que
representa al 1% de arcilla aunque tiene una perdida de viscosidad con respecto al PET
continua con caracter newtoniano. Los puntos de 2% de arcilla presentan el fenémeno de
adelgazamiento por el corte aplicado alcanzando valores tan bajos como 8 Pa-s. En

conciusion, la exfoliaciéon de la arcilla en el polimero huésped influye directamente en la

conducta reoldgica.
o msiscon ]
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V. NANOCOMPUESTOS CON ADITIVOS ADICONADOS FISICAMENTE (Sin MODIFICACION QuUiMICA).

A continuacién se muestran las formulaciones para la Montmorilionita y las especies

quimicas agregadas fisicamente durante la alimentacion del PET en el proceso de

extrusion (Tabla 4.6).

Al mezclar fisicamente los aditivos organicos, las probetas resultaron fragiles. Estas
muestras presentan valores de modulo altos en comparacion con los que se obtuvieron
para formulaciones con arcillas quimicamente modificada. Estos valores varia en promedio
desde 1300 MPa para los nanocompuestos con arcillas modificadas quimicamente hasta
1600 MPa para los fisicamente mezclados. Es tipico que para materiales compuestos que
utilizan una carga que no es compatible con el polimero el valor del mddulo se
incremente pero la deformacion disminuya drasticamente. Mismo efecto que se observa

en todas las formulaciones.

Los espectros de Difraccion de Rayos X exhiben que la mayoria de las muestras
estan exfoliadas. Sin embargo, las imagenes obtenidas presentan algunas zonas en el que
hay aglomerados de arcilla y otras donde solo se aprecia la superficie del polimero. No

hay dispersién ni distribucion en la arcilla (Fig.4.35).

El polidimetilsiloxano es un material sintético constituido por una estructura a base

de silicio y oxigeno!®!l. Su composicién quimica y sus propiedades llevaron a considerar la

posibilidad de obtener compuestos con mayor exfoliacion. Las pruebas mecanicas

muestran valores muy pobres. Para obtener las probetas en algunos casos se repitié la
mezcla pues fue dificil el procesamiento debido a su fragilidad. La aparicion de pequefios
poros en el material (iniciadores de fracturas) disminuyen los valores de deformacion
considerablemente. Pequeiias fisuras originadas en los poros de la matriz polimérica se

observan en las imagenes obtenidas con el microscopio electrénico (Fig. 4.36-4.39).

En conclusion el polidimetilsiloxano es iniciador de la fractura por la formacién de

pequefios poros en la matriz polimérica. Estas cavidades se presentan en todas las

muestras, generando materiales de propiedades mecanicas mucho menores que las del

PET.
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240-265-270 °C v 50 rpM € INVECTADOS A 285 °C,

TaBLA 4.6. PROPIEDADES MECANICAS PARA MUESTRA INYECTADAS DE LA MONTMORILLONITA Y LOS ADITIVOS ORGANICOS AGREGADOS FiSICAMENTE, EXTRUDIDOS A

Formulacion Deformacion  Esfuerzoala Deformacion  Esfuerzoal  Modulode Rx doos
PET+... al pico Tension al Rompimiento Young
(%) (MPa) Rompimiento (MPa) (MPa) (A)
(%)
PET seco 7 415 150 5.7 109t
PET sin secar 5 48 14 26 1486
PET+...
1% Montmorillonita + mah 09 94 14 88 1410 Exfoliada
1% Montmo+mah c/polidimetilsiloxano 157 23 ] 199 A 1968.5 Bxfoliada
| 2% Montmorilionita + mah 16 19 18 185 1633 Exfoliada
1 2% Montmo+mah c/polidimetilsiloxano 146 189 146 189 1610 Exfoliada
1% Montmorilionita + penta 178 2 178 2 1582 Exfoliada
1% Montmo+penta c/polidimetilsiloxano 18 20 18 20 1453 Exfoliada
2% Montmorillonita + penta 15 -0 15 20 1576 No exf. 124
2% Montmo+penta c/polidimetisiloxano 15 2 15 2 1818 Noed 127
1%Montmo+penta+mah 34 3 4 kL 1487 Exfoliada
OeMontmo-+penta+mah c/polidimetilsiloxano 32 385 32 385 1439 Exfoliada
%Montmo+penta+mah 19 23 28 21 1649 Exfoliada
XeMontmo+penta+mah ¢/polidimetilsiloxano 13 15 13 15 1646 Exfoliada
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1%arcilla-mah+arcilla-penta ¢/ palidimetilsiloxano
2%arcilla-mah+arcilla-penta c/polidimetilsiloxano

1%arcilla-aminaC12-mah
1%arciila-aminaC12-mah ¢/polidimetilsiloxano
2%arcilla-aminaC12-mah
2%arcilla-aminaC12-mah c/polidimetilsiloxano
1% arcilla-amina C12 ¢/polidimetilsiloxano
1%arcilla-amina C12+mah+penta

21
13

47
35
14
13
16
11

242
17

53
ki
197
18
209
9.9

13

47
35
14
13
25
13

205
17

53
39
19.7
18
19.5
97

1613
1657

1378
1412
1828
1698
1602
828

Exfoliada
Exfoliada

Exfoliada
Exfoliada

Exfoliada
No exf.

A7

Fig.4.35 PET + 1% Montmorillonita + Penta + Mah - (6000x)
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VI. NANOCOMPUESTOS CON ARCILLA Y ALQUILAMINAS ADICIONADAS FISICAMENTE A LA MEZCLA.

En la Tabla 4.7 se presentan los resultados obtenidos de las formuiaciones de PET

mezclado con las diferentes alquilaminas y con 1% en peso de la Montmorillonita. Los

reactivos fueron adicionados fisicamente.

TABLA 4.7. PROPIEDADES MECANICAS PARA LAS MEZCLAS DE PET CON LAS DIFERENTES ALQUILAMINAS AGREGADAS
FISICAMENTE, EXTRUDIDOS A 240-265-270 ©C £ INYECTADOS A 285°C.

For lacié Def clé Esfuerzo a Deformacion Esfuerzo al Médulo Rx
al pico la Tensién al Rompimiento de
(%) (MPa) Rompimiento (MPa) Young
(%) {(MPa)

PET seco 7.2 47.5 150 25.7 1091
PET+...
SIN ARCILLA
1% amina C10 7.3 55.5 33 24 1320
1% amina C12 7.1 61 30.5 21 1266
1% amina C14 7.5 60 34 21 1243
1% amina C18 7.3 61 35.4 21.8 1272
CON ARCILLA
1%Montmo-+ amina C10 6.5 58 11.7 35 1314 Exfoliada
1%Montmo+ amina C12 'S5 6.1 8.5 42.6 1277.6 Exfoliada
1%Montmo+ amina C14 s 48.9 6.3 42.6 1318.6 Exfoliada
1%Montmo+ amina C18 4.6 44.7 4.7 44.5 1373 Exfoliada

Las formulaciones sin arcilla presentadas en

la Tabla 4.7, exhiben valores de

deformacién entre 30 y 35 %, menores a los del PET, pero los valores de esfuerzo a la
tension son superiores, de igual manera el médulo se incrementa. Estas muestras no se
deformen como las presentadas en la Tabla 4.1 (Penta y Mah) debido probablemente a las
interacciones de los hidrégenos terminales de la amina (N-H) con el carboxilo (C=0) del
PET, para formar R-H;NHO=C-R, ramificando el polimero.
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Por otro lado al agregar directamente la amina al extrusor esta se degrada. Las
aminas tienen puntos de fusion bajos. El material es extrudido a 270°C. Tamblen a esto se
puede atrlbulr la dlferenC|a de propiedades entre el PET vnrgen y el PET con las aminas. Al
degradarse Ia amina en la mezcla de PET puede formar poros que también son iniciadores
de fractura, Io cual se puede apreciar en la siguiente imagen (Fig.4.40).

Fig. 4.40 PET + 1% decilamina (reactivo) - (500 x).

Al agregar las aminas y la arcilla fisicamente al extrusor, se obtuvieron resultados
con deformaciones que decaen desde 150 a 4.7%. El mddulo se incrementa asi como el
esfuerzo a tension. Como se menciond, este efecto se atribuye a la degradaciéon de la
amina, a los aglomerados de arcilla que fueron agregados fisicamente. Esto generd la faita
de exfoliacion, dispersién, distribucion e intercalacion del compuesto organico y la amina.

VII. ANALISIS TERMICO

En base a la Tabla 4.8 se tiene que la Montmorillonita-Na* exhibe varias transiciones
térmicas. El termograma por DSC presenta un pico endotérmico a los 149°C, lo que indica
la evaporacion del agua residual entre las laminas. El andlisis por TGA muestra una
pérdida de masa de aprox. 8% a 88°C (Fig. 4.41). El pretratamiento a que es sometida la
muestra tiene mucha influencia en este procedimiento. Por ejemplo en la literatura
presenta un maximo alrededor de 170°C y otro alrededor de 240°C, lo cual se interpreta
como pérdida de capas de agua retenidas con distinta energia (Ver anexo III).
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Probablemente la primera se debe a capas de agua de hidratacién de los cationes de
intercambio. La segunda reaccuon endoterm|ca se debe a la pérdida de grupos OH. A
veces esta reaccion es doble, lo que sé atnbuye a la expulsion de hidroxilos a
temperaturas diferentes. .

La Montmorillonita intercalada con dodecilamina sufre una pérdida de peso aprox.
5% a 65°C y alcanza 7% a 280°C (ver Fig.4.42), diez grados por encima del intervalo de
temperatura de proceso (alrededor de 270 ©C). Lo anterior asegura la presencia de la
amina para interaccionar con la matriz polimérica durante el proceso de extrusién. Es de
resaltar este efecto, pues el punto de fusion de la amina sola es de 16°C, por lo que se
esperaria que a 270°C ya no hubiera amina. A 390-400°C se tiene otra pérdida de peso
que alcanza el 20%. Para explicar este fendmeno se puede decir que la dodecilamina se
mantiene entre las laminas de la arcilla, lo cual le confiere mayor estabilidad. Lo
caracteristico del TGA es la secuencia que sigue la descomposicion de! compuesto. El
reactivo que esta en la superficie y en la parte mas expuesta de las laminas es el primero
en degradarse y de ahi se genera una secuencia de degradacion escalonada. La perdida
también puede ser de agua como en el caso de la Montmorillonita.

Sump te: MontmorSionita TGA File: & GACTERE.808
Ssae: 6.2100 =g Gperatar: N.A. OMEEDD
Wathes A BANSeTX - Eate: SO-apr-SR A% 8P

Po (%)
I B EEEENEEERN]

1_—-77. fod e

Tanpearnea (°C) Sunarel V4.1C Gufent 2100

Fig. 4. 41 Termograma de la Montmorillonita
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Taeua 4.1, DATOS OBTENIDOS DE LOS TERMOGRAMAS DE LAS ARCILLAS QUIMICAMENTE MODIFICADAS, EL MAN Y EL PENTA,

REACTIVOS PERDIDA DE PESO osc’
(%) PICODE PICODE OTROS
CRISTALL- FUSION  PICOS
ZACION
9 (9
-1 2 -3 6 -7 - 2 3 4 5 b
PET 127 248.46
Montmorillonita-Na+ 88.3 9 149.03
Montmo-mah 5 5732 010 0 .4 B Q07 694
Montma-mah ® m 55 18 ,
Montme-penta BRI VA RN L 18963 126*
Montmo-amina C12 2390 47U 108
Montmo-amina C12° L0 s g g : S
Montmo-amina C12-Mah 7 114.2 1638, ° 2995 3863 5477 7893 .. 0 5 14 18 27 30| :
Anhidrido Maleico 04 129 o 2263 55 132
Pentaerititol w22 00 24 883 1932
REACCIONES ’ . ‘
Mah 75%-Penta 25% 533 1149 206.8° 16 748 787 -9 56.7 1614*
Mah 75%-Penta 25%" 155.2
‘ 2409
PET + mah 1308 266
PET + penta 1333 2415
PET + mah + penta 0 471
§ Datos obtenidos de TGA y DSC. Vease anexo 11
7 Sintetizada con 119meq *agua
8 Sintetizada con 135 meq #pico de reaccidn exotérmica
9 Arcilla sintetizada en otro lote en diferentes condiciones de secado § producto formado

10 peaccion ! Resto de [a reaccion.
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cutlk TGA 7ilst @ SPETECT 067
ana: 11.3783 =g con dodeciana |perecar: ®.A, CAMBELO
wacin: o Onte: 19-Swp-CR 30: 07

Taa
Capmpnt: 4TH OF ME vEL. OE Cal. 10°C/wWiN.

e a%e o )
Temperatuea (°C) SRAmral va.i1C MRt 2180

Fig. 4. 42 Termograma de la Montmorillonita intercalada con dodecilamina

De manera similar en el caso del nanocompuesto con decilamina a 270-280 ©C la
perdida es tan solo del 10% sorprendentemente. Al observar la tetradecilamina y la
octadecilamina también tienen una perdida de peso muy baja de 2% a 270°C, 16% a
380°C, 2% a 240 °C y 27% a 390°C respectivamente, lo que indica que el reactivo
intercalado esta presente en el momento de la extrusion (ver anexo III). Para determinar
el efecto de la temperatura sobre el espaciamiento de las 1aminas de la arcilla se evalué
esté en las diferentes mesetas de pérdida de peso que presenta el TGA. Ei resultado fue la
reduccion del espacio entre las laminas. Las distancias interlaminares obtenidas por
difraccién de rayos X fueron??:

TEMP.DE CALENTAMIENTO DeciLamina DoODECiLAMINA  TETRADECIL OCTADECIL

(°C) (doo1) (doo1) (do01) (doo1)
2S5 17.1 17.8 17.6 23.0

230 16.1

250 17.3

270 17.4 22.0

380 12.8

390 13.0 12.9 13.5

12 ver anexo III

- 92 -




RESULTADOS v DISCUSION

Estos resultados indican la estabilidad de la estructura de la arcilla con moléculas
orgénicas entre sus laminas, con respecto a la temperatura afecta de manera minima.

Este fendmeno se puede apreciar en los espectros de IR obtenidos para las
muestras que se sometieron al andlisis térmico (DSC) (Anexo II). Esta técnica de
caracterizacion muestra la intensidad de las sefiales que indican la cantidad de intercalante
en las galerias con respecto al espectro de la arcilla sola. Ei compuesto obtenido presenta
sefiales intensas para la amina, aunque fue calentada cerca de los S00°C. Esto es muestra
de la presencia de la estabilidad de la amina al ser intercalada en las galerias de la arcilla
(Fig. 4.43 y 4.44). Los picos caracteristicos para la amina estan en el intervalo de 3500-
3300 cm™ (NH,) y 3000-2700 cm™? (NH;", NH3") sefiales presentes en ambos espectros.
Mientras que el espectro de la arcilla sin intercalar no los presenta.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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La octadecilamina es el compuesto que resiste mas temperatura en intervalos de
'200-300°C, sin embargo se degrada mucho mas que la dodecilamina (pérdida de peso
mayor). Lo - cual explicaria porque en las formulaciones con octadecilamina - el
r.irotesamiento no fue el deseado.

En la Tabla 4.8 también se analiza la reaccion que se produce entre el Mah y el
Penta. Se observa por DSC que el pico de fusion del Mah (57°C) (Fig.4.45) esta presente
pero el del penta (193°C) (Fig. 4.46) desaparece y se tiene ahora un pico exotérmico a los
152°C (Fig.4.47), producto de la reaccidn entre los dos componentes. Esto se corrobora
con la primera perdida de peso que sufre el anhidrido maléico y posteriormente el
pentaeritritol (Fig 4.48).

Para la reaccion entre el Mah y el Penta tenemos el espectro de IR que nos
muestra las sefiales correspondientes del grupo éster formado en 1735 cm™ y 1045 cm™
(Fig 4.49).
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TABLA 4.9 PORCENTAIE DE CRISTALIZACION (DSC).

Muestra T T9 AHf Cristalizaciéon® Rx
(°C) (°C) /) °C) (%)
PET 248.45 69.5 43.71 126.99 37.16
PET+Penta 247.46 71.5 59.39 133.36 50.39
PET+Mah 246.58 75 46.16 130.84 39.25
PET+Mah+penta 247.11 73.56 53.09 no hay pico 45.149
PET+1% Montmo+amina C10 249.29 75 38.17 no hay pico 32.45 No exf.
PET+1% Montmo-+amina C12 248.15 76 37.99 no hay pico 32.3 No exf.
PET+1% Montmo+amina C14 248.95 75 34.49 no hay pico 29.32 No exf.
PET+1% Montmo+amina C18 248.91 77 34.43 no hay pico 29.27 No exf.
PET+2% Montmo+mah 248.44 74 27.07 no hay pico 23 No exf.
PET+2% Montmo-+penta+mah-+silicon 247.68 75 31.85 no hay pico 27.08 No exf.

En 1a Tabla 4.9

® El porcentaje de cristatinidad de un polimero se calcula por medio de 1a siguiente ecuacion:

AH©¢ tedrico de un cristal puro = 117.6 J/g

AHr /AHOr tedrico = % de cristalinidad

se exponen datos de muestras fisicamente agregadas.
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La
temperatura de fusion (Ty) es similar. No hay influencia de los diversos agentes en esta
transicion. Sin embargo, los valores de la temperatura de transicion vitrea (Tg) son
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mayores que el del PET, al introducir los aditivos el inicio de la movilidad de las moiéculas

se. presenta a una mayor temperatura, por las interacciones con |la matriz polimeérica.

El.AH¢ (el calor necesario para fundir un cristal) es mayor para los compuestos de
con Penté; Mah y Penta+Mah, lo que indica que hay mayor porcentaje de cristalinidad (es
mas facil el arreglo de las moléculas de PET del estado fundido al s6lido). Por el contrario,
cuando a estos se les ha agregado arcilla el valor de AHr cambia, en este caso disminuye.

Las muestras con Penta y Mah presentan pico de cristalizacion. Se deduce que la
rapidez de cristalizacion y configuracion estructural cambia en estos compuestos ya que
todas las muestras fueron dejadas cristalizar en las mismas condiciones (Temp. ambiente).

En las muestras donde no hay presencia de pico de cristalizacion es por que ya
cristalizé todo el material que debia hacerlo. Estos valores son mayores al del PET. El
porcentaje de cristalizacién aumenta para las muestras de Penta, Mah y Penta+Mah con
respecto al PET. En las muestras que contienen arcilla disminuye el porcentaje y en los
especimenes con 2% el porcentaje de cristalizacion es mucho menor. Si consideramos que
las muestras no estan exfoliadas es de esperarse aglomerados y cierta degradacion del
compuesto organico, como en el caso de las aminas que generan ciertos poros. En cambio
si tenemos un material intercalado-ordenado generamos un compuesto con mayor

porcentaje de cristalinidad

‘Se ha determinado que los especimenes con arcilla y aminas fisicamente agregadas
son mas fragiles cuando se les aplica una fuerza de traccion o tensidon. Ya que la arcilla
cuando esta exfoliada es un agente de nucleaciéon; se debe tomar en cuenta sus
propiedades fisicoquimicas, el tamafio del cristal formado y por ende la velocidad de
cristalizacion cambiara (en las mismas condiciones de enfriamiento). Por otro lado, cuando
el espécimen no esta exfoliado los granulos de arcilla servirdn como puntos de
concentracion de esfuerzos Ilimitando sus propiedades mecanicas. Entonces las
propiedades del nanocompuesto dependen directamente de la afinidad entre las fases asi
como su distribucion y dispersion.
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Resistencia a la flama

Se ha reportado que el efecto de retardancia a la flama se relaciona directamente

con la formacién de una capa de carbén en la superficie de combustidon®?), y debido a esto

la difusién de combustible se ve disminuidal®3l,

En la Tabla 4.10 se muestran los resultados de la prueba de flamabilidad que se
Ilevé a cabo sobre probetas de 2.5 cm de ancho y 3mm de espesor.

TABLA 4.10. TABLA DE RESISTENCIA A LA FLAMA

Muestra Tiempo Observaciones
(seg)
PET(pellet) 69 Autoextinguible, gotea
PET extruido e inyectado 65 Autoextinguible, gotea (hilo)
PET+
Mah (s/arcilla) 68 Autoextinguible, gotea
penta (s/arcilla) 73 Autoextinguible, gotea
Mah-penta (s/arcilia) 72 Autoextinguible, gotea
1% Montmorillonita 70 Autoextinguible, gotea
2% Montmorillonita 79 Autoextinguible, gotea
3% Montmorillonita 83 Autoextinguible
1% Montrmo-penta 62 Autoextingue, gotea
1% Montmo-mah 50 Autoextiguble, gotea mucho
1% Montmo-C10 71 Autoextinguible, gotea
1% Montmo-C12 64 Autoextinguible
1% Monytmt.‘){(r:l‘t'_ . 73 Autoextinguible, gotea
1% Montmo-C18 78 Noautoextingue, gotea
1% C12 (s/arcilla) 61 Autoextinguible
1% [Monvtm‘bk}l- C12) 82 Autoextinguibte. Fisicamente formulado
19% Montmo-C12 + 0.5% polidimetilsiloxano 82 Noautoextingue, humo
2% Montmo-C12 55 Autoextingue, no se deforma
1% [Monunb-mah-o-Montmo-penta] 71 Autoextingue, no se deforma
2% [Montmo-mah+Montmo-penta) 78 Autoextinguible, gotea. Fisicamente
formulado
1% [Montmo+mah+penta] 80 Autoextinguible, gotea
1% [Montmo-mah + Montmo-penta]+0.5% 57 Noautoextingue, humo, se deforma
polidimetilsiloxano
1%{Montmo+mah-+pental+0.5%polidime-tilsiloxano 58 Noautoextingue, se deforma.

Fisicamente formuiado
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La flama se aplicé directamente a la probeta durante todo el tiempo de la prueba. El
angulo de mclmacnon del espécimen con respecto ‘a la ﬂama fue de .35 °C. Como se
muestra, los especnmenes con arcilla son mas resustente

la’ propagaqon del fuego. En
cuanto al PEI' Ia probeta de pellet tiene mayor tlempo de resistencia a Jla’ ﬂama que la del

Pet extrudldo e myectado EI PET que ha sndo procesad
a fuego dnrecto

e degrada, plerde propledades Yy
“prop: gacuon de a7 flama tiene: una veIoc:dad mayor que la del PET
: : 1, 2 y 3% de

antidad - de arcilla en el nanocompuestos

RECOMENDACIONES

Las~h"|'atévé's primas, /tanto ‘el PET como las arcillas contienen humedad por lo que

deben ser secadas’ po ‘medio de un: deshumidificador durante 12 horas aprox. a 110°C

antes de preparar los nanocompuestos.

Es recomendable emplear un dosificador que agregue la arcilla y el polimero al
extrusor dobl , para obtener productos con propiedades isotropicas.

Una pdsible continuacién de este trabajo es variar las concentraciones de arcilla-Mah
+ arcilla-Penta. También, para obtener mejores resultados en las muestras con Penta y
Mah, se podrian variar las cantidades empleadas de cada uno de ellos. Ademas de realizar
un estudio mas profundo con respecto al producto formado de la reacciéon Mah-Penta, ya
que el producto puede ser el agente de compatibilizacion entre las fases. Por otro lado un
estudio sobre las propiedades de barrera que presentan estos nanocompuestos es de vital
importancia. Al igual que el efecto del pH en la sintesis de estos materiales.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

"Las conclusiones de este estudio desde un punto de vista muy general pueden ser
resumidas:

Existen un gran numero de nanocompuestos poliméricos con diferentes polimeros
como el caso de las poliamidas, poliuretanos, resinas epoxi, etc. que presentan un
incremento en sus propiedades, sin embargo para el PET, que es un polimero de matriz
cristalizable no se han obtenido buenos resultados, pues la arcila puede actuar como
agente nucleante haciendo a la muestra cristalina y fragil.

Dentro de la serie de nanocompuestos obtenidos, se presentaron compuestos con
mejores propiedades que el PET virgen y otros el efecto contrario. Lo importante es
conocer que la arcilla puede mejorar las propiedades del polimero.

La modificacién quimica produce nanocompuestos con PET que presentan diferentes
comportamientos, debido a las interacciones que tienen los grupos funcionales de las
moléculas introducidas con |a arcilla y estos a su vez con la matriz polimérica. Por ejemplo
la intercalacion de moléculas organicas entre las laminas de arcilla hace que sean mas
estables a la temperatura.

Se obtuvieron formulaciones con buenos resultados fisico-mecanicos, superando a la
matriz polimérica. Entre ellos estan las formulaciones con 1 y 2% de arcilla-mah+arcilla-
Penta y 1% arcilla intercalada con decilamina y dodecilamina. Hay formulaciones con
propiedades similares a las del PET. Ejemplo de ello es 1% de Montmo-Penta. También se
determind que por medio del mezclado fisico de la arcilla con los aditivos organicos el
material se convierte en quebradizo y fragil, por 1o cual la intercalacion de moléculas
organicas en la galeria de arcilla juega un papel muy importante en la compatibilizacion de
las fases, para la obtenciéon de un material mejorado. La exfoliacion de la arcilla repercute
directamente en las propiedades del material como son propiedades mecanicas, térmicas
y reoldgicas.

Las conclusiones y contribuciones de este trabajo experimental desde un punto de
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CONCLUSIONES

vista particular se pueden resumir en los siguientes puntos:

-+ Se encontraron las condiciones de procesamiento para cada formulacién de

“arcilla, - obteniendo nanocompuestos ‘a base ‘de una matriz polimérica’y arcillas

guimicamente modificadas.
< En los materiales nanocompuestos las propiedades mecanicas de la matriz
de -PET se mantienen y algunas formulaciones demuestran mejoras en las

- propiedades de tensién.

- ' La compatibilidad entre las fases polimero-arcilla depende de los aditivos
organicos intercalados y de las condiciones de procesamiento.

- Los mejores porcentajes de arcilia en la matriz de PET fueron 1 y 2% para
la arcilla quimicamente modificada con Mah y Penta; y 1% para la arcilla
intercalada con decilamina y dodecilamina.

- La mayor abertura de las laminas de Motmorillonita originada por la
octadecilamina no presenté un nanocompuesto de propiedades fisicas superiores al

polimero virgen.

- Las moléculas orgdnicas intercaladas en las |laminas de la arcilla, presentan
gran estabilidad térmica, incluso a valores elevados de temperatura (800°C).

- Al mezclar el Mah y Penta con PET, se lleva a cabo una reacciéon quimica.
Estas especies quimicas reaccionan al estar intercaladas en la arcilla.

- El polidimetilsiloxano no demostré ser un agente eficiente en la obtencién
de nanocompuestos.

- El contenido de arcilla le confiere resistencia a la flama al material.

- La adicion de la arcilla al polimero modifica su comportamiento reoldgico,

de tal manera que a mayor porcentaje de arcilla se disminuye la resistencia al flujo
del polimero en estado fundido.

-~ La arcilla modifica la cristalizacion de la matriz polimérica. Si la arcilla se ha
exfoliado los cristales son de tamafio tan pequefio que la muestra se deforma de
manera ductil. En el caso contrario se forman aglomerados que son iniciadores de
fracturas.

- De manera personal, tengo mas herramientas para comprender la ciencia
de materiales nanoestructurados con polimeros y una nueva perspectiva de sus
propiedades y posibles aplicaciones.




GLOSARIO

GLOSARIO

Adsorcién: Adherencia de los atomos, iones o moléculas de ‘un gas o liquido a la’superficie de otra
sustancia, llamada adsorbente. Sl : SR

Absorcion: Es el paso de una sustancia de una mezcla gaseésa é’:una solucién liquida. No se'limita

a la superficie.

Anadlisis térmico diferencial (DTA): Método analitico instrume‘ntalyte_ mico en el que se compara
la velocidad de absorcidn de cator de un polimero con la de un patrén‘como el vidrio o el aluminio.

Calorimetria de barrido diferencial (DSC): Método analitico instrumental térmico en el que se
mide la diferencia entre el calor absorbido (dH/dT) por una muestra de un polimero y una
referencia normalizada basandose en el consumo energético a medida que se aumenta la
temperatura.

Cristatitos: Regiones cristalinas con ordenamiento parcial.

Compatibilidad: Es la habilidad de dos o mas sustancias combinadas entre ellas para formar una
composicion homogénea con propiedades (tiles. con una reactividad negligible entre los materiales
en contacto.

Compatibilizacién: Es un proceso de modificacidon de las propiedades interfaciales de una mezcla
polimérica inmiscible, 1o cual resulta en la creacién de una aleaciéon polimérica.2) Proceso de
modificacion de una mezcla para obtener una dispersién estable y reproducible que conduce a las
propiedades y morfologia deseadas.

Deformacion por estiramiento: £s la deformacién de una probeta de ensayo causada por la
aplicacion de cargas determinadas. En concreto, es ia variacion de longitud de la muestra dividida
por la longitud inicial.

Enlace Covalente: Formado por electrones compartidos de atomo unidos.

Enlace ionico: Enlace entre dos iones debido a la atraccién eléctrica de cargas opuestas. Los

enlaces idnicos se forman entre elementos fuertemente electronegativos y elementos fuertemente
positivos.
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estiramiento.

Fuerza (Newtons) requerlda bara estlra
transversal de la probeta (mm?). T

Fase: Es aquella region del sistema, la cual es completamente uniforme no solo en cuanto a su

compaosicion quimica, sino también en cuanto a su estado y propledades f’sncoquumlcas.

Fibra: Hilos o filamentos delgados producidos por la extrusion de un polimero fundido a través de
pequeiios orificios en una matriz. Polimero con numerosos enlaces de hidrogeno intermoleculares.

Fuerzas de Van der Waals: Fuerzas de atraccidén entre moléculas debidas a interacciones dipolo-
dipolo. Pertenecen a la categoria de fuerzas secundarias (2Kcal/mol) encargadas de mantener a las

moléculas unidas en los estados liquidos y sdélidos.

Fuerzas dipolares: Resultan de la atraccidn electrostitica entre los atomos, con un dipolo

permanente, produciendo asi 1a polarizacion de la molécula. Su energia varia de 2 a 6 Kcal/mol.

Fuerzas Intermoleculares: Fuerzas de atraccién entre las moléculas

Fuerzas Intramoleculares: Fuerzas que mantienen unidos a los atomos en una molécula.

Fluido newtoniano: Un fluido Newtoniano responde de manera uniforme a la fuerza que lo
provoca y en el mismo sentido en que se aplica, sin modificar su viscosidad.

Fluido no newtoniano: Los fluidos no newtonianos tienen la caracteristica de cambiar su

viscosidad cuando se aplica una fuerza. Este es el caso de los polimeros fundidos, los cuales varian
su viscosidad cuando se aplica un esfuerzo cortante.

Grieta: Formada a partir de “crazes” y vacios, es decir una fisura detectable a simple vista.

Hidrataciéon: Admisidn de agua. Las esmectitas anhidras adsorben agua expandiéndose, lo que

significa la admisién de capas monomoleculares de agua entre las capas unitarias.




GLOSARIO

Inflamabilidad: Es la capacidad que presentan los plasticos para arder con mayor o menor
intensidad cuando son expuestos a la flama, de acuerdo a su estructura quimica y dependiendo de

la rapidez con que se consuma.
Médulo: Esfuerzo por unidad de deformacion -

Momento dipolo: En muchas moléculas los atomos, sus electrones y nicleos estan dispuestos de
tal modo que una parte de la molécula constituye un pequefio iman o dipolo. Cuando la molécula
esta sometida a campos eléctricos 0o magnéticos variables, éstos interactiuan con el dipolo y la
molécula esta sometida a fuerzas de rotacidon de deformacion. El momento dipolar se define como

el producto de la carga por la distancia que existe entre las cargas en una molécula.
Nano: Prefijo que significa 10° unidades. 1nm=10"°m. 1nm= 10A.

Permeabilidad: Es ia cantidad de vapor de agua o gas que se difunde a través del espesor de
pared de los plasticos. Los gases como el oxigeno, nitrégeno o CO; y el vapor de agua son medidos
bajo condiciones normales de presién y temperatura en un metro cuadrado de pelicula de un

espesor determinado.

Plastico: Material sintético constituido por macromoléculas obtenidas por polimerizacion y que
tiene la propiedad de ser facilmente moldeable, ademas de que puede tomar una forma
determinada por medios mecanicas Gnicamente o auxiliados con una elevacién de la temperatura.

Polaridad: La polaridad de los compuestos organicos se debe a un desplazamiento de los
electrones compartidos entre los atomos de dos distintos elementos que constituyen la molécula,

debido principalmente a las diferencias de numero atémico.

Puente de Hidrégeno: Atraccidn débil (S5Kcal/mol) entre un atomo de hidrégeno unido a un

elemento electronegativo no compartido de otro atomo.
Resistencia a la Tensién: Es la capacidad que presentan los plasticos a oponerse a la
deformacién, determinandose por la fuerza de tensidn por unidad de area. Se define como la

maxima carga de tensidon por unidad de area que resiste una muestra antes de deformarse.

Superficie especifica o area superficial de una arcilla: Se define como el area de la superficie
externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta exista) de las particulas
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constituyentes por unidad de masa, expresada en m? / g. Las arcillas poseen una elevada
superficie especifica, muy importante para clertos usos industriales en los que la inte(acciég sélido-

fluido depende directamente de esa propiedad.”

Temperatura de deflexién: HDT (por sus slgblas en ingles), es la temperatura que soporta un

material antes de deformarse cuando esta sujeto a una carga continua.

Termoestables: son polimeros de red tridimensional (enlaces cruzados) que no pueden moidearse

por calentamiento.

Termogravimetria (TGA): La rapidez de cambio de la masa del sistema con respecto al tiempo
(dm/dT) se puede registrar como funcién de la temperatura o del tiempo. Las areas bajo las

curvas asi obtenidas son proporcionales al cambio de masa.

Termoplasticos: Son moléculas bidimensionales que pueden ablandarse con el calor y volver a su
estado inicial al enfriarse en un proceso fisico reversible (ndimeros puentes de H).

Tixotropia: Es una disminucidon en la viscosidad aparente bajo esfuerzo de corte, seguida de una
recuperacion gradua! cuando se retira el esfuerzo. El esfuerzo es dependiente del tiempo.

Viscosidad: Es la medida de resistencia al flujo. Cualitativamente, la propiedad de un material a
resistir la deformacion, resistencia que, aumenta proporcionalmente con la rapidez deformacion.
Cuantitativamente es una medida de esta propiedad definida como el cociente del esfuerzo de corte
dividido entre la rapidez de corte en flujo estacionario. A menudo usada como sindnimo de

coeficiente de viscosidad o viscosidad aparente.

Viscoelasticidad: Es la tendencia de ios plasticos a responder al esfuerzo como si el material
fuera una combinacion de sélidos elasticos y fluidos viscosos. Esta propiedad caracteristica de todos
los plasticos en mayor o menor grado, dicta que mientras éstos tienen caracteristicas de sdlido
como la elasticidad, fuerza y estabilidad dimensional, también rednen propiedades de liquido como
un flujo dependiente del tiempo, temperatura, rapidez y cantidad de caudal.
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