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INTRODUCCION

Los nanocompuestos a base de polimeros y silicatos laminados han atraido
gran atencién desde su primera demostracion por el grupo Toyota, en 1987
Estos compuestos exhiben valores superiores de esfuerzos a la tensioén, médulos
de elasticidad y resistencia a la flama, asi como menor permeabilidad al gas,
comparados con los polimeros puros.

Los nanocompuestos son relativamente una nueva clase de materiales con
dimensiones de fase ultrafinas, tipicamente del orden de unos cuantos
nanometros. Dependiendo de la organizacién en la matriz polimérica se pueden
obtener diferentes tipos de morfologia en los nanocompuestos: intercalados,
exfoliados o ambas simultaneamente.

Dentro de las particulas lamelares la mas usada en la produccion de
nanocompuestos es la arcilla montmorillonita (MMT), y en general se han utilizado
los procesos de exfoliacidon-adsorcion, polimerizacion con intercalacion in situ, e
intercalacién en fundido para la fabricacion de estos materiales.

Los nanocompuestos exfoliados alcanzan grados particulares de dureza, fuerza
y propiedades de barrera con muy poco contenido de arcilla. Sin embargo, es muy
dificil alcanzar la completa exfoliacion de MMT en una matriz de polimero
continua, por la fuerza de atraccion electrostatica entre las capas de silicato y los
cationes en la intergaleria?.

Actualmente, han sido empleados muchos agentes intercalantes para Ia
modificacion de la arcila, como el &cido aminodecandico, el &cido
aminoundecanocico, octadecilamonio, anhidrido maleico, bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, pero no existe ningin método todavia que guie la
seleccién de estos compuestos para diferentes procesamientos y para diferentes
polimeros sistematicamente®®.

En el caso particular del politereftalato de etileno (PET) para la fabricacion de
nanocompuestos, éste no ha presentado el resultado deseado, por ejemplo para la
fabricacion de botellas el efecto nucleante de la arcilla produce una rapida
cristalizacion de la preforma y el envase es imposible de ser soplado®.



Actualmente los nanocompuestos de PET que han podido obtenerse han sido
por intercalacién en solucién, con arcilla montmorillonita sddica quimicamente
modificada con cloruro de cetilpiridinio. Estos compuestos muestran alta
estabilidad térmica pero mayores velocidades de cristalizacion®.

Wentao Liu et al. han reportado la obtenciéon de nanocompuestos a base de
PET por polimerizacion in situ con nanoparticulas de silica modificada, observando
un aumento en la temperatura de cristalizacién con la adicion del refuerzo®?.

En el presente trabajo se propone la obtencion de nanocompuestos de
polietiléntereftalato con diferentes arcillas por medio del proceso de extrusion. Se
estudia el efecto de la arcilla en la cristalizacion, la estabilidad térmica, el
comportamiento mecanico, el peso molecular, la resistencia a la radiacién UV y la
morfologia del material obtenido.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener nanocompuestos poliméricos a base de polietilen Tereftalato (PET) y
arcillas.

Objetivos particulares

v" Obtener nanocompuestos a base de PET y arcila montmorillonita
quimicamente modificada, encontrando la mejor proporcién de
montmorillonita-maléico y montmorillonita-pentaeritritol.

v" Obtener nanocompuestos poliméricos a base de PET vy arcilla bentonita
sodica y bentonita calcica.

v Formular compuestos a base de PET reciclado con arcilla bentonita sédica
y bentonita calcica.

v Analizar el efecto que tiene un extendedor de cadena en las propiedades de
los nanocompuestos.

v’ Caracterizar los materiales obtenidos.

HIPOTESIS

Los nanocompuestos obtenidos en diferentes trabajos de investigacion a base
de PET y arcilla han mostrado serias deficiencias principalmente causadas por el
efecto nucleante de las arcillas en el proceso de cristalizacién. Nanocompuestos
con propiedades fisicas superiores respecto a la matriz polimérica se podran
obtener empleando arcillas quimicamente modificadas con agentes (anhidrido
maléico y pentaeritritol) que aumenten la afinidad entre las fases.
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GENERALIDADES

I11.1 Polimeros

Los polimeros son moléculas de tamafio gigante que se producen por la unién
covalente de cientos 6 miles de moléculas pequefias denominadas monémeros.
Estas cadenas adquieren diversas formas. Algunas parecen fideos, otras tienen
ramificaciones, algunas mas se asemejan a las escaleras de mano y otras son
redes tridimensionales.

En general los polimeros tienen excelente resistencia mecéanica debido a que
las grandes cadenas poliméricas se atraen. Estas fuerzas de atraccion
intermoleculares dependen de la composicion quimica del polimero y pueden ser
de varias clases.

III.1.1 Fuerzas intermoleculares en los polimeros

» Van der Waals.

También llamadas fuerzas de dispersion, presentes en moléculas de muy baja
polaridad, generalmente hidrocarburos. Estas fuerzas provienen de dipolos
transitorios como resultado del movimiento de los electrones. En cierto instante
una porcién de la molécula se vuelve ligeramente negativa, mientras en otra
region aparece una carga positiva equivalente, y se forman dipolos no
permanentes. Estos dipolos producen atracciones electrostaticas muy débiles en
las moléculas de tamafio normal, pero en los polimeros, formados por miles de
estas pequenas moléculas, las fuerzas de atraccién se multiplican y llegan a ser
enormes.

» Enlaces de hidrégeno.
Es un tipo especial de interaccion dipolo-dipolo entre el atomo de hidrégeno de
un enlace polar, como el O-H o el N-H, y un atomo electronegativo como O, No F.

La interaccion se escribe como:
A-H--B o] A-H-A

Ay B representan O, N o F; A — H es una molécula o parte de una, B es parte
de otra molécula y la linea punteada representa el enlace de hidrégeno. Es comin
que los tres atomos estén en una linea recta pero el angulo AHB (o AHA) puede
desviarse de la linearidad hasta 30°.



» Enlace covalente.
Union de dos atomos a través de un par de electrones compartido, ambos
electrones siendo atraidos por los ntcleos involucrados.

» Enlace i6nico.

Hay atracciones de tipo idnico que son las mas intensas, un ejemplo seria el
copolimero etileno-acido acrilico Estos materiales se llaman ionémeros y se usan,
por ejemplo para hacer peliculas transparentes de alta resistencia.

La fuerza total de atraccion entre las moléculas del polimero, dependeria del
numero de las interacciones. Como maximo, seria igual a la energia del enlace
(Tabla I), multiplicada por el nimero de atomos de carbono en el caso del
polietileno o por el de grupos carbonilicos en los poliésteres, etc. Rara vez se
alcanza este valor maximo, porque las cadenas de los polimeros no pueden, por lo
general, acomodarse con la perfeccion que seria requerida.

Tabla I Energia de enlace intermolecular

Tipo de enlace Kcal/mol

Van der Waals en CH, 2.4
Enlaces de hidrégeno 5a12
Enlace covalente ~50
lonicos > 100

III1.1.2 Termofijos y Termoplasticos
De acuerdo a su comportamiento térmico, los materiales plasticos se dividen en:

» Termoplasticos. Son polimeros lineales o los ramificados que se
reblandecen por la accién del calor, lo que permite procesarlos por moldeo,
compresion, extrusion, etc. Al contacto con solventes, estos se disuelven 6
se hinchan.

» Termofijos. Son materiales reticulados, no se transforman bajo la accion del
calor y presién por lo que no son moldeables, y tampoco pueden disolverse.
A temperaturas elevadas se mantienen rigidos y solidos. Para procesar
este tipo de materiales, se prepara un prepolimero termoplastico y se
efectda un entrecruzamiento quimico.



II1.1.3 Distribucion del Peso Molécular

En los polimeros, se distinguen estructuras que se repiten a lo largo de las
cadenas. Estas estructuras se llaman unidades estructurales.

Por ejemplo, podriamos representar al polietileno y al PVC de esta manera:

Polietileno - (CHz — CH2)n-
PVC - (CHz = CH)n-
I
cl

Entonces, la longitud de las cadenas seria una funcién del nimero “n” que se
llama grado de polimerizacion. El peso molecular del polimero es “n” multiplicado
por el peso molecular de la unidad estructural.

Una de las caracteristicas de los polimeros es que son mezclas de cadenas de
diferentes tamarios y, en consecuencia, tanto “n” como el peso molecular son
promedios. Existe pues una distribucién de pesos moleculares para cada muestra
(Figura 1).

Distribucién estrecha.
Mejores propiedades para
moldeo

Distribucidon amplia
Mejores propiedades
para extrusion

n;

Iv; M, Tm, M

Fig. 1 Distribucion de Pesos Moleculares.
El calculo para la determinacion de los pesos moleculares es el siguiente:
-Peso molecular numeral promedio (Mn)

Mn = _Mini
ni
-Peso molecular ponderal promedio (Mw)

My =_Miwi
wi
siendo wi = ni Mi
ni es el nimero de moléculas de peso molecular Mi para cada especie i



[1I.1.4 Polimeros Cristalinos y Polimeros Amorfos

Las cadenas de los polimeros, son muy largas y faciimente se enmarafian
ademas, en el estado fundido se mueven en un medio muy viscoso, asi que no
puede esperarse en ellos un orden tan perfecto.

El polimero fundido puede cristalizar formando dos distintas regiones:

» las cristalinas, en las que las cadenas dobladas varias veces en zigzag
estan alineadas formando las agrupaciones llamadas cristalitos;

> ylas regiones amorfas, donde las cadenas se encuentran enmarafiadas en
un completo desorden.

El grado de cristalinidad de los polimeros, que por su estructura regular y por la
flexibilidad de sus cadenas tienen mayor tendencia a cristalizar depende de las
condiciones de la cristalizacion. Si el polimero cristaliza a partir del material
fundido, habra mas imperfecciones porque las cadenas se enredan y el medio es
muy viscoso, lo cual dificulta su ordenamiento, por lo que se forman dos fases:
una cristalina y una amorfa con algunas cadenas participando en varios cristalitos,
que frecuentemente se agrupan radialmente a partir de un punto de nucleacion y
crecen en él formando esferulitas (Figura 2). En cambio, si el polimero cristaliza de
una solucién diluida, es posible obtener cristales aislados, con estructuras bien
definidas, en las que se distinguen capas llamadas lamelas, formadas por cadenas
dobladas muchas veces sobre ellas mismas.

El nimero y el tamafio de las esferulitas, asi como la proporcién de material
amorfo que en ellos aparece pueden controlarse mediante la velocidad del
enfriamiento, que si es rapido produce muchos esferulitas pequefias reduciendo
considerablemente el grado de cristalinidad. Otra forma de lograr el mismo efecto,
consiste en agregar al polimero fundido, algin material inorganico bien
pulverizado.

\\

\%

ﬁhnl.ll: lamellares

»\'\%

una esferulita polimérica cristalina
Fig. 2 Esferulita polimérica cristalina.



I1I.1.5 Factores que determinan el grado de cristalinidad

Existen dos factores estructurales que favorecen la cristalizacion en los
polimeros:

1.- La regularidad de la estructura molecular, ésta hace posible que las moléculas
se acomoden en una red cristalina.

2.- La polaridad de las moléculas, ésta aumenta la atraccién entre cadenas

adyacentes y, en consecuencia, la atraccion que tiende a colocarlas
ordenadamente en el cristal y a mantenerlas firmemente en él.

1. Reqularidad estructural

a) Simetria
La presencia de anillos de fenilo en una cadena puede dar origen a tres
distintas estructuras

Fig. 3 Anillos de fenilo.

De ellas, la primera es la de mayor simetria y representa a un polimero mas
cristalino que los otros.

b) Numero par vs nimero non de atomos de carbono entre grupos funcionales

Los materiales con numero par de carbonos cristalizan mejor y ademas cuanto
mayor es la cristalinidad, mas alto el punto de fusién. Cuando el nimero de
carbonos es par, las cadenas son mas simétricas.

¢) Tacticidad

De acuerdo al ordenamiento espacial de las unidades estructurales se han
establecido 3 configuraciones:

> lIsotactica. Es aquella en la que los grupos en el carbono ramificado se
encuentran del mismo lado.
Sindiotactica. Grupos ramificados que alternan de manera regular a lo largo

de la cadena.
Atactica. Los grupos ramificados se disponen al azar a lo largo del

polimero.

A%

Y

Los polimeros estereoregulares como el isotactico y el sindiotactico suelen ser
altamente cristalinos, mientras los atacticos son amorfos.



Los polimeros isotacticos y los sindiotacticos tienen mayor cristalinidad, mayor
resistencia mecanica, mayor densidad, mas alta temperatura de fusién, son mas
resistentes a la accion de los disolventes y poseen menor transparencia, en

comparacion con los mismos materiales de la variedad atactica.

d) Configuracion CIS vs Configuracién TRANS

Existen dos tipos de hule natural que provienen del isopreno:
CH;=C-CH=CH;

|
CHs

Cuando este monémero es convertido en polimero se forman cadenas como

estas:

-CH;-C=CH-CH;-CH;-C=CH-CH;-CH,-C=CH-CH;-

CHgs

CHj3

I
CHs,

Pero hay dos configuraciones posibles. La primera se llama configuracién CIS y
asi es el hule de Hevea y el de Guayule que se caracterizan por su flexibilidad y su
elasticidad, la cual deben en parte a su estructura CIS que es irregular y les impide
cristalizar. En cambio, la configuracién TRANS, con gran regularidad estructural
esta presente en el hule de Gutapercha, que es cristalino, mucho menos elastico,
con alta dureza, por lo que se emplea como cubierta en las pelotas de golf.

e) Ramificaciones

El ejemplo mas claro de la importancia de las ramificaciones sobre el grado de
cristalizacion es el polietileno, del cual hay basicamente tres variedades como se
muestra en la Tabla II.

Tabla I Caracteristicas del Polietileno.

Polietileno | Cristalinidad Densidad Punto fusion Ramificaciones
% g/cm® o
Alta 80-95 0.94 - 0.97 Hasta 135 Pocas cadenas
densidad laterales de 2
carbonos
Baja 50 =75 0.91-0.93 105-110 Muchas
densidad ramificaciones
(CH3,Csy
superiores)
Lineal de 70-90 0.92 -0.95 110-125 Pocas cadenas de
baja igual tamafio
densidad (cortas)




Estas ramificaciones dificultan la aproximacion de las cadenas y su colocacion
ordenada, disminuyendo el grado cristalinidad, dejando grandes espacios entre las
cadenas y por ello el material tiene menor densidad.

Por lo mismo, las fuerzas de atraccién entre cadenas adyacentes no pueden
actuar plenamente y, al ser menor la fuerza de cohesién, el calor separa con
mayor facilidad las cadenas y el polimero se reblandece a menor temperatura,
tiene menor rigidez, mejor resistencia al impacto y mayor transparencia y
flexibilidad que el de alta densidad.

f) El peso molecular

Si los grupos quimicos que se encuentran en los extremos de las cadenas, no
son iguales que el resto de las unidades estructurales le restan regularidad a la
estructura, también tienen mayor movilidad, puesto que estdn unidos a las
cadenas por un solo lado.

Estos factores interfieren en la cristalizacion, como los polimeros de bajo peso
molecular tienen una alta concentracién de extremos, también tienen, en general,
baja cristalinidad.

Por otra parte, los polimeros de muy alto peso molecular tienen dificultad para
cristalizar, debido a que las cadenas muy largas se enmarafan mas.

La consecuencia de todo esto es que para cada polimero, hay un intervalo
intermedio de pesos moleculares en que el grado de cristalinidad es maximo.

g) Copolimerizacién

La copolimerizacion en general destruye la regularidad estructural y baja el
grado de cristalinidad a menos de que se trate de copolimeros alternados. La
copolimerizacién se usa industrialmente para reducir la temperatura de fusion de
poliésteres y poliamidas que se usan en adhesivos de fusion en caliente.

h) Plastificantes

Los plastificantes son sustancias que se agregan a los polimeros para
impartirles mayor flexibilidad. Si se incorpora un plastificante a un polimero
cristalino, se reduce su cristalinidad, se vuelve mas flexible y se reblandece a
menor temperatura. El plastificante actia como un separador de las cadenas.
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2. Polaridad

Si las fuerzas polares entre atomos y grupos quimicos en moléculas
adyacentes son suficientemente altas, las fuerzas que favorecen la ordenacion de
las moléculas seran mayores y los cristales retendran su identidad a mayores
temperaturas. En consecuencia, la temperatura de fusion esta relacionada con la
polaridad de los polimeros, como se aprecia en la Tabla III, donde la serie de
polimeros cristalinos es de polaridad creciente.

Tabla III Temperatura de fusién de diferentes polimeros.

Polimero Temperatura de
Fusién (°C)
Polietileno de alta densidad 135
Polimetilmetacrilato isotactico 160
Cloruro de vinilideno 198
Nylon 66 265
Tetrafluoro etileno (teflén) 327

La solubilidad de los polimeros, es decir su interaccién con disolventes de
varios tipos, es la forma mas comun de evaluar la polaridad de las moléculas
poliméricas.

Cuando se trata de moléculas pequefias, puede medirse la densidad de
energia cohesiva (DEC) de los liquidos, en esta forma:

DEC = Calor molar de vaporizacion
Volumen de un mol del liquido

Esta cantidad depende de la magnitud de las fuerzas de atraccién
intermoleculares, que se oponen a la vaporizacion.

En el caso de los polimeros, la densidad de energia cohesiva se mide
indirectamente, puesto que no se les puede vaporizar. Se aprovecha la
circunstancia de que los liquidos sélo disuelven sustancias con polaridad muy
similar a la de ellos.

La raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva, es el parametro de
solubilidad &:

5 = (DEC)"?

Un valor alto del parametro de solubilidad indica una alta polaridad. Este
parametro expresa la afinidad entre las sustancias; solamente hay solubilizacion si
sus & no difieren mas de una o dos unidades®.



II1.1.6 Agente extendedor de cadena

El entrecruzamiento es una tecnologia que se utiliza principalmente para
reacciones de resinas termoplasticas y elastomeros, pero también es empleado
con poliolefinas, produciendo compuestos mas resistentes usados principalmente
para aplicaciones en tuberia y cubierta para cable. El extendedor de cadena forma
una “atadura” entre el polimero y otro material, formando enlaces entre materiales
incompatibles. El efecto es un incremento en la resistencia al calor, resistencia a la
abrasion, resistencia a la ruptura‘®®.

e Perdxidos organicos

Los peroxidos organicos son usados principalmente para entrecruzar
elastomeros. El polimero se entrecruza en presencia del peroxido a temperaturas
elevadas, el peroxido sirve como un activador, descomponiéndose arriba de los
130°C. Forma radicales libres en las cadenas del polimero y por tanto dos puntos
de entrecruzamiento.

En la etapa de extrusion, la temperatura de descomposicién del peroxido no
debe ser excedida en ninglin punto, ya que se pueden producir depdsitos de
material lo cual puede parar y dafiar la maquina.

e Silanos
Tabla IV Silanos comunes empleados como extendedores de cadena o entrecruzantes.
Nombre Estructura
1. Acetoxi
)
Metil triacetoxisilano MeSi(OCCH3),
0

T a I

Etil triacetoxisilano CH, CH, Si(OCCHj3),
0
Vinil triacetoxisilano H,C =CHSKOCCH;),
Silicon Tetraacetato
SI{OCOCH),
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2. Alcoxi
Et0  OFEt
Tetraetoxisilano (TEOS) Si
Et0° 'OEt
MeQ  OMe
Tetrametoxisilano (TMOS) :Si\
MeO OMe
CH;0,  OGH;
Tetra-n-propoxisilano S
C;H;0 O0GH,
Me  OFEt
Dimetil dietoxisilano i S,
3. Amina
NMe,
Bis-(dimetilamino) Dimetilsilano Me, St
NMe,
™
Bis-(dimetilamino) Metil vinilsilano /SI{NMe,],
H,C=CH
4. Hidrogeno
1,1,3,3,5,5,7,7,0ctametil Mo o Mo we
tetrasiloxano Me Mo Ma Me
Me\ /M,
1,1,3,3-Tetrametil disiloxano H-Si-0-Si-H
Me “Me

El uso de Polietilentereftalato (PET) reciclado se encuentra actualmente en una
etapa cada vez mayor de desarrollo ya que este polimero se utiliza extensamente
en la fabricacion de fibras, botellas para bebidas, y partes fotograficas. El
procesamiento de PET reciclado involucra degradacién térmica e hidrolitica del
polimero, lo cual reduce el peso molecular y la viscosidad intrinseca". El
decremento de estas dos propiedades afecta las propiedades mecanicas de
material reciclado. La reduccion en la longitud de cadena del PET causada por la
degradacion por escisién de cadena se puede, en parte, compensar con el uso de
un extendedor de cadena. Estos son componentes polifuncionales, con estabilidad
térmica y capacidad de reaccionar rapidamente con los grupos hidroxil y carboxil
del PET de forma irreversible bajo condiciones normales de procesamiento.
Algunos extendedores de cadena citados en la literatura son biepoxi, disocianatos,
dianhidridos, carbodiaminas y bis-dihidrooxasinas.
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I11.2  Poli Etiléntereftalato (PET)

El descubrimiento de Polietilentereftalato (PET), fue patentado como un
polimero para fibra por J. R. Whinfield y J. T. Dickinson en 1941. La produccién
comercial de fibra de poliester comenzo en 1955; desde entonces, el PET ha
presentado un continuo desarrollo tecnolégico hasta lograr un alto nivel de
sofisticacién basado en el espectacular crecimiento del producto a nivel mundial.

A partir de 1976, se le usa para la fabricacion de envases ligeros, transparentes
y resistentes principalmente para bebidas. Sin embargo, el PET ha tenido un
desarrollo extraordinario para empaques. En México, se comenzd a utilizar para
este fin a mediados de la década de los ochenta®?.

I11.2.1 Usos y Aplicaciones del PET

El principal uso para la resina PET se da en la fabricacion de envases. La
resina se presenta en forma de granulos o pellets, los cuales secos se funden e
inyectan a presion en maquinas de cavidades miultiples (16, 32, 64, etc.) de las que
salen las preformas (recipientes aiin no soplados que sélo presentan la boca del
envase en forma definitiva).

Después, las preformas son sometidas a un proceso de calentamiento preciso y
gradual para ser metidas en un molde. Alli se les estira por medio de una varilla o
piston hasta el tamafio definitivo del envase y entonces se les sopla con aire limpio
a presion hasta que toman la forma del molde.

Gracias a este proceso, las moléculas se acomodan en forma de red. Esta
disposicion da al material propiedades de alta resistencia mecanica asi como baja
permeabilidad a gases y vapores.

Los envases obtenidos son ligeros, transparentes, brillantes y con alta
resistencia a impactos. Tienen cierre hermético, no alteran las propiedades del
contenido y no son téxicos. Debido a estas propiedades, el PET ha desplazado a
otros materiales y tiene una demanda creciente en todo el mundo.

El PET permite que muchos productos lleguen al consumidor de forma
higiénica y segura. Se usa principalmente en la industria alimenticia, por ejemplo,
para envasar refrescos, agua purificada, aceite comestible, vinagre, cajeta,
aderezos y miel. Al igual, se usa para envasar licores, medicamentos, limpiadores
liquidos, productos para el aseo personal y agroquimicos, entre otros.
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I11.2.2 Fabricacion del PET

El PET se fabrica a partir de dos materias primas derivadas del petréleo: etileno
y paraxileno. Los derivados de estos compuestos (respectivamente, etilen glicol y
acido tereftalico) son puestos a reaccionar a temperatura y presion elevadas para
obtener la resina PET en estado amorfo, ver Fig. 4.

La resina se cristaliza y polimeriza para incrementar su peso molecular y su
viscosidad. El resultado es la resina que se usa para fabricar envases. Su
apariencia es la de pequefos granulos de color blanquizco llamados chjg:s. Una vez
seca, se almacena en silos 6 supersacos para después ser procesada‘’’.

% Acido tereftilico: Se elabora totalmente en México a partir del
paraxileno, materia prima que produce PEMEX quien abastece a
los dos fabricantes en México (Eastman Chemical Mexicana, S.A.
de C.V. y Celanese Mexicana S.A.)

*+ Monoetilén glicol: Es el reactivo limitante en la reaccién de
esterificacién para la produccién del poliéster, que se obtiene a
partir del o6xido de etileno que produce también Petroleos
Mexicanos.

ESQUEMATIZADO DEL PROCESO

k.

| PARAXILENO | ETILENO | Gas
Oxidacién y §
purifcacion Cmdnd:elimo Gas
|Acido Tereftalico] Etilen Glicol ] Liquido
| Polvo fino [
Calor I Esterificacion directa
Cotor | MONOMERO | EXiminacion de agua
Catalizador 1 Policond it
Vacio | RESINAS PET | Efiminacién de glicol
Inyeccion de | Granulado
Preforma |
- Prelois |
i A )
:Eshmdo)mq
| Envases |
(~7
'\_J)

Fig. 4 Esquema del proceso para la produccion de envases de PET.
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En términos quimicos, el camino méas simple para la obtencién del PET es la
reaccion directa (esterificacion) del acido tereftalico con el etilen glicol formando un
“monomero” (bis-B-hidroxietil tereftalato) el cual se somete a una policondensacion
para obtener un polimero de cadena larga que contiene cerca de 100 unidades
repetidas.

Mientras que la reaccidon de esterificacion tiene lugar, con la eliminacién del
agua como subproducto, la fase de policondensacién que se efectia en
condiciones de alto vacio, libera una molécula de glicol cada vez que la cadena se
alarga por unidad repetida (Figura 5). Conforme la cadena va alargandose, existe
un aumento en el peso molecular, el cual va acompafado por un aumento en la
viscosidad de la masa y otras ventajas asociadas proporcionando asi una mayor

resistencia mecanica®?.
REACCION QUIMICA PARA FABRICAR PET

La 6n sintetizada podria expr asl:
ACIDO ETILEN ESTER AGUA
Tererrauco T GucoL ™ terertaLico T
O BIEN:
DIMETL . ETLEN ___, ESTER 4+ METANOL
TEREFTALICO T GLICOL TEREFTALICO
FINALMENTE:
ESTER CALOR PET L,  ETLEN
TEREFTALICO —— GLICOL

CATALIZADOR

Fig. 5 Reaccion quimica para fabricar PET.

La calidad final de un polimero sintético depende en gran parte de la calidad de
su monémero y dado que no es practico purificar el monémero de tereftalato, la
pureza quimica de su inmediato precursor es de gran importancia. En este
contexto, el etilenglicol no presenta problema, pero el acido tereftalico, al ser un
solido, limita la eleccion de Ila tecnologia de  purificacion.

No obstante, el acido tereftalico de gran pureza se convierte en un producto
comercial y la necesidad inicial de utilizar dimetiltereftalato puede evitarse.

Cuando la longitud de cadena es suficientemente larga, el PET se extrude a
través de un dado de orificios multiples para obtener un espagueti que se enfria en
agua y una vez semisolido es cortado en un peletizador obteniendo asi el
granulado que presenta las siguientes caracteristicas:

« Es amorfo.
« Posee un alto contenido de acetaldehido.
« Presenta un bajo peso molecular.
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Estas caracteristicas limitan el uso del PET en la produccion de botellas, por lo
que se hace necesario pasar el granulado por otro proceso conocido como
produccion en fase solida. Durante este proceso, el granulado se calienta en una
atmésfera inerte, lo cual permite una mayor facilidad y ef‘men(:la del secado y
moldeado de la preforma con lo que mejora la calidad del envase®

En la Figura 6, se muestran las reacciones que nos llevan a producir la resina
de PET.

RESINA PET
QUIMICA DEL PROCESO

CH2 = (:H2 ETILENO

PARA XILENO
;/ l OXIDACION
/i h\S
CH4( JCH, Ch, CH,
pa— | /
OXIDO DE
ETILENO
OXIDACION
PURIFICACION
HIDROLISIS
QO — 0
L/ R
HO-C- {’ ‘}-c-ouruo-cnz -CH,_-OH
ACIDO NS ETILENGLICOL
TEREFTALICO
CALOR
ELIMINACION
AGUA

0 o~ ©
¥,
HO - CH,- CH,-0-C- { )-c-o~cr12-cnz-or|
=S MONCMERO
CALOR
CATALIZADOR

VACIO
1 ELIMINACION GLICOL

[owon ot V2 J

PET
Fig. 6 Quimica del proceso para la produccion de la resina de PET.

Algunas de las desventajas que presenta el PET son baja barrera al oxigeno,
baja barrera a los rayos UV, baja capacidad de pigmentacion, ademas de que no
permite el llenado en caliente.



Temperaturas caracteristicas del PET

Tabla V Temperaturas caracteristicas del PET.

Transicion Temperatura (°C)
Transicion vitrea (Tg) 67 — 80
Fusion (Tm) 260
Cristalizaciéon (T¢) 120
Descomposicion (Tq) 280 — 320

Una aplicacion comercial importante del PET es la de los envases de refresco,
y desde su introduccién en el mercado en los afios 1970’s se ha registrado un gran
progreso. A pesar de que las botellas producidas para refrescos cumplen con las
especificaciones de los consumidores con respecto a la vida de anaquel y otros
criterios de comportamiento se buscan nuevas aplicaciones de mercado que
incluyen: botellas que permitan el llenado en caliente de bebidas; asi como
empaques para comidas sensibles al oxigeno y envases para agua mineral. Sin
embargo, éstas aplicaciones exigen mejores propiedades que las requeridas para
botellas de refrescos como:

Mejora de la barrera al oxigeno y diéxido de carbono, ya que la
permeabilidad al O, y al CO; determinan el nivel de carbonatacion y la
cantidad de oxigeno en contacto con el alimento, y por consiguiente la vida
de anaquel del producto.

Resistencia al encogimiento y estabilidad dimensional, para permitir el
llenado en caliente sin que se deforme el envase.

I11.2.3 Degradacion del PET

El Polietilentereftalato, como otros poliésteres puede experimentar varios
procesos de degradacion clasificados como sigue:

oo

~o oo

Degradacién térmica; bajo influencia sélo de calor.

Degradacién térmica con oxidacién; bajo calor y en presencia de oxigeno
atmosférico.

Degradacion hidrolitica; en presencia de humedad.

Degradacion por foto-oxidacion; bajo la influencia de luz y oxigeno.
Degradacion radioquimica; bajo la influencia de radiacion ionizante.
Degradaciéon quimica; en presencia de varios reactivos, incluyendo
alcoholes, aminas y oxiacidos.
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a. Degradacion térmica

La degradacion térmica que resulta de la interaccion de calor con el PET ,
causa roturas al azar en sus cadenas y la formacion de vinil ésteres y grupos
terminales carboxilos. Adicionalmente, puede conducir a :

Reduccion del peso molecular o de la viscosidad intrinseca.

Formacion adicional de grupos carboxilos terminales.

Decoloracion.

Formacién de productos volatiles, principalmente acetaldehido, pequefias
cantidades de didxido y mondxido de carbono, y trazas de etileno, agua,
metano y benceno.

Formacién de grupos anhidrido.

Formacion de productos no gaseosos de bajo peso molecular, tales como,
acido tereftalico y oligémeros de PET.

Y YV VY

Y v

Las resinas comerciales de PET, contienen residuos de catalizador y productos
de reacciones secundarias tales como dietilenglicol. Estos factores tienen gran
influencia en el camino y la velocidad de descomposicién del PET.

b. Degradacion térmica con oxidacion

La degradacion térmica con oxidacion, que es la reaccién de oxigeno con PET
a elevadas temperaturas puede conducir a:

» Severa reduccion del peso molécular.

» Alta produccion de acetaldehido y otros productos gaseosos

» Produccién de cadenas ramificadas, y en casos extremos, la gelacion.
» Decoloracion.

Esta descomposicion se lleva a cabo por un mecanismo de radicales libres, en
una reaccion exotérmica. Recientes estudios indican que las unidades de
dietilénglicol son particularmente reactivas y se combinan con oxigeno para formar
hidroperéxido (por abajo de 200°C).

A las temperaturas de secado, la reaccién principal es la formacién de
hidroperdxidos poliméricos, que son relativamente estables a estas temperaturas.
Sin embargo, a temperaturas superiores, requeridas para el proceso de fundido,
los hidroperoxidos se descomponen iniciando reacciones que conducen a
divisiones de cadenas.
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c. Degradacién hidrolitica

La reaccion quimica del PET con agua a elevadas temperaturas conduce a la
reduccion del peso molecular y la formacién de grupos terminales carboxilo e
hidroxilo.

Este proceso generalmente no es acompafado por decoloracién o por la
evolucion de productos volatiles.

En el estado fundido, la rotura de grupos ester del PET por reaccion con trazas
de agua es un proceso extremadamente rapido.

La velocidad de la degradacion hidrolitica ha sido determinada a temperaturas
en el rango de 60 — 220 °C. Materiales acidos ¢ basicos, incluyendo residuos de
catalizador, pueden acelerar la hidrélisis.

En general, una alta degradacién del PET ocurre cuando el material funde en
una atmésfera de aire (especialmente a temperaturas superiores a los 300°C) en
lugar de nitrégeno.

La degradacion del PET fundido es mayor cuando el material ha sido secado
previamente, en una atmdsfera de aire en lugar de al vacio.

El indice de degradacion, vista como pérdida de peso, degradaciéon del peso
molecular y formacion de grupos terminales carboxilos aumenta en el siguiente
orden como resultado de las condiciones de secado y de fundido (durante el
procesamiento):

Fundido con nitrégeno
Fundido con nitrégeno
Fundido con aire
Fundido con aire

Secado al vacio
Secado con aire
Secado al vacio
Secado con aire

< W w<

II1.2.4 Los plasticos y su situacion actual en el Distrito Federal

En 1896, segln datos del PNUMA, el 4% de la produccién de petréleo bruto se
destinaba a la fabricacion de plastico. También se realizé una estimacion en donde
se identificé que se requiere de 18.7 toneladas de petréleo para fabricar 3.74
toneladas de plastico.

La industria de los termoplasticos en México tiene una participacion importante

en la industria del envase y el embala’je a continuaciéon se muestran los datos del
afio 2000 de los principales plasticos“?.
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Tabla VI Consumo de los principales Plasticos en el México, durante el afio 2000.

Plastico Abreviatura Miles de
toneladas
Polietileno de baja densidad PEBD 870
Polietileno de alta densidad PEAD 658
Polipropileno PP 643
Politereftalato de etileno PET 413
Poliestireno PS 265
Policloruro de vinilo PVC 355
Total 3,204

[11.2.4.1 Consumo de productos envasados en PET

En México, actualmente existen 5 plantas productivas que elaboran polimero en
granulo (pellet) de PET. Durante el 2000 se produjeron en las plantas mexicanas
502,100 toneladas de PET, de las cuales se exportaron 75,000 toneladas, ademas
se importaron 40,000 toneladas de este material. Se estima que para el afio 2000 el
consumo de PET a escala nacional fue de 467,100 toneladas. El crecimiento anual

de la demanda de este material es de 13.1% (APREPET, Agosto 2001).

La composicién del mercado de resina de PET en el afio 2000 a escala nacional

fue constituida de acuerdo a la Tabla VII.

Tabla VIl Segmentos de mercado de resina PET 2000.

Segmento

Porcentaje de mercado

(2000)
Refrescos 52.8%
Agua purificada 14.9%
Aceite 14.5%
Alimentos 7.0%
Cuidado Personal 2.2%
Agroquimicos 1.4%
Licores 0.3%
Otros envases 1.5%
Otras aplicaciones 2.4%
Preforma exportada 5.0%
TOTAL 100%
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[11.2.5 PET Reciclado

El reciclado es el reproceso de un material, en este caso del PET, para

acondicionarlo con el proposito de integrarlo nuevamente a un ciclo productivo
como materia prima.

Hay tres maneras de aprovechar los envases de PET una vez que termind
su vida util: someterlos a un reciclado mecanico, a un reciclado quimico o aun

reciclado energético empleandolos como fuente de energia. El ciclo de vida se
muestra en la Fig. 7.

ol mivm ...
FABRICACION RESINA PET

A INYECCION DE SOPLADO DE
PREFORMAS ENVASES
RECICLADO QUIMICO
koS ENVASES NOFDA. TTTTT
ENVASES FDA. *
g ,:_
FLEJE RECILCADO
PLASTICO MECANICO DE LLENADO Y SELLADO
~ ENVASES DE PET DE PRODUCTOS
LAMINA ¥
PLANA —=—
FIBRA
POLIESTER —=— CONSUMO
PARA ROPA ‘

—-—
LAMINA PARA CLASIFICACION,

TERMOFORMADOS | AVADO, @‘i
TRITURADO
MADERA Y SECADO

PLASTICA

Y TARIMAS Y D naDE
~ e
(W coonennn X
- RELLEMNOQ TERMICO ~a, RECICLADO
= Y TELA NO TEJIDA ACOPIO Y TERMICO O
> ACOPI0 Y s INCINERACION

i

Fig. 7 Ciclo de vida del PET.

II1.2.5.1 Tipos de reciclado
. RECICLADO MECANICO

Es el proceso de reciclado mas utilizado, el cual consiste en varias etapas de
separacion, limpieza y molido como se muestra en la Fig. 8.
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LIMPIEZA Y SEPARACION

ESCAMAS
PET
APERTURA BEPE
DE BALAS

SEPARACION
g ELECTROSTATICA

INSPECCION Y
CLASIFICACICN

REDUCCION
DEL TAMARG & Polpropiend doees
Bits censidad: SEPARACION

CLASIFICACION 'y J ENAGUA
POR AIRE

DESECHOS OESECHOS

LAVADO
Fig. 8 Reciclado mecanico del PET.

. RECICLADO QUIMICO

Para el reciclado quimico, se han desarrollado distintos procesos. Dos de ellos,
la metanolisis (Fig. 9) y la glicdlisis, se llevan a cabo a escala industrial. El PET se
deshace o depolimeriza: se separan las moléculas que lo componen y estas se
emplean para fabricar otra vez PET. Dependiendo de su pureza, este material

puede usarse, incluso, para el envasado de alimentos.

EL PROCESO DE METANOLISIS

ENVASES DE ESCAMAS REACTOR  PURIFICACION

PETUSADOS  RECICLADAS
Y LIMPIAS SR TEREFTALATO DE
E DIMETILO {DMT)
=S . —_— J*".»_' —_— I
ETILENGLICOL
i (EG)

OMTIEG | DMTEG
RECICLADOS VIRGENES

b
ol a §

MEZCADO FABRICACION  GRANZA ENVASES DE
DE PE PET NUEVOS

T
Fig. 9 Reciclado Quimico del PET por metanaolisis.

En la Tabla VIIl, se muestra una comparacion entre el reciclado mecanico y quimico.
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Tabla Vil Comparacion entre el reciclado quimico y mecanico del PET.

RECICLADO RECICLADO QUIMICO

MECANICO GLICOLISIS METANOLISIS
Calidad del desperdicio Alta Moderada Amplia
Costo de operacion Bajo Moderado Alto
Calidad del reciclado Moderada Alta "Virgen"
Mercado Reducido Muchos Todos

« RECICLADO ENERGETICO

En cuanto al uso del PET como combustible alterno, los envases pueden
emplearse para generar energia ya que este material tiene un poder calorifico de 6.3
Kcal/Kg, y puede realizar una combustion eficiente. Esto es posible ya que durante
su fabricacién no se emplean aditivos ni modificadores, lo cual permite que las
emisiones de la combustién no sean toéxicas, obteniéndose tan sélo bidxido de
carbono y vapor de agua.

I11.2.6 Usos y aplicaciones del PET reciclado

La industria incorpora a sus procesos de produccion, el PET reciclado. Este
material debe cumplir con algunas especificaciones que dependeran para el uso o
para el producto que se pretende fabricar, pero en general, se debe contar con un
producto de excelente calidad. Entre los productos que se elaboran a partir de PET
reciclado, se pueden mencionar:

1. Fibra poliéster
® Para relleno térmico
® Para alfombras
® Pararopa
&  Material de relleno
2. Combustible alterno
3. Madera Plastica
4. Envases de productos no alimenticios
5. Lamina plana
6. Lamina para termoformado
7. Fleje
8. Monofilamentos y Cabos

En otros paises se han desarrollado usos adicionales del PET reciclado como
son: la lamina para termoformado, la madera plastica, los aditivos o soportes de
pavimentacion, la fabricacién de botellas nuevas multicapa. Al igual, se puede
usar como combustible para la generacién de energia y como materia prima para la
produccion de PET virgen®“?).
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II1.3  Arcillas

Las arcillas, desde el punto de vista geolégico, son minerales naturales
filosilicatos en su mayor parte que se formaron hace varios millones de afos y
cuyas propiedades fisico-quimicas depende de su estructura y de su tamafo de
grano muy fino (inferior a 2 pm). Se definen como cualquier sedimento o depésito
mineral que es plastico cuando se humedece y que consiste de un material
granuloso muy fino, formado por particulas muy pequerfias.

Desde el punto de vista econémico, las arcillas son un grupo de materiales
industriales con diferentes caracteristicas mineralégicas y genéticas; y con
distintas propiedades tecnolégicas y aplicaciones.

Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte del suelo y de los
sedimentos debido a que son, en su mayor parte, productos finales de la hidrélisis
de las cenizas volcanicas.

Se han incorporado arcillas en numerosos productos de uso cotidiano a través
de nuevas tecnologias. Un ejemplo, son los nuevos materiales poliméricos que
incluyen en su composicién arcillas con el fin de lograr superficies suaves al tacto
y mejores propiedades mecanicas, como en los juguetes, en las partes de
automoviles y en otros componentes que son, ademas, resistentes a la flama y al
desgaste(?.

III.3.1 Estructura

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas
estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos
para poder comprender sus propiedades. Las arcillas, al igual que el resto de los
filosilicatos, presentan una estructura basada en el apilamiento de planos. Los
atomos de silicio se unen a cuatro atomos de oxigeno formando un tetraedro, cada
atomo de silicio tiene cuatro cargas eléctricas positivas, mientras que cada atomo
de oxigeno tiene dos cargas negativas, por tanto las esquinas del tetraedro
todavia tienen una carga negativa para enlazarse a otro atomo con carga positiva,
abriendo la posibilidad de que se forme una cadena de tetraedros. Los grupos
tetraédricos (SiO4) * se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros
vecinos formando capas, de extension infinita y formula ( Si; Os) & que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellos los tetraedros se
distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte,
sustituido por APP* 6 Fe*. Similarmente, existen otros cuerpos poligonales que
podemaos unir entre si para formar cadenas, como el octaedro que es la formacién
tipica de los compuestos de aluminio (Al(OH)s) o magnesio, de tipo gibbsita o
brucita. En estas, algunos cationes AI** 6 Mg?*, pueden estar sustituidos por Fe**
6 Fe? y mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu 6 Zn.
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El plano de unién entre ambas capas esta formada por los oxigenos de las
tetraedros que se encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos
apicales), y por grupos (OH") de la capa brucitica o gibbsitica, de forma que, en
este plano, quede un ( OH ) en el centro de cada hexagono formado por 6
oxigenos apicales. El resto de los (OH™ ) son remplazados por los oxigenos de los
tetraedros.

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la cara octaédrica.
Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica (T) mas
octaédrica (O) y se denominan bilaminares, 1:1 6 T:O; o bien, por tres capas: una
octaédrica y dos tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:1 6 T:O:T. A la
unidad formada por la unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se
le denomina lamina. Este tipo de estructura la podemos observar en la Figura 10.

Esta estructura es eléctricamente neutra debido a que todas las posiciones de
la hoja T se encuentran ocupadas por atomos de silicio, mientras que todas las
posiciones de la capa O contienen aluminio. Esta es la formula tipica de la
pirofilita, sin embargo, existen numerosas ramas en el arbol de las arcillas, las
cuales presentan la misma estructura laminar, pero en algunos casos el aluminio
sustituye al silicio parcialmente en la capa T, o bien el magnesio o el hierro
sustituyen al aluminio en la capa O, e inclusive el flGor pudiera sustituir al oxigeno
en la capa O. Estas diferencias de composicion quimica hacen que las
propiedades de cada arcilla mineral sean distintas.

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, 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, o espacio existente entre dos laminas consecutivas, de cationes
(como por ejemplo en el grupo de las micas), de cationes hidratados (como en las
vermiculitas y esmectitas) o de grupos hidroxilo coordinados octaédricamente,
similares a las capas octaédricas, como sucede en las cloritas. A éstas ultimas
también se les denomina T:0:T:0 6 2:1:1.

La unidad formada por una lamina mas la interldamina es la unidad estructural.
Los cationes interlaminares mas frecuentes son alcalinos (Na * y K *) o
alcalinotérreos (Mg?* y Caz*). Las fuerzas que unen las diferentes unidades
estructurales son mas débiles que las existentes entre los iones de una misma
lamina, por ese motivo los filosilicatos tienen una clara direccién de exfoliacion,
paralela a las laminas. También pertenecen a este grupo de minerales la sepiolita
y la paligorskita, a pesar de presentar diferencias estructurales de los filosilicatos.
Estructuralmente estan formadas por laminas discontinuas de tipo mica. A
diferencia del resto de los filosilicatos, que son laminares, éstos son fibrosos!"?.
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Fig. 10 Estructura de un filosilicato del tipo T:O:T .

I11.3.2 Clasificacion

Los filosilicatos se clasifican de forma general en bilaminares o trilaminares y
dioctaédricos o trioctaédricos.

TABLA IX Clasificacién de los filosilicatos.

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS
Caolinita Antigorita
CANDITAS MNacrita SERPENTINA || Crisotilo
BILAMINARES
Dickita Lizardita
T:
o Halloisita Bertierina
I:1
Pirofilita Talco
Montmorillonita Saponita
ESMECTITAS | Beidellita ESMECTITAS || Hectorita
TRILAMINARES .
Nontronita
crisleg Vermiculitas Vermiculitas
2:1 Ilitas
Moscovita Biotita
MICAS Paragonita MICAS Flogopita
Lepidolita
T:0.T:0 CLORITAS
2:1:1
FIBROSOS Paligorskita || sepiotita
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I11.3.3 Propiedades Fisicoquimicas

La importancia de este grupo de minerales a nivel industrial radica en sus
propiedades fisicoquimicas, que derivan de su extremadamente pequefio tamafio
de particula (< 2um), de su morfologia laminar (filosilicatos), y de las sustituciones
isomérficas que se presentan cuando se sustituyen atomos se silicio situados en el
centro del tetraedro por otros de menor carga como el aluminio, generando una
deficiencia de carga positiva o un exceso de carga negativa. Este es el mecanismo
que permite a los silicatos tener caracteristicas superficiales Unicas de acidez e

intercambio idnico.

Las arcillas presentan un valor elevado de area superficial y de superficie
activa, con enlaces no saturados por lo que pueden interaccionar con diversas
sustancias en especial con compuestos polares. Tienen un comportamiento
plastico en mezclas arcilla-agua y son capaces de hincharse!'?.

Por otra parte, la existencia de carga en las laminas se compensa, con la
entrada en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con estado
variable de hidratacién. Estos cationes pueden ser intercambiados faciimente
mediante la puesta en contacto de la arcilla con una solucién saturada con otros
cationes, a esta propiedad se le conoce como capacidad de intercambio catidnico.

I11.3.4 Superficie Especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla expresada en m%g, 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 constituyentes por unidad de
masa. Las arcillas poseen una elevada superficie especifica, muy importante para
ciertos usos industriales en los que la interaccién solido-fluido depende
directamente de esa propiedad. En la tabla X se muestra la magnitud de la
superficie especifica para lagunas arcillas!'?.

TABLA X Ejemplos de superficie especifica de algunas arcillas.

Arcilla Superficie Especifica
(m?/g)
Caolinita de elevada cristalinidad 15
Caolinita de baja cristalinidad 50
Halloisita 60
lllita 50
Montmorillonita 80-300
Sepiolita 100-240
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I11.3.5 Capacidad de Intercambio I6nico

Es una propiedad fundamental de las arcillas. Son capaces de cambiar
facilmente los iones fijados en la superficie exterior de sus laminas, en los
espacios interlaminares, o0 en otros espacios interiores de las estructuras por otros
existentes en las soluciones acuosas envolventes. La capacidad de intercambio
cationico (Cll) se puede definir como la suma de todos los cationes de cambio que
un mineral puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a la medida del
total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas pueden ser
generadas de tres formas diferentes:

- Por sustituciones isomérficas dentro de la estructura.
- Por enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
- Por disociacion 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 iénica del medio. Los otros dos tipos varian en funcion del pH y de la
actividad i6nica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente activos y
representan el 20% de la carga total de la lamina. En la Tabla XI se encuentran
algunos ejemplos de la Cll para algunas arcillas'?.

TABLA XI Ejemplos de capacidad de intercambio catiénico de algunas arcillas.

Arcilla Cll (meq/100g)
Caolinita 3-5
Halloisita 10-40

lllita 10-50

Clorita 10-50

Vermiculita 100-200
Montmorillonita 80-200
Sepiolita/ Paligorskita 20-35

II1.3.5.1 Determinacién de la Capacidad de Intercambio I6nico

Para calcular la Cll se utiliza el método de Azul de Metileno el cual consiste en
lo siguiente:

1. Se seca una porcion determinada de azul de metileno a peso constante a
una temperatura de 93 £ 3 °C. La solucidén de azul de metileno se prepara
agregando 3.20 g de reactivo por 1000 mL (1mL = 0.01miliequivalentes).
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2. Se pesa una determinada cantidad de arcilla a analizar (Ws(g)) y se coloca
en un matraz Erlenmeyer.

3. Se agregan 10 mL de agua destilada, 15 mL de agua oxigenada al 3% en
vol. y 0.5 mL de acido sulfarico 5 N (el orden de adicibn es muy
importante) y se deja hervir aproximadamente 10 minutos. Posteriormente
se diluye a un volumen aproximado de 50 mL.

4, Se agrega la solucién de azul de metileno de la bureta a un matraz.
Después de cada adicion de 0.5 mL se deben de esperar 30 segundos.
Mientras los sélidos se encuentran aun suspendidos, se remueve una gota
con una varilla de agitacion y se coloca sobre un papel filtro. El punto final
de la titulacion se alcanza cuando aparece un anillo azul alrededor de los
solidos pintados. Cuando el anillo azul sea detectado, se debe agitar el
contenido del matraz por otros dos minutos y remover de nuevo una gota.
Si el anillo azul se aprecia de nuevo, se ha llegado al final de la titulacion.
De lo contrario, se debe continuar de la manera anteriormente descrita
hasta que el anillo azul sea perceptible en las dos gotas.

B, La capacidad e intercambio |nico se calcula de la siguiente manera"®;
(mLsoln)*(0.01— ¢4 ) e
OO . touin *1002,..00 [=]_q =
WS(g) lOOgamiH’n

I11.3.6 Capacidad de Absorcién y Adsorcion

Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacién en el sector de los
absorbentes, ya que pueden absorber agua u otras moléculas en el espacio
interlaminar (esmectitas) o en los canales estructurales (sepiolita y paligorskita).
La capacidad de absorcion esta directamente relacionada con las caracteristicas
morfolégicas (superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de
procesos que dificimente se dan de forma aislada: absorcion (cuando se trata
fundamentalmente de procesos como la retencién por capilaridad) y adsorciéon
(cuando existe una interaccion de tipo fisico o quimico entre el adsorbente, en este
caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato).

La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con
respecto a la masa y depende, para una misma arcilla, de la sustancia de que se
trate. La absorcion de agua de arcillas absorbentes es mayor del 100% con
respecto al peso.
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I11.3.7 Hidratacion e Hinchamiento

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades
caracteristicas de la esmectitas, cuya importancia es crucial en los diferentes usos
industriales. Aungue hidratacion y deshidratacién ocurren con independencia del
tipo de cation de cambio presente, el grado de hidratacion si esta ligado a la
naturaleza del catidn interlaminar y a la carga de la lamina.

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del
balance entre la atraccidon electrostatica catidn-lamina y la energia de hidratacion
del catién. A medida que se intercalan capas de agua y la separacion entre las
laminas aumenta, las fuerzas que predominan son de repulsion electrostatica
entre laminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a
disociar completamente unas laminas de otras. Cuando el cation interlaminar es el
sodio, las esmectitas tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar
a producirse la completa disociacion de laminas individuales de esmectita,
teniendo como resultado un alto grado de dispersion y un maximo desarrollo de
propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca 6 Mg como cationes de
cambio su capacidad de hinchamiento serd mucho mas reducida.

I11.3.8 Plasticidad

Las arcillas son materiales plasticos, es decir, materiales que pueden ser
moldeables (del griego plastikos que significa capaz de ser moldeado). Esta
propiedad se debe a que el agua envuelve a las particulas laminares produciendo
un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras
cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.

La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia nuevamente de su
morfologia laminar, del tamafio de particula extremadamente pequefio (elevada
area superficial) y de la alta capacidad de hinchamiento. En general, cuanto mas
pequefias son las particulas y mas imperfecta su estructura, mas plastico es el
material.

I11.3.9 Tixotropia

Al anadir una pequefa porcion de arcilla al agua ésta permanece flotando
sobre el liquido indefinidamente, alcanzando el estado coloidal. Sin embargo, si se
afiade aun mas, el liquido se torna viscoso y se resiste a fluir. Si se agita
vigorosamente esta suspension entonces el liquido recupera su fluidez,
perdiéndola nuevamente al cesar la agitacion. Esta propiedad tipica, denominada
tixotropia, es consecuencia de la afinidad por el agua, como también lo es la
capacidad de hinchamiento del espacio interlaminar, el cual puede alcanzar hasta
quince veces el volumen original de la arcilla?.
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[11.3.10 Percolacién

La teoria de percolacion permite estimar las probabilidades de formacién de
grupos a partir del contacto de particulas, la prediccion del umbral de percolacion y
propiedades del compuesto.

Broadbent y Hammersley, los fundadores de la teoria del percolacion, acufiaron
el término en comparaciéon con el téermino "difusion”. Segin Broadbent y
Hammersley (1957), si los procesos difusivos implican una caminata al azar de
una particula en un medio regular entonces los procesos de percolacién implican
un movimiento regular (e.g., una corriente de flujo eléctrico o de un fluido) en un
medio al azar'"®.

Un racimo es por definicion, un conglomerado de sitios ocupados, que se
comunican via la "Regla del vecino més cercano.”

El parametro mas importante sobre las propiedades de un compuesto es la
fraccion volumétrica de relleno en la matriz polimérica, Vy. A bajos valores de Vi,
las particulas de relleno tienen muchos grados de libertad y pueden ser
distribuidas dentro del volumen del polimero de diferentes formas. De acuerdo con
esta teoria, cada punto en el espacio es asociado con una probabilidad de formar
agregados de particulas p=V;¢ Cuando p es igual al umbral de percolacion V¢ los
grupos toman dimensiones infinitas.

Una regla aproximada, fue encontrada por Scher y Zallen (1970), quienes
notaron que para cada dimensidn existe un invariante que es casi independiente
del tipo de enrejado. Este invariante, ®.= fp. es la fraccién critica del espacio
ocupada por esferas (o por discos en 2D) del enrejado. La cantidad f se llama
factor de llenado del enrejado y denota la fraccion del volumen ocupada por
esferas que se tocan mutuamente. La probabilidad de ocupacién critica del
espacio en dos dimensiones es ®c= 0.44+0.02 y en tres dimensiones
©:=0.15410.005""%.
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II1.4  Nanocompuestos

Los nanocompuestos son aquellos materiales que presentan una combinacion
de dos 0 mas fases que contienen diferentes composiciones o estructuras, donde
al menos una de las fases estd en escala nanométrica. Los materiales
nanoestructurados se definen como materiales con un tamafio de grano de menos
de 100 nm, es decir, cualquier material que contiene particulas, laminas o
filamentos de menos de 100 nm.

Debido al tamario tan pequefio de la unidad estructural (particula, grano o fase)
y a la gran relacién superficie-volumen, los materiales nanoestructurados exhiben
propiedades fisicas, quimicas y biolégicas Unicas, en comparacién con los
materiales a escala micrométrica.

Actualmente una nueva técnica de preparar nanocompuestos polimero-
ceramicos es insertar cadenas poliméricas entre las galerias de las arcillas
organofilicas o en materiales laminados. Las arcillas son los mejores aditivos
porque pueden ser intercalados con moléculas organicas y polimeros.

Dependiendo de la naturaleza de la matriz, los nanocompuestos pueden ser
clasificados dentro de tres grupos principales:
¢ Poliméricos.
+ Metalicos.
¢+ Ceramicos.

Las nanoparticulas se pueden clasificar en: lamelares, fibrilares, esféricas y
otras. Particularmente, los dos primeros tipos se han utilizado para mejorar
propiedades mecanicas y de barrera®®.

II1.4.1 Dispersion de la Arcilla

La dispersion de arcillas en una matriz polimérica puede dar como resultado la
formacion de tres tipos de materiales compuestos. El primer tipo es el compuesto
convencional, 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 (Fig. 11).

El segundo tipo es un nanocompuesto intercalado polimero-arcilla el cual se
forma por la insercidon de una o mas capas moleculares del polimero en la galeria
de la arcilla, en este, la distancia entre las capas de silicato se incrementa pero se
mantiene relativamente constante (Fig 11).
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El tercer tipo es un nanocompuesto polimero-arcilla exfoliado, caracterizado por
un bajo contenido de arcilla y una estructura en la cual las laminas de arcilla estan
altamente dispersadas en la matriz polimérica, con una distancia y orientacion al
azar. El nanocompuesto exfoliado es especialmente deseable para mejorar las
propiedades, debido a la homogénea dispersién de la arcilla y la gran éarea
interfacial que se logra entre el polimero y la arcilla (Fig. 11).

En los nanocompuestos intercalados, las cadenas extendidas del polimero
estan intercaladas entre las capas de silicato, de una manera cristalograficamente
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 dispersas en la matriz continua del polimero,
donde las capas de la arcilla estdn separadas por distancias promedio que
dependen de la concentracion de la misma.

La arcilla que se ha utilizado preferentemente es la Montmorillonita (MMT),
compuesta de tres capas de silicatos, una octaédrica y dos tetraédricas. Estos
apilamientos de 0.96 nm de espesor y con un diametro promedio de 1000
nandmetros son las principales entidades de refuerzo de los nanocompuestos con
polimeros (NCP).

La intercalacion de las arcillas comenzé en los afios 30’'s para aplicaciones
hidrofilicas con arcillas denominadas por sus nombres de zonas, como arcillas de
Georgia, Sandersville y Dry blanch. Para los afios 50's las aplicaciones eran
hidrofébicas con arcillas intercaladas con sales de amonio, las cuales fueron
utilizadas en una amplia variedad de aplicaciones cientificas e industriales. Por
ejemplo, para modificar la viscosidad de liquidos organicos (grasas, pinturas,
lubricantes, removedores de pintura, etc.)®.

En este aspecto es preciso sefalar que este método de intercalacion tiene dos
inherentes desventajas: la inestabilidad térmica de las arcillas modificadas por
arriba de los 200 °C y el efecto plastificante.

El primer uso con polimeros utilizando arcillas intercaladas con sales de
amonio fue hecho a mediados de los 70's en Toyota Research Corporation
(actualmente Toyota Central R & D Laboratories, Inc ). En los siguientes afios
algunas patentes fueron registradas, por ejemplo, la polimerizacién de
caprolactama en la presencia de particulas de arcilla intercaladas. En 1989 Toyota
Laboratories registra la primera patente para compuestos basados en polimeros
vinilicos-arcillas®®.

Un proceso de exfoliacion de arcillas en nylon 6 (fase gama) fue desarrollado a
inicios de los 90’s por la compaiiia Allied Signal . Esta misma compaiiia patenta el
proces(csa6 con organo-silanos (1998) y tiempo después con aminas cuaternarias
(1996)°°),
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En los afios siguientes un método general de preparacion de NCPs fue
reportado; el cual consistia en la incorporaciéon de un ion onium a la arcilla y la
integraciéon en solucién de los mondmeros o polimeros. En este Ultimo paso la
resina podia ser una mezcla de polimeros. Esta patente lista como posibles
candidatos a polimeros vinilicos®®.

Los mismos autores de la patente reportaron que utilizando PP modificado con
anhidrido maléico (MAH) se conseguia la intercalacion total de la arcilla, sin
embargo, encontraron que con bajos valores acidos del PP-MAH no se conseguia
la intercalacion.

Ya que una de las limitaciones de las sales de amonio intercaladas es su baja
estabilidad a la temperatura (250°C), la Cia. Raychem Corporation (1996) utiliza
cationes organofosfonio (bromuro de hexadecil-tributil-fosfonio) los cuales
permanecen estables hasta temperaturas de 370 °C, pudiéndose utilizar en
compuestos fluorados, poliésteres, polifeniléteres, etc®®.

En este mismo afio (1996), se obtuvieron nanocompuestos con resinas epoxi y
arcillas que presentaban grandes mejoras en el esfuerzo y médulo de tension, con
poliuretanos y MMT (1998) y NCPs a base de PP, PP-MAH y arcillas intercaladas
con estearilamonio. En anos mas recientes, Dow Chemical reporta un método
general para fabricar nanooompuestosm’.

La montmorillonita, saponita y hectorita son las arcillas mas viables que pueden
ser utilizadas para la fabricacién de NCPs. Sin embargo, como la MMT es la mas
abundante en la naturaleza y tienen un relaciéon diametro o longitud/espesor
mayor, esta arcilla es la que se utiliza preferentemente.

La compaiiia Southern Clay, a este respecto indica que la interdifusion o
intercalacién de moléculas se facilita con la reduccién del tamario de la particula
de arcilla. En esta reduccién se provocan grandes esfuerzos mecanicos que no
unicamente reducen el didametro de la arcilla sino que dividen el apilamiento,
reduciendo la fuerza necesaria para la intercalacién. Una vez obtenida la arcilla
intercalada se necesita prevenir un reestructuramiento, por lo que es deseable
que el intercalante este unido a la superficie de la arcilla®®.

Varias rutas se han utilizado para intercalar arcillas. Las principales han sido
utilizando:

El hinchamiento natural por agua.

Cationes organicos de amonio, fosfonio o sulfonio.
Mondémeros u oligdbmeros.

Compuestos inorganicos que forman apilamientos entre capas
Métodos de intercalacién en fundido
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Particularmente en el campo de nanocompuestos, la exfoliacion es la
transformacién de un material intercalado a una dispersion de placas individuales
en un liquido, como puede ser un polimero fundido, soluciones acuosas o liquidos
organicos. En este caso, un sistema se considera exfoliado cuando no hay pico
atribuible al espacio basal d(1) €n un espectro de rayos X (XRD). De acuerdo a la
literatura esto equivale a la exfoliacion de mas del 90% de la arcilla intercalada
dispersa en particulas que contienen no mas de dos capas individuales. Las capas
exfoliadas pueden ser distribuidas al azar o formar pequefios apilamientos
llamados tactoides.

La exfoliacién puede producirse por alguno de los siguientes procesos:

1. Polimerizacion de un monémero en presencia de una arcilla modificada.

2. Formulacién de compuestos poliméricos en fundido con una arcilla modificada
3. Suspensiones exfoliadas, por medio de ultrasonido, de arcillas modificadas en
liquidos polares de bajo peso molecular (en general se utiliza agua), seguido de
su polimerizacién o formulacion en fundido.

4. Condiciones del proceso de extrusion.

5. Otros métodos.

De acuerdo a algunas investigaciones realizadas, la técnica de procesamiento
idénea para la produccion de NCP es el proceso de extrusién. En éste, la
obtencion de una exfoliacion completa y una dispersién homogénea de las
particulas de arcilla en la matriz polimérica, depende del grado del esfuerzo a
corte alcanzado en el proceso

Las mejoras obtenidas del polimero con la adicién de arcillas son significativas
y repercuten en las propiedades mecanicas, térmicas, de barrera y de retardancia
a la flama.

El proceso para hacer compatible la arcilla involucra formar un enlace iénico
entre la superficie de la arcilla y los cationes onium organofilicos, especialmente
los cationes amonio cuaternarios. La ventaja de usar esta ruta es que la reaccion
quimica obliga a las particulas de arcilla a expandirse por la intercalacién, que es
el primer paso para lograr la dispersion total de las placas de la arcilla, y llegar asi
a la exfoliacién. La desventaja es que el equilibrio quimico del proceso puede
tomar hasta semanas. Mas recientemente la compatibilizacién se ha logrado
utilizando grupos OH y se ha llevado a cabo haciéndolos reaccionar con grupos
epoxi y grupos acidos anhidridos. Sin embargo, como los grupos OH estan en su
mayor parte localizados en la periferia de las placas de arcilla, solo pueden
reaccionar unos pocos Yy por lo tanto la reaccién de intercalacion y exfoliacién no
necesariamente es exitosa.

Hasta ahora la principal barrera para preparar un nanocompuesto es que no

todos los polimeros siguen una regla general para ser intercalados dentro de las
galerias de la arcilla.
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Fig. 11 Dispersion de la arcilla en la matriz polimérica.
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III.5 Procesamiento

De acuerdo a su comportamiento térmico, exiten dos tipos de materiales los
termofijos y los termoplasticos, segln lo cual sera su respuesta al moldeo. Los
compuestos termofijos moldeables que adquiere el fabricante, estan curados s6lo
en parte. Sin embargo, la operacién de moldeo da lugar a un estado infusible e
insoluble, caracterizado por el establecimiento de una valencia primaria entre
moléculas adyacentes, cuya transformacién es conocida con el nombre de cura o
polimerizacion.

Los materiales termofijos moldeables suelen prepararse con resinas sintéticas,
contandose entre las mas importantes:

Fenol o cresol-formaldehido.

Fenol o cresol-furfuraldehido.
Urea-formaldehido o tiourea formaldehido.
Melamina-formaldehido.

Alquidicos no saturados y resinas poliéster.
Resinas epoxicas.

Dok @ N

Los materiales termoplasticos pueden ser moldeados en todo momento, puesto
que son permanentemente fusibles y solubles. Estos materiales moldeables son
susceptibles de reblandecimiento por el calor, y de moldeo mediante presién; esta
operacion puede efectuarse un sin fin de veces si los materiales son
termoplasticos, mientras que si son termofijos han de ser moldeados durante su
ciclo inicial, cuando estan parcialmente curados.

Los materiales termoplasticos moldeables derivan de polimeros naturales, tales
como la celulosa, o estan preparados con resinas sintéticas caracterizadas por sus
moléculas lineales. Los mas conocidos son :

1. Esteres celulésicos (acetato de celulosa, acetilbutirato de celulosa,
propionato de celulosa, etilcelulosa).

2. Poliésteres.

3. Poliestireno.

4. Resinas de polivinilo (cloruro de polivinilo, cloruroacetil polivinilo, cloruro de
polivinilideno).

5. Polimetilmetacrilato.

6. Polietileno.

7. Poliamidas.

Los termoplasticos han sido desarrollados primordialmente para el proceso
moldeo por inyeccion y extrusion.

38



II1.5.1 Moldeo por Inyeccién

Se puede definir el moldeo por inyeccion como la técnica, o método de moldeo,
en la que un polimero sintético, o resina, se funde y en estado liquido se inyecta a
alta presion en un molde cerrado, hasta llenar éste completamente; el polimero se
enfria dentro del molde y solidifica; finalmente se abre el molde y se extrae la
pieza moldeada. La operacion se realiza de modo continuo y automatico en las
maquinas proyectadas y construidas con este objeto.

El proceso en lo que al material de moldeo se refiere, puede dividirse en dos
fases, en la primera tiene lugar la fusién del material, y en la segunda la inyeccion
del material en el molde. La manera de realizar estas dos fases de transformacion
del material es lo que distingue las maquinas primitivas de las mas modernas, y lo
que diferencia las diversas técnicas y maquinas de inyeccién utilizadas
actualmente!”.

Las maquinas de moldeo por inyeccion son manufacturadas con diferentes
formas y configuraciones, frecuentemente para aplicaciones especificas. Para
seleccionar una maquina de inyeccién de plasticos es necesario considerar los
siguientes factores:

Disefio de los componentes del molde de inyeccién

Propiedades de la resina a utilizar

Requerimientos del proceso en términos de calidad del componente y
volumen de produccion

Viabilidad econdémica

Y VYVVY

La maquina de moldeo por inyeccién puede ser dividida en tres unidades
basicas:
1. Unidad base de la maquina
2. Unidad de inyeccién
3. Unidad de cierre del molde
1. Unidad base de la maquina
Sobre esta unidad se encuentra el cierre del molde y la unidad de inyeccion. Su
funcion es dar estabilidad dimensional. El proceso de moldeo por inyeccién
imparte altos niveles de esfuerzo a la unidad la cual los absorbe sin deformarse.

Dentro de la unidad base se encuentran los tanques de aceite hidraulico. La
bomba y el motor eléctrico también son montados en esta estructura.
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2. Unidad de inyeccion

La unidad de inyeccién se basa usualmente en dos sistemas distintos de
disefio, el de pistén y el de tornillo. El de tomillo es el que se utiliza mas
frecuentemente en las maquinas modernas. La Figura 12 muestra un disefio tipico

de una maquina de inyeccion.

Los granulos sdlidos de la resina se colocan en la tolva de alimentacion, el
husillo lleva el material dentro del barril. El barril suministra calor a la resina y
adicionalmente se produce calor generado por la friccion del usillo y el material.
Este proceso se le conoce como plastificacion. La resina fundida es presurizada al
pasar a través de una valvula de anillo y posteriormente inyectada al molde®.

Las variables principales en la maquina de inyeccién son:

» Temperatura de inyeccion.
» Presion de inyeccion.

» Tiempo de dosificacion.

» Latemperatura del molde.

Se pueden considerar como variables secundarias todas las demas entre las
que se encuentran:
» Tiempo durante el cual permanece cerrado el molde.
» Tiempo durante el cual el molde esté abierto.

> Fuerza de cierre del molde.
» RPM del husillo.
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Fig. 12 Esquema de una unidad de inyeccién convencional.
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I11.5.2 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 pelicula y un namero ilimitado de perfiles. El
proceso de extrusion se utiliza, ademas, para mezclar y formular compuestos de
plastico y producir materia prima, como por ejemplo, granulos de concentrado o
de compuestos.

El corazén de un extrusor es un husillo o tornillo que gira dentro de un barril o
cilindro, y es capaz de bombear un material a una velocidad especifica, bajo
ciertas condiciones de operacion.

Los materiales utilizados en el proceso de extrusion son, por lo general,
termoplasticos. Estos materiales se suavizan cuando se calientan y se
transforman en fluidos, que posteriormente se endurecen cuando se enfrian y se
transforman en sélidos.

Cuando un material termoplastico se alimenta al extrusor, el husillo lo empuja
hacia delante a lo largo del barril, donde se calienta y se transforma en fluido. Este
fluido continda y al final se le hace pasar a través de un dado que proporciona el
perfil o la forma final deseada. Una vez que sale del dado el fluido debe ser
enfriado rapidamente para mantener la forma que se obtiene en el dado. Este
dado puede considerarse como una resistencia al flujo. La Figura 13 muestra un
diagrama tipico de un extrusor, donde se sefialan las partes principales.
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{ \
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Fig. 13 Diagrama de un extrusor con sus partes principales.
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[11.5.2.1 Extrusor monohusillo

En un extrusor monchusillo la rotacién del husillo no es, por si sola, capaz de
transportar el material hacia delante. De hecho, si el material que se encuentra en
el interior del barril se adhiere al husillo, el material dara vueltas junto con el
husillo, sin moverse hacia delante.

Para ser transportado hacia delante, el material no debe girar junto con el
husillo, o al menos debe girar a una menor velocidad que el husillo. La anica
fuerza que puede evitar que el material de vueltas junto con el husillo y, por lo
tanto, hacer que el material avance a lo largo del barril es la fuerza de arrastre o
friccion entre el material y la superficie interna del barril. A mayor friccibn menor
rotacion del material junto con el husillo y, por lo tanto, mas movimiento hacia
delante.

Para aumentar la superficie de friccidon se ha incrementado la superficie del
barril. Asi la relacién longitud (L) entre diametro (D) en extrusores monohusillo es
muy importante; mayor L/D significa mayor superficie de friccion, que a su vez
significa mayor propulsion hacia delante bajo las mismas condiciones de extrusion.

I11.5.2.2 Extrusor doble husillo

Una manera de categorizar los extrusores doble husillo es de acuerdo con la
geometria de los husillos, de las hélices y de los canales. La primera subdivisién
depende de la posicion de los husillos en relacion de uno con el otro:

1. Husillos que no engranan (non-intermeshing), donde los husillos estan
colocados uno al lado del otro, pero como su nombre lo indica, las hélices
de uno no penetran en los canales del otro, es decir, la distancia entre los
centros de los husillos es igual a la suma de sus radios (Figura 14a).

2. Husillos que si engranan (intermeshing), donde los husillos estan colocados
uno al lado del otro, pero las hélices de uno si penetran en los canales del
otro, es decir, la distancia entre los centros de los husillos es menor que la
suma de sus radios (Figura 14b).

a)

Fig. 14 Extrusores de doble husillo; (a) husillos que no engranan, (b) husillos que si engranan.

b)
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Considerando los extrusores con husillos que si engranan, la segunda
subdivision depende de la forma y tamafio de las hélices y canales de los husillos:

1. Husillos no conjugados, donde las hélices de un husillo ajustan flojamente
en los canales del otro y dejan un amplio claro (Figura 15a).

2. Husillos conjugados, donde las hélices de un husillo ajustan perfectamente
en los canales del otro y dejan un minimo de claro (Figura 15b).

Fig. 15 Extrusores de doble husillo; a) husillos no conjugados, b) husillos conjugados.

De nuevo, considerando los extrusores con husillos que si engranan, la
siguiente subdivisién depende de la direccién de rotacion de los husillos (esta
diferencia casi no afecta cuando se tienen husillos que no engranan):

1. Husillos corrotantes, donde los dos husillos giran en la misma direccion, ya
sean ambos a favor o ambos en contra de la direccién de las manecillas del
reloj (Figura 16a).

2. Husillos contrarrotantes, donde los dos husillos giran en direccién opuesta,
uno a favor y otro en contra de la direccién de las manecillas del reloj
(Figura 16b).
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Fig. 16 Extrusores de doble husillo; a) corrotantes, b) contrarrotantes.

Los extrusores con husillos que no engranan operan de manera muy similar a
los extrusores monohusillo, y es el coeficiente de friccion entre el material y las
superficies de metal el principal factor en el control del proceso de extrusion. Si no
hay friccion, no hay extrusion.

En extrusores con husillos que si engranan existe una verdadera interaccion de
las hélices de un husillo sobre el material contenido en el canal del otro husillo; es
esta accion lo que hace diferente a este tipo de extrusor de cualquier otro.

La sola presencia de las hélices de un husillo en el canal de otro limita el

movimiento rotacional del material alrededor del husillo, de manera que se obtiene
movimiento hacia delante en mayor grado.
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Cuando ademas de engranar los husillos son conjugados, se impide totalmente
el movimiento rotacional del material alrededor del husillo y el material es forzado
a desplazarse hacia adelante a lo largo del barril. Esta accién de bombeo es
positiva y no depende de las condiciones de operacién, tales como tipo de
material, temperatura y presion, sino solamente de la geometria de la maquina y la
velocidad de rotacién de los husillos.

En el caso de husillos contrarrotatorios que si engranan, las hélices de uno
deben pasar libremente dentro de los canales de otro. Al girar las hélices de un
husillo, ésta debera permanecer siempre centrada en el canal del otro husillo, y
ésta hélice podra ser tan delgada como sea mecanicamente posible o tan gruesa
como el mismo ancho del canal.

Cuando las hélices son tan gruesas como el ancho del canal, es decir, cuando
los husillos son perfectamente conjugados, el material permanece encerrado en
camaras en forma de "C" al rededor de cada husillo, aumentando asi la accion de
bombeo, pero disminuyendo drasticamente el mezclado. A medida que los husillos
giran, el material es empujado hacia adelante sin mezclarse con el material
contenido en las otras camaras del canal. Sin embargo dentro de cada camara en
forma de "C" el material es arrastrado circunferencialmente por la rotacién de los
husillos hacia el punto donde engranan los mismos husillos. En este punto el
material es forzado a pasar entre los claros que existen en la regién de engrane,
pasando de la parte superior a la parte inferior de los husillos, creando en este
punto una zona de alta presién y alto esfuerzo. Uno de los efectos de esta alta
presién es tratar de separar los husillos, presionando cada una hacia la
correspondiente pared lateral, con el consiguiente desgaste de las hélices de los
husillos y de la pared lateral interna del barril.

Cuando las hélices son mas delgadas que el ancho del canal, estas perturban
minimamente el material que se encuentra en el canal del otro y se da el
movimiento rotacional del material, disminuyendo al mismo tiempo la accién de
bombeo positivo.

Asi, en la eleccion de un extrusor doble husillo se hace un balance entre una
conjugacién perfecta, claros muy pequefos, accién de bombeo positiva, minima
accion de mezclado y alto esfuerzo de corte por un lado, contra una conjugacién
menor, claros mayores, menor accién de bombeo positiva, mayor accién de
mezclado y menor esfuerzo de corte, por el otro lado.

Los extrusores doble husillo corrotatorios no tienden a acumular material en
ningin punto alrededor de los husillos, y la presiéon es la misma en toda la
superficie, no existe presion que empuje los husillos hacia las paredes del barril.
Por esta razén se pueden mantener tolerancias menores entre los husillos y el
barril, y entre los mismos husillos. Asi que, los extrusores doble husillo
corrotatorios pueden ser perfectamente conjugados sin temor al desgaste de los
husillos y el barril. Esto a su vez significa que las hélices de un husillo barren y
limpian el canal del otro husillo, dando asi una accién de autolimpieza.

441



En un extrusor existe un trabajo combinado de calentamiento y esfuerzo de
corte que funde al material. Los termoplasticos, materiales no-Newtonianos, son
afectados por un aumento o descenso de temperatura. En procesos isotérmicos,
la viscosidad se reduce con el incremento de la rapidez de corte.

Las secciones del tornillo donde el material permanece sin fundir tiene un
volumen de canal mayor que en la seccion de bombeo, dado que la densidad del
material solido es menor que la del material fundido.

Cuando el material se mantiene ain sin fundir, el grado de llenado es bajo y el
esfuerzo de corte es también bajo, y por lo tanto la viscosidad se mantiene alta.

En la seccién de bombeo el esfuerzo de corte es mas alto que en otras
secciones, sin embargo el corte no es suficiente para fundir al material, a menos
que éste hubiera alcanzado cierta temperatura. El calor necesario para alcanzar la
temperatura correcta de fundicién se administra al material a través del barril por
bandas de calentamiento colocadas a su alrededor.

El calor que se requiere suministrar al material en el extrusor durante el tiempo
de residencia, es proporcional a la capacidad calorifica promedio del material, la
masa de éste y la diferencia de temperaturas (entre la temperatura de inicio y el
punto de fusion)?.

II1.6  Caracterizacion de Polimeros

II1.6.1 Pruebas Mecéanicas

Los polimeros son materiales viscoelasticos 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
union con otros plasticos, asi como mediante variantes en los procesos de
transformacion.

Resistencia a la traccion: Es la medida de la capacidad de un polimero a
resistir los esfuerzos de deformacién, normalmente se mide aplicando un esfuerzo
a una probeta, tal como se muestra en la figura, de acuerdo con la norma ASTM-
D638-72. Estas probetas de ensayo deben cumplir unas condiciones normalizadas
de humedad (50 %) y temperatura (23°C) antes del ensayo y durante el mismo.

Para medidas tipicas de la resistencia a la traccion, los dos extremos de la
probeta se sujetan a las mordazas del aparato de ensayo que se muestra en la
figura 17. Una de las mordazas esta fija, mientras que la otra se desplaza en
incrementos determinados. El esfuerzo y la fuerza aplicada se representan en
funcién de la deformacién y el alargamiento.
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Fig. 17 Ensayo de traccidn tipico.

Mdbdulo de Young: También llamado médulo elastico o médulo de traccién, es la
relacion del esfuerzo aplicado y la deformacion que produce en el intervalo en que
la relacion entre esfuerzo y deformacion es lineal. La resistencia a la traccién
maxima es igual al esfuerzo necesario para causar rotura dividido por el area de la
seccion transversal minima de la probeta sujeta al ensayo. Valores elevados del
maodulo de Young indican que el material es rigido, resistente al alargamiento y al
estirado. Cuando se desee un comportamiento elastico se buscara un material que
tenga alargamiento maximo elevado. Es conveniente que el material experimente
un cierto alargamiento, puesto que esto permitira la absorcién de choques e
impactos rapidos. El area total bajo la curva esfuerzo-deformacién da una idea de
la tenacidad total.

Deformacion: La deformacion por estiramiento es la deformacion de una
probeta de ensayo causada por la aplicacion de cargas determinadas. Un
alargamiento o deformacion recuperable se llama deformacion elastica
(deformaciéon en la carga maxima). El movimiento global de las cadenas de
polimero se denomina fluencia o deformacion plastica, en este caso la
deformacién no es reversible.

Carswell y Nason clasificaron los polimeros en cinco categorias®®;

¢ Clase (a): Blandos y débiles; se caracterizan por un bajo médulo de
elasticidad, un bajo punto de fluencia y un moderado alargamiento en
funcion del tiempo.

s Clase (b): Duros y fragiles; se caracterizan por un médulo de elasticidad
alto, un punto de fluencia poco definido y una deformacién pequefia antes
de la rotura.
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¢ Clase (c): Blandos y tenaces; tienen un bajo médulo de elasticidad, gran
alargamiento y un punto de fluencia bien definido.

« Clase (d): Duros y resistentes; son polimeros que tienen un alto médulo de
elasticidad y una alta resistencia a la fluencia.

+ Clase (e): Duros y tenaces; experimentan un alargamiento moderado antes
del punto de fluencia seguido de una deformacién irreversible.

En general, el comportamiento de todas las clases obedecen la ley de
Hoock antes del punto de fluencia. La deformacion recuperable reversible
antes del punto de fluencia, en el intervalo llamado elastico, es
fundamentalmente el resultado de la flexién y alargamiento de los enlaces
covalentes de la cadena principal del polimero.

Blandos y .| Durosy Blandos y tenaces (¢)
débiles (a) frégiles (b)
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Deformacion —
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Fig. 18 Curvas de esfuerzo-deformacién tipicas para plasticos.
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I11.6.2 Pruebas Térmicas

Las herramientas mas importantes necesarias para la obtencion de las
propiedades térmicas de los materiales incluyen el analisis termogravimétrico
(TGA), la calorimetria diferencial de barrido (DSC), el analisis térmico diferencial
(DTA), el andlisis termomecanico dinamico (DMTA) y el analisis mecanico térmico
(TMA).

El DSC es una técnica de calorimetria de desequilibrio en la que se mide el
flujo de calor hacia y desde el polimero en funcion del tiempo o de la temperatura.
Esto lo diferencia de la DTA en la que se mide la diferencia de temperaturas entre
una muestra de referencia y una muestra en funcién de la temperatura o del
tiempo. Los equipos de DSC (ver Fig. 19) miden el flujo de calor manteniendo un
equilibrio térmico entre la referencia y la muestra. Por ejemplo, una referencia y
una muestra de polimero se calientan a una velocidad determinada hasta que la
muestra empieza a consumir o a emitir calor. Se suministra por tanto una corriente
adicional a uno de los compartimientos para elevar la temperatura hasta alcanzar
el equilibrio térmico entre la referencia y la muestra, se registra la corriente
necesaria para mantener el equilibrio. El area bajo la curva resultante es una
medida directa del calor de transicion. El diagrama resultante de dibujar AT en
funcién del tiempo o de la temperatura se denomina termograma (Figura 20).

Entre las determinaciones posibles a partir de medidas de DSC y DTA se
hallan las siguientes: calor de transicién, calor de reaccion, pureza de la muestra,
diagrama de fase, calor especifico, identificacion de muestra, porcentaje de
incorporacién de una sustancia, velocidad de reaccioén, velocidad de cristalizacién
o fusion, retencién de disolventes y energia de activacién. Por tanto, el analisis
termocalorimétrico puede ser una herramienta bastante util para describir la
relacion quimica y fisica de un polimero con respecto a la temperatura.

Muestra de
Platills para  polimero
la muestra

AW 7
I\I!II Il_ll

- —
L Calentadores ‘//

platille para la

referencia

Unidad para el monitoreo de la
temperatura y el control del flujo de
calor.

Fig. 19 Equipo de calorimetria diferencial de barrido.
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Fig. 20 Termograma obtenido de la técnica de DSC.

En el analisis termogravimétrico (TGA) se usa una balanza muy sensible para
seguir la variaciéon de peso de un polimero en funcién del tiempo y de la
temperatura. El TGA puede utilizarse para medir lo siguiente: pureza de muestra,
identificacion, retencion de disolvente, velocidad de reaccion, energia de
activacion y calor de reaccion®®,

I11.6.3 Cromatografia de Permeacion en Gel

La cromatografia de permeacién de gel es una valiosa técnica que tiene una
gran aceptacién en el campo de los polimeros. La separacion se lleva a cabo en
una columna rellena de material de poros rigidos “gel”, poliestireno de poros con
alto entrecruzamiento, que suele ser el empaque usual.

Los poros en este tipo de geles tienen las mismas dimensiones que las
moléculas del material polimérico.

Una mezcla de una solucién diluida de polimero se introduce en la corriente de
disolvente para ser llevada a través de la columna. Mientras las moléculas
disueltas de polimero pasan por la cama porosa, se difunde en la estructura
interna de los poros de gel dependiendo del tamafio y la densidad de poros en el
gel.
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Solo una pequena fraccion de moléculas grandes puede entrar en los poros y
solo parcialmente, de lo contrario, son totalmente eluidas; mientras las moléculas
mas pequenas, penetran en los poros, dando como resultado, que una gran
fraccion de estas moléculas se queda atrapada en el gel.

El principio de la cromatografia se basa en el volumen disponible mas que en
funcién del tamafio o peso, los volimenes eluidos estan relacionados con el lugar
ocupado por el polimero en solucién, “volumen hidrodinamico”.

V a [nM Donde: V = volumen hidrodinamico,
[n] = parametro de distribucion,
M = peso molécular

Mientras mas larga sea la cadena, menor es el tiempo de retencién y mas
rapidamente recorre la columna. Las diferentes especies moleculares son eluidas
de la columna en funcién de su peso molecular, las mas largas salen primero de la
columna.

Por conveniencia, se usan poliestirenos con una distribucion uniforme de poro.
Si la calibracién es hecha en términos de tamafo molecular como parametros, por
ejemplo (n)M se puede aplicar a una amplia variedad de polimeros lineales y
entrecruzados.

La cromatografia de permeacién en gel, que se ha denominado de tamices
moleculares o filtracion en gel, es un tipo de cromatografia sélido - liquido que
separa los polimeros polidispersos en fracciones por tamizado mediante un gel de
poliestireno con enlaces cruzados u otro de caracteristicas semejantes. El gel de
poliestireno, que sirve de fase estacionaria, se puede obtener en una gran
variedad de tamarios de poro (1 a 10° nm). Puesto que las moléculas pequefas
penetran mas facilmente en las particulas de gel, las fracciones de mas altos
pesos moleculares se separaran antes. De esta manera, la GPC separa las
fracciones de acuerdo a su tamafio'?®).
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Fig. 21 Diagrama de un equipo de Cromatografia de Permeacién en Gel.

I11.6.4 Espectroscopia de Infrarrojo

La radiacién infrarroja (IR), se refiere a la parte del espectro electromagnético
comprendida entre la region visible y la de microondas. La radiacion
electromagnética comprende los nimeros de onda de 10000 a 100 cm™, los
numeros de onda mas usadas en los compuestos organicos son las comprendidas
entre los 4000 y los 400 cm™". La espectroscopia de infrarrojo es una técnica muy
usada actualmente para determinar la composicion, cristalinidad y configuracion
de un polimero.

La radiacion infrarroja menor de 100 cm™ es absorbida y convertida por las
moléculas organicas en energia de vibracion molecular, la cual esta cuantizada,
pero su espectro vibracional aparece como bandas dentro de un especto
infrarrojo.

La frecuencia a la cual se emiten estas bandas de absorcion, depende de las
masas relativas de los atomos, las fuerzas de enlace y la geometria de los
atomos.
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Las posiciones de las bandas de absorcion en un espectro en IR, son
presentadas como numeros de onda, que es proporcional a la energia de
vibracién de las moléculas. Ademas, las intensidades de las bandas, también
pueden ser expresadas como transmitancia (T), o como absorbancia (A).

Existen diferentes tipos de vibracion molecular, los cuales son: translacional y
rotacional. Una vibracion translacional es un movimiento ritmico a lo largo del eje
axial del enlace, haciendo que la distancia interatdbmica aumente o disminuya.
Una vibracion rotacional puede consistir en cambios en el angulo de enlace;
existen diferentes clases de vibracion rotacional, como lo pueden ser: el
movimiento de tijeras, simétrico, asimétrico, etc.

Cada una de las vibraciones descritas anteriormente, da como resultado un
cambio en el momento dipolar de la molécula, lo cual es observado en un espectro
de IR, ya que el cambio en el campo eléctrico produce que cambie la densidad de
carga, acompafando a la vibracién.

Un espectrofotémetro de radiacion infrarroja, consiste de un sistema de
radiacioén, un dispositivo para poner la muestra, un detector de sefial y un
convertidor analdgico digital, el cual hace que el resultado final de una
espectroscopia en IR sea una grafica, en donde se grafica la longitud de onda de
un compuesto, contra su absorbancia.

Cada molécula que se encuentra dentro de un compuesto absorbe dentro de
un espectro IR a diferente longitud de onda, por lo cual, cada grupo funcional
absorbe a una longitud de onda determinada, y es caracteristica de ese grupo.
Estos valores de longitud de onda de absorciéon se encuentran reportados en
tablas, en donde se encuentran todos los grupos funcionales y el rango de longitud
de onda en el cual se puede encontrar su banda de absorcion en un espectro IR.

Para analizar un espectro, se debe conocer la longitud de onda a la cual se
encuentran los picos que se observan en la gréafica, y compararlos con aquellos de
los grupos funcionales, para conocer cual es el grupo funcional que esta presente
en nuestro polimero, responsable de tal pico en la grafica. Ademas, para mayor
seguridad, se puede comparar un espectro de un compuesto mas complejo, como
lo podria ser un polimero, con aquellos de los compuestos o grupos funcionales

mas simples y aislados, los cuales también se pueden encontrar en la literatura‘®.
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I11.6.5 Difraccion de Rayos X

Los rayos X se definen como una radiacion electromagnética de longitud de
onda corta, producida por la desaceleracion de electrones de elevada energia o
por transiciones electrénicas 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 region de aproximadamente 0.1 A a 25 A.

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion
entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia por la que
pasa da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el
entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas
como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los
centros de dispersiéon son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacién, el resultado es la difraccion.

Cuando un haz de rayos X alcanza la superficie del compuesto a cualquier
angulo 6, una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
porcion 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. Los requisitos para la difraccion de rayos X son:
que el espaciado entre capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiacion, y que los centros de dispersion estén distribuidos
en el espacio de una manera muy regular.

En 1912 W.L. Bragg estudio la difraccién de rayos X, asi tenemos la ecuacion
de Bragg®*:
A =2dsenb.

donde A es la longitud de onda, d es la distancia entre las capas y 6 es el angulo
de incidencia.

La mayor parte de los conocimientos sobre la ordenacion y el espaciado de los
atomos entre los materiales cristalinos se ha deducido directamente de estudios
de difraccion. Estos estudios han proporcionado un entendimiento mas claro de
las propiedades fisicas de los metales, de los polimeros y de otros sdélidos. La
difraccion de rayos X es normalmente de importancia primordial en la elucidacién
de estructuras.

Este método ha sido utilizado ampliamente para caracterizar nanoestructuras.
Los picos de difraccién que se observan en la regiéon de angulos baja indican el
espaciamiento d (espacio basal) de estructuras ordenadas-intercaladas y
ordenadas-delaminadas de materiales nanocompuestos (ver Figura 22).
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Fig. 23 Patron de difraccion de rayos X de un nanocompuesto intercalado y exfoliado®™.
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I11.6.7 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (X-Ray Photoelectron
Specroscopy, XPS) fue desarrollada a mediados de los afios 60's por Sieghahn y
su grupo de colaboradores en la Universidad de Uppsala, Suecia. La técnica fue
primeramente conocida con el acrénimo de ECSA (Elecron Spectroscopy for
Chemical Analysis).

El anélisis de superficies por XPS consiste en irradiar un sélido al vacié con
rayos X y estudiar la energia de los electrones transmitidos. Los rayos X
usualmente empleados son Mg Ka (1253.6 eV) o Al Ka (1486.6 eV). Estos fotones
tienen un poder limitado de penetracion en el sélido, del orden de 1 a 10
micrémetros; interactian con los atomos de la superficie, causando la emision de
electrones por efecto fotoeléctrico®.

La energia cinética (KE) de los electrones transmitidos es medida por:
KE = hv - BE

Donde hv es la energia del foton irradiado y BE es la energia de enlace del
orbital atémico del cual surge el electrén.Ya que cada elemento tiene una clase
unica de energias de enlace, el XPS puede ser usado para identificar y determinar
la concentracion de los elementos en la superficie. El espectro es obtenido como
un mapa del nimero de electrones detectados por intervalo de energia versus su
energia cinética. Cada elemento tiene un espectro Gnico. El espectro de una
mezcla de elementos es aproximadamente la suma de los picos de los
constituyentes individuales®®".

1 3
Fig. 24 Diagrama de un equipo de XPS.
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I11.6.8 Resistencia a la Intemperie

Como medida de la resistencia de los polimeros a la intemperie se ha utilizado
la exposicion a la accion de la intemperie de muestras de polimeros montadas a
45° orientadas hacia el sur (ASTM-D1345). Dado que estos ensayos son largos y
caros, se han desarrollado ensayos como el que describe la norma ASTM-GS23
en un intento para obtener resultados de ensayos “acelerados”. En la norma
ASTM-625 y 645 se describen ensayos relacionados con la exposicion acelerada
alaluz.

Hay varios ensayos acelerados que difieren en la seleccion de la fuente
luminosa y la exposicion ciclica a diversos grados de humedad. Algunos ensayos
acelerados incluyen la pulverizacién de sal, aplicacion de calor, frio y otros
factores ambientales®.

I11.6.8.1 Degradacion por radiacion U.V.

La degradacién inducida por radiacién es un fenémeno general responsable de
la falla de los polimeros en muchas aplicaciones. La absorcion de radiacién
ultravioleta (U.V.) durante la exposicion al aire libre degrada rapidamente a la
mayoria de los polimeros. Sin embargo, hay excepciones, e.g. polimetilmetacrilato
y politetrafluoroetileno que resisten este tipo de radiacion en virtud de su
estructura molecular.

Muchos polimeros son sensibles a la radiaciéon U.V. en la regién de 300 y 360
nm de longitud. Fuentes artificiales de radiacion también degradan a los
polimeros. Los rayos X y otras fuentes de radiacion electromagnética que generan
radiacion a longitudes dafiinas incluyendo reactores nucleares e isotopos
radiactivos pueden provocar la degradacién del polimero, pero estas fuentes son
de menor importancia general de lo que lo es la exposicién a la radiacién solar en
aire libre.

Existen tres métodos generales para la estabilizacién contra la degradacion
radiolitica’"”.

> Por obstruccion o apantallamiento de la radiacién incidente.

» Por el uso de aditivos que absorben preferentemente la radiacién dafiina y
disipan la energia en una forma inocua.

» Por el uso de aditivos que desactivan especies reactivas o intermediarias
en el polimero al tiempo que éste sufre la degradacién.
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Tabla Xl Radicales libres generados durante la fotélisis de polimeros®®.

Polimero Radical Longitud de onda Temperatura
del rayo incidente durante la
(nm) irradiacion
((Y)
Policarbonato @ o uv’ -196
Polietiléntereftalato | —C H,—CH2—O- 313 25
Poliamida-6 —CH,—CH—CH,— 250 - 600 -196
Poli 6xido de 2,6- H,
dimetilfenileno O- 300 25
CH,
Poliestireno CH;—C—CH,
@ 250 -185
Polimetilmetacrilato |  CH;—C—CHj
| 253.37 25
O=C—OCH;
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IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV.1 Materias primas y reactivos quimicos

¢ Polietiléntereftalato (PET) en forma de pellets, de la compaiiia KOSA, con
una densidad de 1.425 g/cm®, viscosidad intrinseca de 0.85 dL/g.® Se
determino la temperatura de fusién por DSC, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min bajo atmdsfera de nitrégeno, la cual fue de
239.5°C. El peso molecular promedio (Mw), determinado por GPC
empleando m-cresol como disolvente y a una temperatura de columna de

110 °C, fue de 267,864 g/mol.

¢ Arcilla montmorillonita sodica purificada (Montmorillonita) clase PGN de la
compaifiia NANOCOR, Inc, con las siguientes propiedades:(a’

Tabla | Propiedades de la arcilla montmorillonita.

Relacién diametro / espesor 300 - 500
Color Canela
Humedad % 12

Ph 9-15
Capacidad de intercambio catidnico 135 meg/100g

Composicion quimica de la arcilla montmorillonita, la cual determinamos por medio

de la técnica de XPS:

Tabla Il Composicién quimica de la arcilla montmorillonita.

Elemento | % atomos
(0] 55.1
Si 2156
Al 10.2
Na 55
Ca 0
C 3.1
Mg 2.1
Cl 1.6
K 0.5

F 0.3

58

Silicato % mol
Montmorillonita | 94.8
Cristobalita 0
Albita 0
Cuarzo 5.2
Calcita 0




« Arcilla montmorillonita intercalada con anhidrido maléico (Mont-Mah

)_(15}

« Arcilla montmorillonita intercalada con pentaeritritol (Mont-Penta).!'®

e Arcilla bentonita sédica comercial con la siguiente composicion determinada
experimentalmente por medio de la técnica de XPS:

Tabla Il Composicién quimica de la arcilla bentonita sédica.

Elemento | % atomos
(0] 57.3
Si 247
Al 7.8
Na 2.1
Ca 0.4
(o 4.8

Mg 2.3
Cl 0
K 0
F 0
Fe 0.2
N 0.4

Silicato % mol
Montmorillonita| 13.4
Cristobalita 53.8
Albita 16.8
Cuarzo 5.7
Calcita 9.0
Gypsum 1.4

» Composicion de la arcilla bentonita célcica comercial determinada por XPS:

Tabla IV Composicion quimica de la bentonita calcica.

Elemento | % atomos
(0] 57.8
Si 242
Al 7.0
Na 1.8

Ca 0.5
C 55
Mg 2.6
Cl 0
K 0
F 0.6
Fe 0.1
N 0

Silicato % mol
Montmorillonita | 15.1
Cristobalita 40.9
Albita 36.6
Cuarzo 2.8
Calcita 0
Gypsum 4.7




e Agentes Intercalantes empleados para producir las arcillas denominadas Mont-
Mah y Mont-Penta:

Tabla V Propiedades de los reactivos.

Reactivo Aldrich P.M P.f P.e Observaciones
g/mol °C °C
Anhidrido Maléico 98 60 197 - 199 | Sensibilizante, toxico
Pentaeritritol 136.15 | 255 - 259 Toxico

o Extendedor de cadena de la Compania Compuestos Plasticos y Materiales
S.A. de C.V. (denotado como EXT-20 en fase experimental). El valor de su
temperatura de fusidn determinado experimentalmente por DSC a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min bajo atmésfera de nitrégeno fue de
60.77°C. La temperatura de descomposicién del aditivo determinada por TGA
fue de 275°C. Mediante la técnica de IR se identificaron las bandas
caracteristicas del estireno y del grupo epoxi.

IvV.2

Equipo

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

Maquina de moldeo por inyeccién de la marca MANNESMAN DEMAG,
modelo ERGOtech 50 — 200 compac con un diametro de husillo de 25 mm y
una relacion L/D=20.

Deshumidificador marca Pagani Leesona Latinoamericana provisto de malla
molecular, Mod. DHF-25.

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

Molino criogénico marca Stérung Janke & Kunkel. Analysenmiihle, modelo
A10 s2.

Maquina de pruebas universales, INSTRON, modelo 1125.

Equipo de difracciéon de rayos X marca Bruker AXS. Modelo D8 Advance,
con monocromador de grafito, software DIFF. plus B_S 200.

Calorimetro diferencial de barrido de la marca Dupon Instruments, modelo
910 Differential Scaning Calorimeter.
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e Equipo de analisis termogravimétrico, Dupon Instruments, modelo 915
Thermogravimetric Analyser.

s Equipo de radiacion Infrarroja con transformada de Fourier Nicolet, modelo
510P FT-IR spectrometer. Software OMNIC.

« Equipo de analisis de superficies marca VG Microtech MultiLab ESCA2000,
con detector de electrones hemisférico MCD-CLAM-4, fuente de rayos-X ka
de magnesio (hv=1253.6 eV ).

« Camara para ensayos de envejecimiento acelerado, The Q-Panel
Company, Mod. QUV, con lamparas fluorescentes de U.V mod. UV-B 313.

IV.3 Parte Experimental

Previo al proceso de extrusion, el PET es secado durante 20 horas a 130°C ya
que la humedad influye en las propiedades fisicas del material. Si el PET contiene
humedad, durante el procesamiento, las moléculas de agua a 260°C, rompen las
cadenas poliméricas al evaporarse produciéndose una reaccién de hidrolisis.

La arcilla se sometié también a un proceso de secado, manteniéndola durante
24 horas dentro de una estufa al vacio a una temperatura de 110°C.

Las condiciones de procesamiento se establecieron en base a un trabajo
experimental anterior''® y de acuerdo al estudio de estabilidad termica del material
en los procesos de extrusion e inyeccion (Ver pag. 80).

» Para el extrusor, la velocidad del husillo fue de 50 RPM, las temperaturas
por seccion se muestran a continuacion.

Las muestras obtenidas del proceso de extrusidon fueron molidas vy
posteriormente, por el proceso de inyeccion se obtuvieron probetas para realizar
pruebas mecanicas.
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» Condiciones de operacion para la maquina inyectora:

Tabla VI Condiciones de operacién para la maquina inyectora.

Velocidad de inyeccion 10 cm/s
Parada de dosificacion 74 cm®
Tiempo de enfriamiento 70s
Contrapresion 300 psi
Revoluciones 100 RPM
Temperatura por zonas (°C) | 265 280 280 280

A las probetas inyectadas se les evaluaron las propiedades mecanicas segin
la norma ASTM-D638-91 con medidas del espécimen de longitud inicial 64 mm,
espesor de 2.95 mm y ancho de 12.65 mm, a una velocidad de prueba de 50
mm/min.

PROCEDIMIENTO:
1 Seleccién de la concentracion maxima de MMT

Se realizé la extrusiéon e inyeccion de las mezclas de PET con diferentes
contenidos de arcilla purificada sin intercalar para encontrar la concentracion de
arcilla maxima permisible que confiere al nanocompuesto mejores propiedades.

Tabla VIl Mezclas de PET y arcilla purificada sin intercalar.

PET (g) [ MMT (phr)
500 2
500 5
500 10
500 15
2. Efecto de la concentracion de los agentes intercalantes en la matriz

polimérica

Se realizaron las formulaciones que se muestran en la tabla VIlll; en donde la
cantidad de anhidrido maléico se calcula con respecto al peso del PET y el
porcentaje de pentaeritritol se determina con respecto al peso de anhidrido
maléico.

Por ejemplo, para la mezcla: PET + 2 phr Mah + 10% Penta; tomando como
base 100g de PET.

Cantidad de Mah = 100g * 0.02 = 2g
Cantidad de Penta= 2g * 0.1 =0.2g
Total = 100g de PET + 2g de Mah + 0.2g de Penta = 102.2g
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3.

Tabla Vil Mezclas de PET y agentes intercalantes.

PET 500 (g) | Mah (phr) | Penta (%)
500 2 10
500 2 20
500 2 23
500 2 25
500 2 27
500 2 30
500 2 40
500 2 50
500 1 25
500 2 25
500 3 25
500 5 25
500 7 25
500 10 25

*% Penta con respecto al Mah

Efecto de la proporcién de los intercalantes en la arcilla

Para determinar el efecto se realizaron mezclas de PET con 2 phr de arcilla
purificada, variando la proporcién de montmorillonita modificada con anhidrido
maléico y motmorillonita modificada con pentaeritritol.

Por ejemplo, para la mezcla: PET + 2 phr Montmorillonita (0.1 Mont-Mah + 0.9

Mont-Penta); tomando como base 100g de PET.

Cantidad total de arcilla Montmorillonita = 100g * 0.02 = 2g

De la cual:  Montmorillonita intercalada con Mah = 2g * 0.1 = 0.2g
Montmorillonita intercalada con Penta=2g * 0.9 = 1.8g

Total =100g de PET +2gde arcilla = 102 g

Tabla IX Mezclas de PET y arcilla purificada intercalada.

PET (g) | MMT (phr) | Mont-mah® | Mont-penta’
500 2 0.1 0.9
500 2 1/4 3/4
500 2 1/3 2/3
500 2 1/2 1/2
500 2 2/3 1/3
500 2 3/4 1/4

& Proporcion de mont-mah con especto a MMT
* Propocion de mont-penta con respecto a MMT
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4. Se realizd la extrusion e inyeccidon de mezclas de PET a diferentes
contenidos de arcilla montmorillonita quimicamente modificada con una
relacion fija de 2/3 de arcilla modificada con anhidrido maléico y 1/3 de arcilla
modificada con pentaeritritol; para observar el efecto de la intercalacion en
mezclas de PET con bajos contenidos de arcilla.

Tabla X Mezclas de PET y arcilla purificada interclada.

PET (g) | MMT (2/3 Mont-Mah + 1/3 Mont-Penta) (phr)
500 0.5
500 1
500 2
500 3
5. Se empleo un extendedor de cadena para mejorar el esfuerzo al jalado

(melt strength). Las siguientes formulaciones se realizaron para determinar el
efecto del aditivo sobre el PET.

Tabla XI Mezclas de PET y extendedor de cadena.

PET (g) | EXT-20 (phr)
500 0.5
500 1
500 1.5
6. Efecto del extendedor de cadena

Para estudiar el efecto del extendedor de cadena en las propiedades de las
mezclas de PET con arcilla purificada sin intercalar, se realizaron los siguientes
compuestos.

Tabla Xl Mezclas de PET con arcilla sin intercalar y extendedor de cadena.

PET (g) | MMT (phr) | EXT-20 (phr)
500 2 0.5
500 2 1
500 2 1.5
7. Con objeto de estudiar el efecto del aditivo en mezclas de PET con arcilla

montmorillonita quimicamente modificada, se llevaron a cabo las muestras de
la tabla XIII.
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Tabla XIlIl Mezclas de PET con arcilla intercalada y extendedor de cadena.

PET (g) | MMT (phr) | Mont-mah®* | Mont-penta’ | EXT-20 (phr)
500 2 2/3 113 0.5
500 2 2/3 1/3 1
500 2 2/3 1/3 1.5
500 2 phr 1.9
500 1 phr 1.5
500 2 phr 1.5

& Proporcién de mont-mah con respecto a MMT
* Propocién de mont-penta con respecto a MMT

8. Efecto de una arcilla bentonita sddica comercial

Para determinar el efecto del uso de una arcila comercial (bentonita
sbdica) en las propiedades del nanocompuesto se formularon las mezclas que
se muestran en la Tabla XIV.

Tabla XIV Mezclas de PET y arcilla bentonita sédica.

PET (g) | Bentonita Na* (phr) | EXT-20 (phr)
500 2 -
500 2 0.5
500 2 1
500 2 1.5
9. Efecto de una arcilla bentonita calcica comercial

Se empleo bentonita de calcio comercial para determinar su efecto en las
propiedades de las siguientes formulaciones.

Tabla XV Mezclas de PET y arcilla bentonita calcica.

PET (g) | Bentonita Ca** (phr) | EXT-20 (phr)
500 2 -
500 2 0.5
500 2 1
500 2 15

10. Para observar el efecto de la bentonita de sodio y del extendedor de
cadena en un PET reciclado comercial se elaboraron las formulaciones
mostradas en la Tabla XVI.
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Tabla XVI Mezclas de PET reciclado con bentonita sédica.

PET reciclado (g) | Bentonita Na* (phr) | EXT-20 (phr)
500
500 2 0.5
500 2 1
500 2 1.5

11.  Para determinar el efecto del uso de una bentonita calcica comercial sobre
las propiedades de un PET reciclado comercial, se hicieron las formulaciones
de la tabla XVII.

Tabla XVIl Mezclas de PET reciclado y bentonita célcica.

PET reciclado (g) | Bentonita Ca*" (phr) | EXT-20 (phr)
500
500 2 0.5
500 2 1
500 2 1.5

12.  Después de haber formulado y procesado las mezclas anteriores estas
fueron caracterizadas mediante las técnicas de: Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC), Analisis Termogravimetrico (TGA), Cromatografia de
Permeacion en Gel (GPC), Difraccion de rayos X, Microscopia de Transmisién
de electrones (TEM), Resistencia a la radiacion UV y Espectroscopia de
Fotoelectrones por Rayos X (XPS).
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v

RESULTADOS Y DISCUSION

V.1  Pruebas mecanicas de tension
V.1.1 Mezclas de PET y arcilla purificada sin intercalar.

Con el proposito de contar con una referencia comparativa se extrudid e
inyecto PET seco en pellets. De las probetas obtenidas se midieron las
propiedades mecanicas de tension. Posteriormente, se realizaron mezclas de la
matriz polimérica con diferentes contenidos de arcilla purificada sin intercalar para
determinar el efecto que ésta tiene en las propiedades del compuesto. Estas
muestras tienen la misma historia termo-mecanica por extrudido e inyectado. De
acuerdo a las pruebas mecanicas (ver Tabla |), se encontré que el madulo de
elasticidad aumenta con el contenido de arcilla a la vez que la deformacion a la
tension disminuye, particularmente para las formulaciones de PET con arcilla a 10
y 15 phr. Esto se debe a que el material se vuelve mas fragil por el contenido de
arcilla debido tal vez al efecto nucleante de las nanoparticulas de la arcilla. Cabe
destacar que mediante la técnica de Rayos X, se determind que la muestraal 10 y
15 phr de arcilla no se encuentran exfoliadas y que posiblemente no estan
uniformemente distribuidas en la matriz polimérica formando aglomerados que son
puntos de concentracion de esfuerzos.

TABLA | PROPIEDADES MECANICAS DEL PET CON ARCILLA MONTMORILLONITA PURIFICADA SIN INTERCALAR.

Deformacién Resistencia Deformacién Resistencia Médulo

Formulécién. ala a de  rx
P oIt Utensions! Pten ~ Young  door
: (%) (MPa)
PET extrudido 9 _ 607 22555 4 iS5 204 1055
255 85 YN0 MRt BRHONT ¥i120% (Exfoliada
5 8 30 .o EIN20E L IHR18 [Exfoliada
10 4 357 PR B a0 1308 12.19A
15 4 36 4 36 1337 12.32A

67



En el caso de las formulaciones al 2 y 5 phr de arcilla, los valores de resistencia
a la tension, el modulo de Young, y resistencia a la fractura son del orden de
magnitud de los valores del PET virgen, ademas para éstas muestras la fractura
es ductil. Para la primera de éstas dos mezclas el valor de la deformacién al
rompimiento es de 469%, es decir, un poco mas del doble del valor obtenido para
el PET. A 5 phr de montmorillonita, la deformacién al rompimiento disminuye a
88%, casi la mitad del valor obtenido para el PET; como en las formulaciones
anteriores esto sucede porque la arcilla en la matriz polimérica o no se encuentra
distribuida de forma homogénea o el efecto nucleante de las particulas se hace
latente. Con estos resultados se concluye que el contenido maximo de arcilla que
nos permite una mejora en las propiedades mecanicas del polimero es del 2 phr,
ademas de que con esta concentracién se obtienen estructuras exfoliadas.

V.1.2 Mezclas de PET con los agentes intercalantes.

Para preparar las muestras, los agentes intercalantes se mezclaron fisicamente
y por medio de un dosificador fueron alimentados a la tolva del extrusor.

El estudio const6 de 2 etapas, en la primera (Tabla Il) utilizamos una
composicién constante de anhidrido maléico de 2 phr con respecto al PET
(basandonos en trabajos anteriores de PET con arcilla)' y variamos la
composicién del pentaeritritol de 10 a 50% con respecto al peso del anhidrido
maléico.

Se observa que las mezclas presentan un médulo de elasticidad superior al del
PET en general, sin embargo la deformacién a la fractura tiene valores muy por
debajo de los del PET. La mezcla que tuvo el valor mas alto en la deformacion al
rompimiento fue la de 2 phr Mah + 25% Penta (91%).

En la segunda etapa y una vez obtenida la cantidad de pentaeritritol que nos da
mayor deformacién, variamos la concentracion de anhidrido maléico manteniendo
el pentaeritritol al 25% con respecto al peso del maléico. Las mezclas nos dieron
propiedades mecanicas inferiores a las de la matriz polimérica (Tabla I1).

La mezcla de 2 phr Mah + 25% Penta la utilizamos como base para preparar
formulaciones de PET mas arcilla quimicamente modificada ya que fue la que
presentd mejores propiedades mecanicas.
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TABLA Il PROPIEDADES MECANICAS DEL PET CON LOS AGENTES INTERCALANTES SIN ARCILLA.
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V.1.3  Nanocompuestos a diferentes concentraciones de Montmorillonita-
Penta y Montmorillonita-Mah.

Se realizaron diferentes mezclas de PET mas montmorillonita intercalada con
anhidrido maléico y montmorillonita intercalada con pentaeritritol (Tabla IlI),
manteniendo la concentracion total de arcilla en 2 phr con respecto al peso del
PET, la cual fue la mejor formulacion para arcilla sin intercalar, como lo vimos
anteriormente. Las partes correspondientes de arcilla fueron pesadas y mezcladas
fisicamente, después dosificadas constantemente a la tolva de alimentacion del
extrusor mediante un dosificador para polvos.

TABLA Il PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET Y DIFERENTES MUESTRAS
DE MONTMORILLONITA PURIFICADA E INTERCALADA.

o A o o R R
& Proporcion de mont-mah con especto a MMT
* Propocion de mont-penta con respecto a MMT

De los resultados de las pruebas mecanicas podemos observar que los valores
de deformacién a la tensién, resistencia a la tensién, resistencia a la fractura y
maodulo de Young de las mezclas son del orden de las del PET virgen.

Sin embargo la deformacién al rompimiento de todas las formulaciones
disminuye considerablemente, llegando a valores muy por debajo de los del PET,
excepto en la formulacién de 2 phr montmorillonita (2/3 arcilla-Mah - 1/3 arcilla-
Penta) la que presento un valor en la deformacioén a la fractura de 390%, el cual es
mayor que el del PET (225%), por lo tanto ésta resultd ser la mejor mezcla de
arcillas intercaladas con pentaeritritol y anhidrido maléico, ya que mantiene las
propiedades mecanicas del PET y aumenta la deformacion.
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Por medio de la técnica de difraccion de rayos X, se observd que ésta muestra
se encuentra exfoliada (ver Anexo |, Pag. 92).

La mezcla de PET a 2 phr de arcilla (1/4 arcilla-Mah — 3/4 arcilla-Penta)
también presenté exfoliacién, pero en este caso la deformacién a la fractura es de
solo 49%. Por lo cual se deduce que la exfoliacion no es factor suficiente para que
un nanocompuesto tenga mejoras en sus propiedades, es necesario ademas que
la arcilla sea compatible con el polimero y en nuestro caso también encontrar la
proporcion adecuada de las arcillas empleadas.

V.1.4 Mezclas de PET con extendedor de cadena.

Utilizamos un agente extendedor de cadena (EXT-20) para reducir los efectos
de la degradacion del polimero que se produce por el procesamiento. Preparamos
muestras de PET a diferentes contenidos del extendedor de cadena, para
observar como afectaba éste en las propiedades del polimero. El aditivo se
encuentra mezclado PEBD vy la presentacién es en granulos. Los granulos fueron
pesados y mezclados fisicamente con el PET.

Los porcentajes utilizados del agente EXT-20 fueron 0.5, 1, 1.5 phr (Tabla IV),
ya que al utilizar concentraciones de 2 phr, el material ya no es procesable, debido
al entrecruzamiento y la imposibilidad de ser jalado. Observamos para los tres
casos un incremento en el modulo de elasticidad y en la deformacién a la fractura,
las otras propiedades no sufren cambios significativos. Con ayuda del agente
obtenemos propiedades mecanicas superiores que el PET virgen, siendo la mejor
formulacién a 1.5 phr.

TABLA IV PROPIEDADES MECANICAS DEL PET CON EXTENDEDOR DE CADENA
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Por medio de la técnica de Andlisis termogravimétrico, se determind que la
temperatura de fusién del aditivo es de 61 °C y la temperatura de descomposicion
es de 275 °C, por lo que no se degrada durante el procesamiento. EI EXT-20
muestra compatibilidad con el polimero, ya que en todos los casos se obtuvieron
mejoras en las pruebas mecanicas; el material obtenido es mucho mas procesable
que el PET virgen ya que incrementa la capacidad de jalado en fundido. Se cree
que el EXT-20 une las cadenas que se rompen durante el procesamiento,
reduciendo asi la degradacién que se produce por los efectos térmico-mecanicos.
A bajas concentraciones (0.5, 1 phr), el aditivo funciona también como lubricante,
pues durante el proceso de moldeo se registr6 una caida en la presion de
inyeccion.

V.I.5  Mezclas de PET con extendedor de cadena y arcilla montmorillonita
sin intercalar.

Una vez que se encontré que el efecto del aditivo extendedor de cadena en la
matriz polimérica es positivo, se estudié su influencia en mezclas de PET con
arcilla purificada sin intercalar para lo cual se desarrollaron nanocompuestos de
PET a 2 phr de montmorillonita sin intercalar, con 0.5, 1 y 1.5 phr del extendedor
de cadena.

TABLA V PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET Y MONTMORILLONITA
PURIFICADA CON EXTENDEDOR DE CADENA.

i TR T T e o e
DAy S B

De los resultados que se muestran en la Tabla V se encontré que la
deformacion a la tensién, la resistencia a la tensidon y el médulo de Young no
varian mucho con respecto a los valores obtenidos para las mezclas de PET con
el aditivo.
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Sin embargo, para estas muestras los valores de la deformacién al rompimiento
estan muy por debajo de los valores obtenidos para el PET, por ejemplo, el mejor
valor obtenido, para un contenido de 1.5 phr del EXT-20 fué 6 veces menor que
el del polimero.

Como ya se menciono, los nanocompuestos con arcilla purificada sin intercalar
que mostraron los mejores resultados fueron los de un contenido a 2 phr. Pero
cuando el PET con el mismo contenido de arcilla se mezcld con el aditivo, no se
produjo un material con buenas propiedades mecanicas, lo cual indica que la
combinacién del aditivo y arcilla de sodio purificada no tienen afinidad.

V.1.6  Mezclas de PET con extendedor de cadena y arcilla montmorillonita
intercalada.

Se realizé6 el mismo estudio, que el del inciso anterior pero en este caso
empleando arcilla quimicamente modificada (2/3 arcilla modificada con Mah y 1/3
de arcilla modificada con Penta). Ver Tabla VI.

TABLA VI PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET Y MONTMORILLONITA
PURIFICADA E INTERCALADA y EXTENDEDOR DE CADENA.
L

* Propocion de mont-penta con respecto a MMT

En este caso se observd que el médulo mejora con respecto al PET extrudido e
inyectado para los tres contenidos del aditivo, particularmente a 1.5 phr. Para los
contenidos de 0.5 y 1 phr, la deformacién a la tension se mantiene entre 6 y 7
como en todas las muestras anteriores, y el valor de la resistencia a la tension
decae ligeramente, los valores de la deformacién a la  fractura son alin menores
que los de la arcilla sin intercalar, el esfuerzo a la fractura aumenta ligeramente al
0.5% y se mantiene alrededor de 20 MPa para el 1%. De estas formulaciones la
peor muestra fue la de un contenido de 1.5% de aditivo, donde tanto el valor de
deformacién a la tensién como el de la resistencia a la tensién son dos veces
menores que el del PET virgen, el valor de la deformacion a la fractura cae hasta
casi 4% (comparado con 225% del PET), y esfuerzo en este punto sube a 37 MPa.
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En las probetas obtenidas de estas mezclas se presentan aglomerados de
arcilla que son claramente visibles y la muestra se torna mucho mas fragil. Este
fenomeno se puede atribuir a que al entrecruzarse las cadenas del polimero no
permiten que la arcilla purificada se mezcle uniformemente en la matriz polimérica.

En la Tabla VIl se presentan los resultados de formulaciones donde se
utilizaron separadamente los dos tipos de arcilla modificada. Para la muestra de
PET con 2 phr de arcilla intercalada con pentaeritiritol y 1.5 phr del aditivo, el
médulo de Young es ligeramente superior al del PET seco, aunque los valores de
deformacién a la tension y resistencias a la tensién son inferiores; la deformacién
de la muestra antes del punto de fractura es muy baja. De aqui se comprueba que
la combinacién de esta arcilla con Penta y el extendedor de cadena no favorece la
compatibilidad con el polimero.

TABLA VIl PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET Y MONTMORILLONITA
PURIFICADA E INTERCALADA CON EXTENDEDOR DE CADENA.

5

En el ensayo con arcilla intercalada cor. Mah a 1 y 2 phr se encontrd que para
el menor contenido de montmorillonita la deformacién a la fractura fue la mayor de
todas las obtenidas en esta serie de muestras auque representa sélo la mitad del
valor registrado para el PET. Se deduce que lo que permite la obtencién de un
material con buenas propiedades mecanicas, es el bajo contenido de arcilla
purificada intercalada con anhidrido maléico.

V.1.7  Mezclas de PET con extendedor de cadena y arcillas bentonitas sin
intercalar.

Se utilizaron arcillas comerciales por dos razones: el precio y disponibilidad, en
comparacion con la arcilla montmorillonita de sodio purificada. Ademas, para
observar el efecto de la composicion de la arcilla en las propiedades del
nanocompuesto.
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Se emplearon dos tipos de arcillas no purificadas comerciales: Bentonita sodica
y Bentonita célcica y se realizaron mezclas con PET a 2 phr de arcilla con 0.0, 0.5,
1y 1.5 phr del aditivo.

Con estas formulaciones se encontré que el compuesto con bentonita sédica y
1 phr del extendedor de cadena, como se muestra en la Tabla VIIl, presento
valores comparables a los del PET.

TABLA VIl PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET Y BENTONITA SODICA CON
EXTENDEDOR DE CADENA.

A

En este caso es evidente que es el aditivo el que permite generar un
nanocompuesto con buenas propiedades, pues la mezcla de PET con arcilla
bentonita sédica sin el EXT-20 muestra propiedades mecanicas muy pobres (ver
Tabla VIII).

La comparacion con el nanocompuesto que utiliza bentonita célcica (Tabla IX)
indica que la deformacion a la fractura es cuatro veces menor, de lo que se
concluye que la composicion de la arcilla es un factor que debe ser considerado
para obtener mejores propiedades. Indudablemente el aditivo tiene una mejor
interaccion con la Bentonita de sodio.
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TABLA IX PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET Y BENTONITA CALCICA CON
EXTENDEDOR DE CADENA.

V.1.8 Mezclas de PET reciclado con extendedor de cadena y arcillas
bentonitas de sodio y calcio comerciales.

Se realizaron mezclas a base de PET reciclado con 2 phr de arcilla bentonita
de sodio y calcio a diferentes contenidos de extendedor de cadena.

Como se muestra en las Tablas X y Xl los mejores nanocompuestos se
produjeron empleando bentonita sddica con 0.5 y 1.5 phr del aditivo. Los
resultados obtenidos para éstas dos formulaciones son muy parecidos, auque no
se logra en ninglin momento superar los valores del PET reciclado sin arcilla y sin
aditivo.

Es importante destacar que el PET reciclado muestra mejores propiedades que
el PET virgen empleado para las mezclas, sin embargo el primero es mucho
menos procesable, a la salida del extrusor el hilo para la fabricacion de granulos
es muy delgado, y su flujo es intermitente.

En todas las muestras en las que se emple6 el extendedor de cadena, se

observé que al aumentar el contenido de éste, el material a la salida del extrusor
se hincha y el flujo de salida es mas constante.
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TABLA X PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET RECICLADO Y BENTONITA
SODICA CON EXTENDEDOR DE CADENA.,

TABLA XI PROPIEDADES MECANICAS DE LOS NANOCOMPUESTOS A BASE DE PET RECICLADO Y BENTONITA
CALCICA CON EXTENDEDOR DE CADENA.
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V.2 Cromatografia de Permeacion en Gel

Para la determinacién de peso molecular por esta técnica, se pesaron 0.002 g
de la muestra a analizar, se colocaron en un vial y se disolvieron con 2 mL de
meta-cresol. Posteriormente la solucion fue filtrada e inyectada a las columnas, las
cuales estan a una temperatura de 110 °C.

Considerando las muestras A-F (Tabla XIl) se observa que My pom del PET al
ser extrudido por primera vez disminuye un 12%. Con las extrusiones posteriores
el Mw prom permanece practicamente constante y la polidispersidad disminuye
progresivamente lo que indica que la degradacién del material no es significativa
durante el proceso.

Para la muestra G (PET extrudido e inyectado) el valor de My prom disminuye en
un 45% con respecto al PET sin procesar lo cual indica que es en el proceso de
inyeccion donde ocurre la mayor degradaciéon del material. Esto se debe a que el
material es inyectado a altas condiciones de temperatura y velocidad a través de
un diametro muy pequefio y las moléculas se rompen al ser forzadas al
compactarse y elongarse.

Por otro lado y comparando los resultados de las muestras H (PET + 2phr
Montmorillonita) e | (PET + 15 phr Montmorillonita) se encontré que al aumentar el
contenido de arcilla en My pom ¥ Mn prom disminuyen. El efecto de la arcilla sobre
Mw prom ¥ Mn prom NO esta bien entendido ya que se presentan resultados opuestos.
Asi, si la muestra H la comparamos con la podemos concluir que la arcilla tiene un
efecto que coadyuva al aumento del Mw prom, pero si la muestra (H) la comparamos
con la J (PET + 2 phr Montmorillonita (2/3 Mah — 1/3 Penta)) la condicion sera la
contraria.

En esta ultima comparacién, la diferencia entre H y J es la clase de arcilla
utilizada, ya que la concentracién es la misma. Debido a que la muestra J posee
mejores propiedades mecanicas que la H podemos decir que la arcilla tiene
compatibilidad con el polimero. Si es asi, entonces cadenas del polimero estan
interactuando con la arcilla y en el proceso de filtrado estas cadenas (que por
probabilidad deben de ser las de mayor peso molecular) se quedan adsorbidas en
la arcilla y no pasan a la soluciébn a la cual se le determinaran los pesos
moleculares. El resultado serd My prom ¥ Mn prom mucho mas bajos que la muestra
H.

Por otro lado, el My prom de la muestra H no disminuye tanto como la muestra G,
lo que implica que la arcilla impide una mayor degradacién termo-mecanica
producida en los procesos de extrusion e inyeccion; se cree que por un efecto
fisico plastificante.
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Tabla XlI Peso molecular de diferentes muestras por GPC

Muestra Formulacion Mw prom M prom PD
A PET Kosa, pellets 266849 51570 5.2
(sin procesar)
B PET extrudido una vez 233558 45715 5.1
C PET dos veces extrudido 233590 50040 4.7
D PET tres veces extrudido 234959 57612 4.1
E PET cuatro veces extrudido 211488 55630 3.8
F PET cinco veces extrudido 229143 56089 4.1
G PET extrudido e inyectado 145593 32658 4.5
H PET + 2 phr Montmorillonita 180441 41808 4.3
I PET + 15 phr Montmorillonita 119297 31408 3.8
J PET + 2 phr Montmorillonita 114949 34457 3.4
(2/3 Mah — 1/3 Penta)
K PET + 2 phr Montmorillonita 124286 31840 3.9
(1/4 Penta — 3/4 Mah)
L PET + 0.5 phr Montmorillonita 202614 41710 4.8
(2/3 Mah — 1/3 Penta)
M PET + 1 phr Montmorillonita 196064 43654 4.5
(2/3 Mah — 1/3 Penta)
N PET + 1.5 phr Montmorillonita 204537 43162 4.7
(2/3 Mah — 1/3 Penta)
(0] PET + 3 phr Montmorillonita 185207 42479 4.4
(2/3 Mah — 1/3 Penta)
"GTA TESIS NO !
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Para las muestras L-N de PET con 2 phr de arcilla en diferentes proporciones
de Montmorillonita-Mah con Montmorillonita-Penta, se puede concluir que ésta
relacion no influye en el peso molecular y la degradacién es aun menor.

De las mezclas a base de 0.5, 1 y 1.5% de arcilla total con relacién fija de 2/3
Montmorillonita-Mah y 1/3 Montmorillonita-Penta se observa que el peso molecular
es superior al del PET extrudido e inyectado. De donde se justifica la obtencién de
un material con buenas propiedades a bajos contenidos de arcilla.

V.3  Analisis térmico
En la Tabla Xlll se muestran las propiedades térmicas de las mezclas que

mostraron las mejores propiedades mecanicas las cuales fueron caracterizadas
por la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido.

Tabla Xlll Porcentaje de cristalizacion por DSC.

Muestra r-X Ts T Hi Cristalinidad’

doo1 (°C) (°C) W/g) Tc(°C) (%)
PET procesado 2484 685 388 1303 332
PET reciclado 2494 729 449 128.0 38.2
PET+2 phr Montmorillonita Exfoliada 247.3 67.6 291 1265 24.7
PET+1 phr Mont(2/3Mah-1/3Penta) Exfoliada 2482 748 335 1257 285
PET+2 phr Mont(2/3Mah-1/3Penta) Exfoliada 2477 675 329 126.0 28.0
PET+1.5 phr EXT-20 2479 716 321 1240 273
PET+1 phr Mont-Mah+1.5 phr EXT-20 2479 70.7 192 1266 163
PET+2phr Bentonita Na*+1 phr EXT-20 | Exfoliada 248.7 70.9 182 126.2 155
PET+2phr Bentonita Ca**+1phr EXT-20 | Exfoliada 248.1 71.6 20.5 1259 17.4
PET reciclado+2 phr Bentonita Na* + 2494 689 236 1248 20.0
1.5 phr EXT-20

+El porcentaje de cristalinidad se calcula por medio de la siguiente ecuacion:
AHCtedrico de un cristal de PET puro = 117.6J/g
(AHY/AH®; tedrico) * 100 = % cristalinidad

La temperatura de fusién (Tr) es muy similar en todos los casos, por lo tanto los
diferentes agentes agregados a la matriz polimérica no influyeron en esta
transicién.

La temperatura de transicion vitrea (Tg4) fue mayor por algunos grados a la del
PET en ciertas muestras. Esto se debe a que el movimiento de las cadenas del
polimero inicia a una mayor temperatura por un aumento de las interacciones
entre el PET y los agentes, como en el caso del PET + 1phr Montmo (2/3Mah-
1/3Penta) y en todos los casos en los que se empleo el extendedor de cadena.
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Todas las muestras fueron fabricadas bajo las mismas condiciones de
procesamiento, es decir, misma temperatura del molde, tiempo de residencia,
velocidad de inyeccién temperatura del cilindro, etc., por lo que todas tienen la
misma historia térmica y por lo que los valores determinados pueden ser
comparativos. Siendo H¢ el calor necesario para fundir todos los cristales del
material y calculando el % de cristalinidad en cada muestra, los resultados
muestran lo siguiente: los valores de cristalinidad obtenidos para las muestras con
arcilla y con EXT-20 son inferiores a los PET. Los valores mas bajos de
cristalinidad se atribuyen a que posiblemente al agregar a la matriz el EXT-20, las
cadenas del polimero se estan ramificando lo cual dificulta el arreglo ordenado de
las cadenas moleculares. Teniendo entonces un producto con menor cristalinidad,
éste sera menos fragil que los productos fabricados con las demas formulaciones

presentadas en la Tabla XIII.

V.4 Resistencia a la radiacion ultravioleta

Para realizar esta prueba se colocaron probetas obtenidas de diferentes
formulaciones (Tabla XIV) en una camara para ensayos de envejecimiento
acelerado. Todas las muestras fueron irradiadas por 5 semanas lo que equivale a
2 afios 3 meses de exposicion a la luz solar (Considerando 5% de radiacion UV de

la radiacién solar).

Tabla XIV Muestras de PET irradiadas

No. de Formulacién
muestra
0 PET procesado no irradiado
1 PET procesado
2 PET + 0.5 phr montmorillonita (2/3mont-Mah+1/3mont-
Penta)

3 PET + 1 phr montmorillonita (2/3mont-Mah+1/3mont-Penta)
4 PET + 2 phr montmorillonita (2/3mont-Mah+1/3mont-Penta)
5 PET + 2 phr montmorillonita

6 PET + 0.5 phr EXT-20

7 PET + 1 phr EXT-20

8 PET + 1.5 phr EXT-20

9 PET + 1 phr mont-Mah + 1.5 phr EXT-20

10 PET + 2 phr bentonita Na* + 1 phr EXT-20

11 PET + 2 phr bentonita Ca“* + 1 phr EXT-20
12

13

14

15

16

PET + 2 phr bentonita Na* + 1.5 phr EXT-20

PET + 2 phr bentonita Ca*" + 1.5 phr EXT-20

PET reciclado procesado

PET reciclado 2 phr bentonita Na* + 1.5 phr EXT-20
PET reciclado 2 phr bentonita Ca®* + 1.5 phr EXT-20
17A EXT-20 sin irradiar

17B EXT-20 irradiado
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Comparando la muestra 0 con la 1 de la Figura 1, se observa la degradacion
del material ya que el PET irradiado presenta una ligera coloracion amarilla. A
bajos contenidos de arcilla (muestra 2 y 3) el material también presenta
degradacion. En el caso de las muestras 4 y 5 no se observaron cambios en la
coloracion. Cabe destacar que al aumentar el contenido de arcilla las probetas son
mas oscuras y opacas. Con estos resultados se concluye que a mayor contenido
de arcilla la degradacion disminuye, posiblemente las laminas de arcilla actian
como pantallas que reducen la penetracion de la radiacion.

Figura 1 Muestras a base de PET y Arcilla purificada

Para las muestras 6,7 y 8 (Figura 2) se observa que la degradacién es mayor al
aumentar la cantidad del aditivo extendedor de cadena ya que las muestras se
tornan mas amarillas.
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Figura 2 Muestras a base de PET y agente extendedor de cadena

Las cuatro formulaciones obtenidas a base de arcillas bentonitas y diferente
concentracion de EXT-20 (Figura 3) mostraron mayor resistencia a la degradacion
ya que conservaron su coloracién original (estas muestras son mas oscuras que
las obtenidas a base de arcilla montmorillonita). En cambio la muestra 9 adquirié
un tono amarillento lo que indica que si hubo degradacion debido al bajo contenido
de arcilla.

Figura 3 muestras a base de PET y arcilla bentonita
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Al ser irradiado, el PET reciclado se vuelve opaco y amarillento (muestra 14).
Cuando el PET reciclado es mezclado con arcillas bentonitas y EXT-20 el material
no sufre degradacion (Figura 4).

Figura 4 Muestras a base de PET reciclado y arcillas bentonita

Cuando el agente extendedor de cadena fue irradiado se observo que este es
altamente sensible a la radiacion ultravioleta ya que a solo 2 semanas de
exposicion, el material que originalmente es translucido e incoloro presento alta
coloracion.

Después de la prueba todas las muestras se volvieron fragiles y quebradizas.
Se deduce que la arcilla al ser incorporada en la matriz polimérica, no evita la
degradacién del material por exposicion a rayos U.V, solamente reduce la
penetracion de la radiacion incidente'®®. Las muestras en las que se empleo el
EXT-20 y arcilla no cambiaron de coloracién pues ésta protege al aditivo actuando
como una barrera fisica a la radiacion. Para evitar la degradacién se recomienda
emplear un a%:;ente absorbedor U.V., el cual absorbe o disipa la radiacion que dafia

al polimero®?.
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VI

CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanocompuestos a base de PET vy arcilla que superaron
las propiedades del PET virgen.

Se encontrd que el contenido maximo de arcilla que nos permite una
mejora en las propiedades mecanicas del polimero es de 2 phr, ademas
de que con esta concentracién se obtienen estructuras exfoliadas.

Para concentraciones de arcilla superiores a 5 phr, el material se vuelve
mas fragil debido tal vez al efecto nucleante de las nanoparticulas de la
arcilla.

La proporcion de los agentes intercalantes (sin arcilla) que mantiene las
propiedades mecéanicas del PET es de 2phr de anhidrido maléico mas
25% de pentaeritritol con respecto al peso del maléico.

La relacién de arcillas purificadas e intercaladas que confiere 6ptimas
propiedades es 2/3 de arcilla modificada con anhidrido maléico y 1/3 de
arcilla modificada con pentaeritritol.

Se encontro que la exfoliacién no es un factor suficiente para que un
nanocompuesto tenga mejoras en sus propiedades, es necesario
ademas que la arcilla sea compatible con el polimero.

Se observé que al emplear 2 phr de arcilla sin intercalar, se obtienen
mejores propiedades que con arcilla intercalada; sin embargo, en el
segundo caso, mejora el procesamiento (extrusién e inyeccién) del
material

Por medio de la técnica de espectroscopia de infrarrojo se determino
que el extendedor de cadena tiene grupos epoxicos injertados en una
cadena de poliestireno los cuales posiblemente reaccionan con los OH's
del PET.

Utilizando el aditivo extendedor de cadena en las formulaciones de los
nanocompuestos, se mejora el esfuerzo al jalado de la matriz polimérica,
lo que repercute en un mejor procesamiento. Ademas, éste muestra
compatibilidad con el polimero, ya que en todos los casos se obtuvieron
propiedades mecanicas superiores a las del PET virgen.

Para mezclas de PET con el aditivo se encontré que el mejor contenido
de éste es de 1.5 phr. Para concentraciones mayores, el material ya no
es procesable.

La arcilla de sodio purificada (intercalada y no intercalada) no es afin
con el agente extendedor de cadena, ya que no se produjo un material
con buenas propiedades mecanicas.
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El material que se obtuvo empleando PET con arcilla bentonita (sddica y
célcica) mostré propiedades mecanicas muy pobres.

Para obtener nanocompuestos a base de arcilla bentonita sddica con
buenas propiedades mecanicas, el contenido adecuado del aditivo es de
1 phr. Por el contrario la arcilla bentonita calcica las propiedades
mecanicas no superan en ningln caso a las del PET.

Se concluye que la composicién de la arcilla es un factor que debe ser
considerado para obtener mejores propiedades de los nanocompuestos.
El aditivo mostré una mejor interaccion con la bentonita de sodio.

En mezclas de PET reciclado con extendedor de cadena y arcillas
bentonitas de sodio y célcio no se logré superar los valores de las
pruebas mecanicas del PET reciclado.

La mayor degradacion del material ocurre en el. proceso de inyeccion.
El efecto que tiene la arcilla en el peso molécular del polimero no es
claro, para algunos casos éste aumenta y para otros disminuye.

La relacién de Montmorilllonita-Mah mezclada con Montmorillonita-Penta
a 2 phr no influye en el peso molécular final del material.

En las mezclas de PET a base de 0.5, 1, 1.5 y 3 phr de arcilla
montmorillonita con una relaciéon de (2/3 Montmorillonita-Mah y 1/3 de
Montmorillonita-Penta), el peso molécular es superior el del PET
extrudido e inyectado.

Los diferentes agentes agregados a la matriz polimérica (arcilla
montmorillonita, arcillas bentonitas, agente extendedor de cadena) no
afectan la temperatura de fusién.

En todas las mezclas de PET con arcilla y extendedor de cadena el
valor de la temperatura de transicion vitrea fue mayor a la del PET
extrudido e inyectado.

El porcentaje de cristalizacién calculado para las formulaciones a base
de PET vy arcilla y para las formulaciones de PET con arcilla y el
entendedor de cadena fueron menores que los del PET procesado. Esto
se atribuye a que posiblemente al agregar el aditivo las cadenas se
estan ramificando lo cual dificulta el arreglo ordenado de las cadenas
moleculares.

La arcilla no evita la degradacion del PET y del nanocompuesto por
exposicion a rayos U.V, solamente reduce la penetracién de la radiacion
incidente.

La arcilla protege al aditivo actuando como una barrera fisica a la
radiacion.

Para evitar la degradacion se recomienda emplear un agente
absorbedor de U.V.

Se cumplié el objetivo del trabajo propuesto.
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Heat Flow (W/g)

Sample: PET PROCESADO
Bize:
xetho DSC NORMAL

ATHM DE N2 VEL.

D80

10°C/MIN

DE CAL.

Fi1 C: BECTECJ.S08
Operator: M.A. CANSECD
Aun Date: 30-0ct-03 14 19

130.27°C

8.89°C
-0.2 —-
124.06°C
23.70u/9

-0.84

233.10°C

-x.o-‘L ———

samp1e: EXT-20
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o
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8Lz
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PET RECICLADO PROCESADO

11.4000 mg D S C
DSC_ NORMAL
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File: C:BECTECI.482
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Heat Flow (N/g)

Hoat Flow (W/g)
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sanple: PET reciclado + 2 phr bentonita Na File: C: SECTECI.A490 PET + 2 phr bentonita Ca + 1.6 phr EXT-20 D S C File: C: SECTECI.4BD
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Samp1e: PET RECICLADO PROCESADO
8ize: B8.7258 ng

GA NOFIMAL
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PET + 2 phr montmoriilonita (2/3 mah + 1/3 penta)

TGA
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PET + 2 phr bentonita Ca + 1.6 phr EXT-20

File: C:SECTECI.47S PET + 2 phr bentonita Na + 1.6 phr EXT-20 T GA fim mmccraz

Size:  7.3945 mg TGA  operator: n.4. canseco size: 9.5832 g Operator: .A. CANSECO
Method: TGA MORMAL Aun Date: 17-0ct-03 12 40 Msthod: TGA NORMAL Aun Dete: 16-0ct-03 1% 44
Comment: ATM DE NZ VEL. DE CAL. 10°C/MIN Comment: ATM DE NZ VEL. DE CAL. 10°C/MIN
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