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INTRODUCCION

El &rea de los nanocompuestos a base de polimeros y arcillas se ha desarrollado rapidamente

alrededor del mundo, después de su aparicién en los 90°s por el grupo Toyota™.

Se ha encontrado que agregando nanoparticulas (provenientes de arcillas) de 1 a 5% a los
polimeros se mejoran sus propiedades, como, por ejemplo, su rigidez, debido a que ese material
de tamafio nanométrico queda disperso homogéneamente dentro del producto final, como una

malla infinitesimal.

Sin embargo, estas nanoparticulas deben ser compatibles con su matriz polimérica, por lo que
grupos funcionales son intercalados / injertados en la superficie de la arcilla. Algunos de los
agentes intercalantes para la modificacion de las arcillas son el acido 12-aminododecanoico,
yoduro de hidroxipentiltrimetilamonio (HPTA), pentaeritritol y anhidrido maleico (MAH), por

mencionar algunos® ?.

El injerto puede lograrse en solucién asi como en masa™®; en el primer caso la reaccion se lleva
a cabo en un reactor y en el segundo caso el proceso se realiza con un polimero en estado
fundido sin necesidad de algin medio, lo que representa una ventaja pues no se requiere

purificar el material una vez procesado.

Ejemplo de lo anterior son las mezclas PET/(EPR/E-GMAS8) politereftalato de etileno (PET )
con el hule etileno-co-propileno (EPR) usando como compatibilizador etileno-metacrilato de
glicidilo en un 8% en peso® y PET-SEBS-gMAH, siendo el hule estireno-etileno-butadilo-
estireno injertado con anhidrido maleico®. En ambos casos se obtuvo una mayor resistencia al

impacto.

Entre otros estudios también se ha utilizado montmorilonita (MMT) modificada
organicamente” la cual se agregé al PET en 3 diferentes cantidades , 1, 3y 5 % en peso con
respecto al PET y se compar6 con el PET sin arcilla, las mezclas fueron extrudidas en un
extrusor de doble husillo a 265°C. Los resultados a los que se llegaron fueron una mejor
dispersién de PET en la arcilla cuando el contenido de MMT es de 1%, ya que cuando se tiene
mas de 3% de MMT las propiedades como son fuerza de tension, de impacto y de elongacion
son menores que las del PET virgen. En cuanto a la cristalinidad se observo que a mayor
cantidad de MMT las moléculas de PET que se encuentran intercaladas se aglutinan formando

cristales, lo cual produce un nanocompuesto quebradizo.



En otro experimento® se prepararon 5 mezclas, una donde no se usa arcilla y las otras con 0.5,
1.5, 3, 5 % en peso de arcilla, se determin6 que el proceso de cristalizacion y la morfologia de
los nanocompuestos PET-arcillas, seguidas de una polimerizacién in situ, las particulas de
arcilla exfoliadas juegan un rol nucleante, lo cual permite la formacion de esferulitas y por lo

tanto un nanocompuesto poco resistente.

Un método también usado en la preparacion de nanocompuestos de PET -arcillas es
adicionando una organoarcilla en los monémeros u oligémeros® de los polimeros
correspondientes , seguidos de una polimerizacion in situ, esto debido a que se obtiene un alto
grado de intercalacion/exfoliacion de la arcilla y por ende mejores propiedades fisicas. Debido
al bajo peso molecular y de la estructura molecular ciclica, los oligbmeros ciclicos de PET
tienen menor viscosidad comparados con el correspondiente polimero, por lo cual, cuando se
intercala la arcilla con un oligbmero ciclico en lugar de un polimero lineal, se obtienen un

mayor grado de exfoliacion/intercalacién debido a la facil difusién.

Una mezcla de gran importancia es la del PET-hule, la cual suele tiene baja resistencia de
tensién y de rigidez, debido a la mala compatibilidad de las fases, es por esto que es necesario la
funcionalizacidon del hule con anhidrido maleico para construir enlaces quimicos entre el hule y
el poliéster. Este proceso es llevado a cabo por una reaccion de radicales libres entre el MAH y
el hule, con la adicion de peréxido de benzoilo (BPO) el cual funge como iniciador de la
reaccion y el extrusor es usado para proveer un esfuerzo termomecanico necesario para inducir
la reaccion. Considerando resultados anteriores %, donde se utilizo hule estireno-butadieno
(SBR) se determind como condiciones Optimas de procesamiento una velocidad de husillo del
extrusor de 70 RPM, una concentracion de BPO de 3% respecto al peso del MAH vy una
concentracion de MAH de 2 phr. La compatibilidad que se logra en la mezcla PET-SBR-g-
MAH hace que se incremente la resistencia al impacto.

En este trabajo en particular, se busca incrementar la resistencia al impacto del nanocompuesto
politereftalato de etileno (PET) al mezclarlo con los hules (estireno butadieno radial y estireno-
butadieno-estireno lineal) injertados con anhidrido maleico (MAH) lo que permitira nuevas

aplicaciones y mejoras a las actuales propiedades del PET.



OBJETIVOS

Producir materiales nanocompuestos con una matriz polimérica de politereftalato de etileno
(PET) y hules estireno-butadieno (SBR), estireno-butadieno-estireno (SBS) y arcillas bentonita,

que tengan propiedades de resistencia al impacto superiores al PET.

Objetivos particulares.

» Estudiar el efecto de la concentracion de hules SBR y SBS funcionalizados con
anhidrido maleico en las propiedades mecénicas a tension e impacto del PET.

» Conocer el efecto de arcillas bentonitas en las propiedades mecénicas e impacto de las
mezclas PET-SBR-g- MAH, PET-SBS-g-MAH.

» Evaluar las condiciones de procesamiento bajo las cuales las mezclas de hules- PET-
arcilla presenten las mejores propiedades fisicas.

» Determinar el efecto de la cristalizacién del material en las propiedades mecanicas de

los materiales nanocompuestos obtenidos.

HIPOTESIS

El PET presenta propiedades pobres de resistencia al impacto. Uno de los métodos para
incrementar esta propiedad en los polimeros en general es la inclusion de particulas de hule en
la matriz polimérica. En este caso, el procesamiento de PET por extrusion con hules injertados
con anhidrido maleico y arcillas haran las fases de esta mezcla més afines produciendo un

incremento en la resistencia al impacto.



ANTECEDENTES 1
1.1 Polimeros

Polimero (del griego poli, muchos; meros, parte, segmento) es una molécula de gran tamafio
constituida por la repeticion de pequefias unidades quimicas simples y de bajo peso
molecular™. En algunos casos la repeticion es lineal, de forma semejante a una cadena. En

otros casos las cadenas son ramificadas o interconectadas formando reticulos tridimensionales.

Un polimero sin embargo, puede constar de moléculas individuales que no tengan la misma
composicion quimica y la misma estructura molecular. Hay polimeros naturales como ciertas
proteinas globulares y policarbohidratos, cuyas moléculas individuales tienen el mismo peso
molecular y la misma estructura molecular; pero la gran mayoria de los polimeros sintéticos y
naturales importantes son mezclas de componentes poliméricos homologos. La pequefia
variabilidad en la composicion quimica y en la estructura molecular es el resultado de la
presencia de grupos finales, ramas ocasionales, variaciones en la orientacion de unidades
mondémeras y la irregularidad en el orden en el que se suceden los diferentes tipos de esas

unidades en los copolimeros.

Existen polimeros naturales de gran significacion comercial como algodoén, formado por fibras
de celulosa, que se emplea en telas y papel. La seda es otro polimero natural muy apreciado y es
una poliamida semejante al nylon. La lana, el hule de los arboles Hevea y el hule de los

arbustos del Guayule.

Sin embargo, la mayor parte de los polimeros que usamos en nuestra vida diaria son materiales
sintéticos con propiedades y aplicaciones variadas se utilizan en un ndmero sorprendente de
aplicaciones, incluyendo juguetes, aparatos domeésticos, elementos estructurales y decorativos,
recubrimientos, pinturas, adhesivos, cubiertas de automdvil, espumas y embalajes. Los

polimeros son a menudo utilizados como fibra y como matriz en materiales compuestos.

En general, los polimeros tienen una excelente resistencia mecanica debido a que las grandes
cadenas poliméricas se atraen. Las fuerzas de atraccion intermoleculares dependen de la

composicion quimica del polimero y pueden ser de varias clases.



1.2 Fuerzas intermoleculares

Dentro de los enlaces intermoleculares e intramoleculares que existen en los polimeros se

encuentran los siguientes:

a) Fuerzas de Van Der Waals

También llamadas fuerzas de dispersion, presentes en las moléculas de muy baja polaridad,
generalmente hidrocarburos. Estas fuerzas provienen de dipolos transitorios: como resultado de
los movimientos de electrones, en cierto instante una porcion de la molécula se vuelve
ligeramente negativa, mientras que en otra region aparece una carga positiva equivalente. Asi se
forman dipolos no-permanentes. Estos dipolos producen atracciones electroestaticas muy
débiles en las moléculas de tamafio normal, pero en los polimeros, formados por miles de estas

pequefias moléculas, las fuerzas de atraccion se multiplican y llegan a ser enormes.

b) Enlaces de hidrégeno

El enlace o puente de hidrégeno ocurre cuando un atomo de hidrégeno es enlazado a un a&tomo
fuertemente electronegativo como el nitrdgeno, el oxigeno o el flior. ElI &tomo de hidrdgeno
posee una carga positiva parcial y puede interactuar con otros atomos electronegativos en otra
molécula (nuevamente, con N, O 6 F). Asimismo, se produce un cierto solapamiento entre el H
y el &tomo con que se enlaza (N, O 6 F) dado el pequefio tamafio de estas especies, siendo por
tanto mayor el solapamiento cuanto menor sea el tamafio del &tomo con que interacciona el H.
Por otra parte, cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividad entre el H y el atomo

interactuante, mas fuerte sera el enlace.

El enlace en el que un 4tomo de hidrégeno esta asociado a otros dos atomos es particularmente

importante en muchos polimeros, incluidas las proteinas, el nylon, la celulosa.
c) Enlace covalente
Estos enlaces se forman cuando uno o méas pares de electrones de valencia son compartidos

entre dos atomos, resultando una vez mas capas electrénicas estables. Este tipo de enlace es el

predominante en los polimeros.



d) Enlace idnico

Este tipo de enlace es la pérdida y ganancia de electrones, dando como resultado cargas
electroestaticas en lo atomos que crean las fuerzas atractivas. Los polielectrolitos son polimeros
que contienen unidades repetitivas ionizables. Estas cargas se encuentran fijas en distintas
posiciones moleculares, por lo que no pueden anularse mutuamente. Normalmente se trata de

proteinas u el poli(etileno-co-acido metacrilico), por nombrar algunos.

1.3 Grado de polimerizacién

La longitud promedio de un polimero lineal se representa por su grado de polimerizacion, el
cual es el nimero de unidades de repeticién dentro de la cadena. El grado de polimerizacion®?

también se puede definir como

Grado de polimerizacion= Peso molecular del polimero/ Peso molecular de la unidad de

repeticion

Si el polimero contiene un Gnico monémero (homopolimero), el peso molecular de la unidad de
repeticion es el mismo del mondmero. Si el polimero contiene mas de un tipo de mondémero
(copolimeros), el peso molecular de la unidad de repeticion sera la suma de las fracciones de

cada uno de los pesos moleculares de los monémeros.

1.4 Distribucion del Peso Molecular

Existen dos formas para definir el peso molecular promedio:

a) Peso molecular promedio en peso, se obtienen dividiendo las cadenas en rangos de
tamafio y determinando que fraccion de las cadenas tienen pesos moleculares dentro de

dichos rangos. El peso molecular promedio en peso M w es

Muw =3f M

donde M es el peso molecular medio de cada rango y f; es la fraccion del peso del

polimero que tienen cadenas dentro de este rango.



b) El peso molecular promedio en nimero en cadenas M n se basa en la fraccién numérica,
en vez de la fraccion en peso, de las cadenas dentro de cada rango de tamafio. Este

namero siempre resulta igual 0 mas pequefio que el peso molecular promedio en peso
M n= in Mi

donde M de nuevo, es el peso molecular medio de cada rango de tamario, pero x; es la

fraccion del numero total de cadenas dentro de cada rango. Se pueden utilizar

indistintamente Mw 0 M.
1.5 Clasificacion de Polimeros

Los polimeros se pueden clasificar de varias formas: primero, segin la manera en las que las
moléculas son sintetizadas; segundo, en funcién de su estructura molecular y tercero, por su
familia quimica. Sin embargo, el método méas usado para clasificar los polimeros es en funcién
de su comportamiento mecénico y térmico. En la Tabla 1 se compara las tres clases de

polimeros principales.

Comportamiento = Estructura general
Termopldstico Cadenas lineales flexibles
Termoestable Red rigida tridimensional
Elastomero Cadenas lineales con enlaces v
reticulares o entrecruzamientos g
= n o
& Con entrecruzamientos i

Tabla 1. Clasificacion de polimeros

Los polimeros termoplésticos se componen de largas cadenas producidas al reaccionar
moléculas pequefias 6 mondmeros, son cadenas lineales y ramificadas y tipicamente se
comportan de una manera plastica y ductil. Al ser calentados a temperaturas elevadas, estos
polimeros se ablandan y se conforman por flujo viscoso y entonces se les puede dar forma por
moldeo, compresion, extrusion, etc. Los polimeros termoplésticos se pueden reciclar con
facilidad.



Los polimeros termoestables estdn compuestos por largas cadenas de moléculas con fuertes
enlaces reticulares o entrecruzamientos entre las cadenas para formar estructuras de redes
tridimensionales. Ya que las cadenas no pueden girar ni deslizarse, estos polimeros poseen
buena resistencia, rigidez y dureza. Sin embargo, también tienen baja ductilidad y propiedades
al impacto y una alta temperatura de transicion vitrea. El calor, la presion, la mezcla de los
componentes u otros métodos, inician la formacién de entrecruzamientos. Este proceso no es
reversible: una vez formado, no es fécil reutilizar o reciclar de manera conveniente al

termoestable.

Los elastobmeros, poseen una temperatura de transicion vitrea (Tg) menor a la temperatura
ambiente, tienen una estructura lineal en caso de no estar vulcanizados, como es el caso del hule
crudo y una estructura vulcanizada, en la cual se permite que ocurra una ligera formacion de
enlaces reticulares entre cadenas. Los elastomeros tienen la capacidad de deformarse
elasticamente alcanzando grandes deformaciones que no producen cambios permanentes en su
forma.

La polimerizacion de estos tres tipos de polimeros normalmente se inicia con la produccién de
largas cadenas, en las cuales los atomos se unen fuertemente con enlaces covalentes. EI nimero

y la resistencia de los enlaces reticulares les proporciona propiedades caracteristicas.

1.6 Polimeros Cristalinos y Polimeros Amorfos

Todos los materiales solidos pueden clasificarse de acuerdo a su estructura molecular en

cristalinos y amorfos.

En los sélidos cristalinos, las moléculas se encuentran ordenadas en las tres dimensiones. Esto
es lo que se llama ordenamiento periddico y lo pueden tener los sélidos cristalinos constituidos
por moléculas pequefias. En el caso de los polimeros, las cadenas son muy largas y facilmente
se enmarafian y ademas, en el estado fundido se mueven en un medio muy Vviscoso, asi que no
puede esperarse en ellos un orden tan perfecto, pero de todas maneras, algunos polimeros
exhiben ordenamiento parcial en regiones llamadas cristalitos.

Una sola macromolécula no cabra en uno de esos cristalitos, asi que se dobla sobre ella misma 'y

a demas puede extenderse a lo largo de varios cristalitos.



Polimero de estructura amorfa
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Fig.1 Estructura de polimeros

Se distinguen regiones de dos clases: las cristalinas, en la que las cadenas dobladas varias veces
en zigzag estan alineadas formando las agrupaciones llamadas cristalitos; y otras regiones

amorfas, en la que las cadenas se enmarafian en un completo desorden.

La proporcion o porcentaje de zonas cristalinas puede ser muy alta, como en el polietileno, en el

nylony en la celulosa.

En esos casos puede considerarse que el material contiene una sola fase, que es cristalina,
aungue con muchos defectos.

En otros polimeros, como el PVC, el grado de cristalinidad es mucho menor y es mas razonable
considerarlo como sistemas de dos fases, una ordenada, cristalina, embebida en una matriz

amorfa.
Finalmente hay otros polimeros totalmente amorfos, como es el caso del poliestireno atactico.

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, habrd mas imperfecciones porque las
cadenas se enredan y el medio es muy viscoso, lo cual dificulta el ordenamiento de ellas. En
cambio, si el polimero cristaliza de una solucidén diluida, es posible obtener cristales aislados,
con estructuras bien definidas como en el caso del polietileno, de donde se distinguen las

Ilamadas lamelas formada por cadenas dobladas muchas veces sobre si mismas.

\-"\-\.
™
.
v HHH T \\ _ Cristalita laminar
/ fl =% de cadenas plegadas
/ A r YPY A Molécula de unidn
|

N 2 ek [T af— Material amorfo
\ | /

Superficie de esferulita_—" /[
e Vi

Fig. 2 Estructura de una esferulita

En estos casos, si la solucion contiene menos de 0.1 % de polimero, la posibilidad de que una

misma cadena quede incorporada a varios cristales se reduce o se elimina.

La cristalizacién a partir del polimero fundido conduce a la situacion descrita anteriormente, en
la que se tendran dos fases: cristalina y amorfa, con algunas cadenas participando en varios
cristalitos, actuando como moléculas conectoras. También es frecuente que los cristalitos
mismos se agrupen radicalmente a partir de un punto de nucleacién y crezcan en él en forma

radical, formando esferulitos.

Un enfriamiento muy rapido puede reducir considerablemente el grado de cristalinidad.

Los cristalitos también pueden agruparse de otras maneras, generando fibrilas; la formacién de
fibrilas en lugar de esferulitos, dependera de factores tales como la flexibilidad de la cadena y
las interacciones entre ellas, el peso molecular del polimero, la rapidez del enfriamiento y en

muchos casos del tipo de esfuerzo del cual se somete al material durante el procesamiento™?.
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Los cristales fibrilares pueden producirse en los procesos de inyeccién o de extrusion, o durante
el proceso de estirado de algunos materiales que se emplean en la industria textil (nylon y
poliésteres).

1.6.1 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 hace posible que las moléculas se acomoden
en una red cristalina.

2. La polaridad de las moléculas aumenta la atraccion entre cadenas adyacentes y, en
consecuencia, la atraccion que tiende a colocarlas ordenadamente en el cristal y a
mantenerlas firmemente a él.

1. Regularidad estructural

a) Simetria

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

Fig. 3 Anillos de fenilo

En general, las moléculas con mayor simetria presentan mayor tendencia a cristalizar, por lo

tanto la de la imagen anterior se observa que la de mayor simetria es la primera.
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 fusion. Cuando el nimero de carbonos es par, las cadenas

son mas simétricas.
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¢) Tacticidad

El término de tacticidad se refiere al ordenamiento espacial de las unidades estructurales.

Existen 3 arreglos posibles:

-Isotéctico. Es aquella en la que los atomos se encuentran del mismo lado.
-Sindiotéctico. Atomos que se alternan de manera regular a lo largo de la cadena

-Atéctico. Los grupos de atomos se disponen al azar a lo largo del polimero

Los polimeros isotacticos y sindiotacticos tienen regularidad estructural y son cristalinos,

mientras los atdcticos son amorfos. Asi que los polimeros dos primeros tienen mayor

cristalinidad, mayor resistencia mecanica, mayor densidad, mas alta temperatura de fusion, son

mas resistentes a la accion de los disolventes y poseen menor transparencia, en comparacién con

los mismos materiales en la variedad atactica.

d) Configuracion CIS vs Configuracion TRANS

Existen dos tipos de hule natural que provienen del isopreno.

Hay dos configuraciones posibles.

H,C CH, HsC CH,
H3C H H,C H
cis isopreno trans isopreno

La primera se llama configuracion CIS y asi es el hule de la 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 configuracion 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 lo emplea como cubierta de pelotas de golf.
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e) Ramificaciones

Mientras mayor es el nimero de ramificaciobn en una molécula, se dificultan la
aproximacion de las cadenas y su colocacion ordenada, disminuyendo el grado de
cristalinidad, dejando grandes espacios entre las cadenas y por ello el material tiene mayor
densidad. Por lo mismo, las fuerzas de atraccion entre cadenas adyacentes no pueden actuar
plenamente y, al ser menor la fuerza de cohesion, 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, en comparacién con una
molécula lineal, la cual tiene un ordenamiento estructural lo que la hace ser mas cristalina

gue una molécula ramificada.

f) Peso Molecular

Los grupos quimicos que se encuentran en los extremos de las cadenas, no son iguales que
el resto de las unidades estructurales y le restan regularidad a la estructura.

También tienen mayor movilidad, puesto que estan unidos a la cadena de un solo lado.

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

cristalinidad.

Por otra parte, los polimeros de muy alto peso molecular tienen dificultad para cristalizar,

debido a que las cadenas muy largas se enmarafian 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) Copolimerizacion

La copolimerizacion por lo general destruye la regularidad estructural y baja el grado de

cristalinidad a lo 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 (hot melts).
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h) Plastificantes

Los plastificantes son sustancias que se agregan a los polimeros para impartirles mayor
flexibilidad. Los mas comunes son los ftalatos como el DOP.

Si se incorpora un plastificante a un polimero cristalino, se reduce la cristalinidad, se vuelve
mas flexible y se reblandece a menor temperatura. El plastificante actia como un separador

de las cadenas.
2. Polaridad

Si las fuerzas polares entre atomos y grupos quimicos en moléculas adyacentes es
suficientemente alta, las fuerzas que favorecen la ordenacion 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.

La solubilidad de los polimeros®®, es decir, su interaccion con disolventes de varios tipos,

es la forma méas 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 (cal ) /Volumen de un mol de liquido( cm®).
Esta cantidad depende de la magnitud de las fuerzas de atraccion 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 solo
disuelven substancias con polaridad muy similar a la de ellos.

La raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva, es el pardmetro de solubilidad:
o= J DEC

Este pardmetro expresa la afinidad entre la sustancias y solamente hay solubilizacién si las d
de ellas tienen valores que no difieren mas de una o dos unidades.

Un valor alto del pardmetro de solubilidad indica una alta polaridad.
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1.7 Elastémeros

Un cierto numero de polimeros lineales naturales y sintéticos conocidos cono elastémeros
presentan gran cantidad de deformacion elastica al aplicarles una fuerza. Bandas elasticas,
ruedas de automoviles, mangueras y aislamiento para conductores eléctricos son usos comunes

de estos materiales.

Entrecruzamientos. Se puede evitar la deformacion pléstica viscosa y al mismo tiempo
mantener una gran deformacion elastica mediante entrecruzamiento de las cadenas. La
vulcanizacion, que utiliza &tomos de azufre es un método comun para formar entrecruzamientos,

a temperaturas de aproximadamente 120 a 180°C.

Los pasos de la formacidn de puntos de entrecruzamiento pueden incluir el reacomodo de un

atomo de hidrogeno y el reemplazo de uno o mas de los enlaces dobles por enlaces sencillos.

Los elastomeros presentan un comportamiento eldstico no lineal. Inicialmente, se reduce el
modulo de elasticidad por la extension de las cadenas. Sin embargo una vez extendidas las
cadenas, ocurre deformacion elastica adicional al estirarse los enlaces, con un médulo de

elasticidad mas elevado.

La elasticidad estd determinada por el nimero de entrecruzamiento, o la cantidad de azufre
agregada al material. Pequefias adiciones de azufre dejan al material blando y flexible, como en
las bandas eléasticas y los guantes de latex. Si se incrementa el contenido de azufre se limita la
extension de cadenas y el material se hace mas duro, mas rigido y mas fragil. Como el que se
utiliza en los montajes de motor. Tipicamente, se agrega del 0.5 al 5 % de azufre para formar

entrecruzamientos en los elastomeros.

Elastomeros termoplasticos. Los elastdmeros termoplésticos (TPE o TPR por sus siglas en
inglés) son un grupo especial de polimeros, que no se basan en los entrecruzamientos quimicos

para producir gran deformacion eléstica.

La figura 4 muestra la estructura de un copolimero de bloque estireno butadieno, disefiado de tal
forma que las unidades de repeticién del estireno estan localizadas sélo en los extremos de las
cadenas. Aproximadamente, el 25% de la cadena estd compuesta de estireno. Los extremos de
estireno de varias cadenas forman dominios de forma esférica. El estireno tiene una alta
temperatura de transicién vitrea; en consecuencia, los dominios son resistentes y rigidos, y

mantienen las cadenas fuertemente unidas. Las areas elastoméricas que contienen unidades
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repetitivas de butadieno estan localizadas entre los dominios de estireno; estas regiones del
polimero tienen una temperatura de transicion vitrea por debajo de temperaturas ambiente y, por
tanto, se comportan de una manera blanda y elastica. La deformacidn elastica ocurre mediante el
movimiento recuperable de las cadenas; sin embargo, a temperaturas normales los dominios de

estireno evitan el deslizamiento de las cadenas.

Los copolimeros en bloque de estireno butadieno difieren del caucho BS analizado
anteriormente, en que no son necesarios los enlaces cruzados de los mondmeros de butadieno y
de hecho no son ni siquiera deseables. Al aplicar calor al elastdmero termopléstico, el estireno
se calienta por encima de la temperatura de transicion vitrea, se destruyen los dominios y el
polimero se deforma de manera viscosa, esto es, se comporta como cualquier termoplastico,
haciendo que su transformacion resulte muy facil. Al enfriarse el polimero, se vuelven a formar

los dominios y el material regresa a sus caracteristicas de elastémero.

En consecuencia, los elastomeros termoplasticos se comportan como termoplasticos ordinarios a
temperaturas elevadas y como elastdmeros a bajas temperaturas. Este comportamiento también
permite que los elastdbmeros termoplasticos se puedan reciclar con mayor facilidad que los

convencionales.

Dominio de es

Fig. 4 Estructura de hule estireno butadieno (TPR)
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GENERALIDADES 2
2.1 Politereftalato de etileno (PET)

El PET es una materia prima plastica derivada del petréleo, correspondiendo su formula a la de
un poliéster aromatico. Su denominacién técnica es Polietilén Tereftalato o Politereftalato de
etileno. Empezd a ser utilizado como materia prima en fibras para la industria textil y la

produccion de films.

El PET (Politereftalato de etileno), fue descubierto por los cientificos britanicos Whinfield y
Dickson, en el afio 1941™, quienes lo patentaron como polimero para la fabricacién de fibras.
Se debe recordar que su pais estaba en plena guerra y existia una apremiante necesidad de
buscar sustitutos para el algodon proveniente de Egipto. Recién a partir de 1946 se lo empez6 a
utilizar industrialmente como fibra y su uso textil ha proseguido hasta el presente. En 1952 se
comenzé a emplear en forma de pelicula para el envase de alimentos. En 1966“® se introdujo el
PET como plastico de ingenieria desarrollando formulaciones de alto peso molecular,
incorporando agentes nucleantes para evitar el nivel de cristalinidad. Pero la aplicacion que le
significd su principal mercado fue en envases rigidos (grado botella), a partir de 1976; pudo

abrirse camino gracias a su particular aptitud para el embotellado de bebidas carbonatadas.
2.1.1 Propiedades del PET

e Procesable por soplado, inyeccién, extrusion. Apto para producir frascos, botellas,
peliculas, laminas, planchas y piezas.

e Transparenciay brillo con efecto lupa.

e Excelentes propiedades mecénicas.

e Barreraal CO.,.

e Biorientable-cristalizable.

e Esterilizable por gammay 6xido de etileno.

e Costo.

e Liviano

Resistencia Quimica del PET
Buena resistencia general en especial a:
Grasas y aceites presentes en alimentos, soluciones diluidas de &cidos minerales, alcalis,

cetonas, éteres, hidrocarburos alifaticos y alcoholes.
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Poca resistencia a:

Hidrocarburos halogenados, aromaticos.

La degradacion se presenta por exposicion a radiacién UV, particularmente en presencia de
calor, humedad, oxigeno, dando como resultado la decoloracion y disminucion de las

propiedades fisicas como lo es la resistencia al impacto

Propiedades Mecanicas
Posee resistencia mecanica media, pero rigidez y dureza elevadas, baja tendencia a la
deformacion, baja resistencia al impacto por lo que se recomienda aleaciones con policarbonato,

polietileno 6 elastdmeros para incrementar su resistencia y gran resistencia a la abrasion.

2.1.2 Caracteristicas del PET

Secado
Todo poliéster tiene que ser secado a fin de evitar pérdida de propiedades. La humedad del

polimero al ingresar al proceso debe ser de maximo 0.005%

Cristalizacion
Presenta un alto nivel de cristalinidad (40-50%) por lo que es de color blanco opaco. En
ausencia de agentes nucleantes y plastificantes, el PET cristaliza lentamente y es mejor usado

como fibras, films orientados biaxialmente, y botellas para bebidas.

PET de grado ingenieria es altamente cristalino. El grado botella es un copolimero por lo que es
amorfo. Para grados de moldeo por inyeccion, se requiere de una rapida cristalizaciéon y una
baja temperatura del molde, para impartir un alto grado de cristalinidad. Por lo tanto los
cristalitos y las esferulitas deben de tener un tamafio muy pequefio para proporcionar un alto

esfuerzo de impacto.

Alternativas ecoldgicas

Retornabilidad

Reuso de molienda
Fibras

Polioles para poliuretanos
Poliésteres no saturados
Envases no alimenticios

Alcohdlisis/ Metanolisis
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2.1.3 DATOS TECNICOS

Viscosidad medido en fenol-sym tetracloroetano a 25°C ™ 0.45a1.2dl/g
Punto de fusién virgen °C @® 280
Punto de fusion de PET comercial °C 255-265
Calor de fusion J/g @ 166
Temperatura de transicién vitrea Tg °C 67-140

2.1.4 Proceso de produccién del PET

Industrialmente, se puede partir de dos productos intermedios distintos:

TPA 4cido tereftalico;

DMT dimetiltereftalato

El PET se obtiene por esterificacion directa del etilenglicol (EG) con el TPA(Fig. 5), numerosos
procesos inicialmente se desarrollaron con DMT debido a que el éster es mas facil de purificar

que el &cido.

alta Temp 0 0

Ok XO I} 1l
n \/C @C\ + MHO—CH-CHp-O0H ——= —CQC—O —CHz-CH -0 —
HO oH

n

Fig.5 Esterificacion del PET

La produccion del PET envuelve dos pasos: 1) la transesterificacion o esterificacion directa para
formar un diol diéster. Donde la relacion molar del DMT y EG es de 1:2, y realizandose la
reaccion a una temperatura de 180-210°C en presencia de SbO3; como catalizador; 2) el segundo
paso es la reaccion de policondensacion a una temperatura de 270-285°C en presencia de un
catalizador (comunmente trioxido de antimonio), con eliminacién de EG, como se muestra en el

esquema:
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Cuando la masa del polimero ha alcanzado la viscosidad deseada, se romperd el vacio,
introduciendo nitrégeno. En este punto se detiene la reaccién y la presencia del nitrégeno evita
fenémenos de oxidacion. La masa fundida, por efecto de una suave presion ejercida por el
nitrdgeno, es obligada a pasar a través de una matriz, en forma de spaghetti que, cayendo en una
batea con agua se enfrian y consolidan. Los hilos que pasan por una cortadora, se reducen a

granulos, los cuales, tamizados y desempolvados se envian al almacenamiento y fabricacion

0 0
1 1
nCH;0—C QC_OC Hss 2n HO—CHz-CH2-0OH

baja Temp l

o o

1l 11
HO —CHy- CHy-0—C Qc_o —CH,-CH,-OH

1 1
—C GC —0—CHy-CHy—0—

Fig. 6 Reaccion de policondensacion en la sintesis del PET

2.1.5 Aplicaciones del PET

Envases

Fabricados por inyeccion - soplado con orientacién axial, por extrusion o soplado.
Usos: gaseosas, dentifricos, lociones, polvos y talcos, aguas y jugos, shampoo, vinos, aceites

comestibles y medicinales, productos capilares, farmacos, industria de la alimentacion y

laboratorios de cosmética y farmacéuticos.

Laminas y peliculas

Fabricadas por extrusion. Peliculas biorientadas.

Usos: cajas, blisters, pouches para envasado de alimentos, medicamentos, cosméticos.
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Otros

Piezas de inyeccién, fabricacion de plasticos de ingenieria usados para casos de alta exigencia
térmica, mecanica.

Usos: Fabricacion de carcazas de motores, envases resistentes a congelamiento y ulterior

autoclavado, monofilamentos resistentes a temperatura en medio acido.

2.2 Modificadores de impacto

Cuando los productos de plasticos se someten a un impacto o golpe, éste atraviesa la matriz de
la pieza en forma de vibraciones; algunos plasticos la absorben, otros no tienen esa capacidad,

provocando Su ruptura.

Los modificadores de impacto® son compuestos quimicos que absorben y desvian la vibracion

hasta reducirla, evitando la fractura.

SIN MODIFICADOR CON MODIFICADOR

l Impacto l Impacto
Pieza de Plastico o
Vibracion

Vibracién desviada y reducida

Ruptura

Fig. 7 Accion de un modificador de impacto

Los modificadores de impacto deben formar dos fases con el polimero rigido, esto significa que
sean semicompatibles, para crear una buena dispersion, pero sin producir un compuesto de una

sola fase que tenga un comportamiento similar al de un plastificante.
Para elegir un adecuadamente el modificador, se deben tomar en cuenta los cambios que

originen en la viscosidad, estabilidad al calor, transparencia, resistencia quimica, apariencia y

color del producto.
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2.3 Hule Estireno Butadieno (SBR)

El hule estiereno buatdieno en u principio se produjo a altas temperaturas, alrededor de 50°C

(son los llamados hules calientes), teniendo un 32% de mondmero de estireno®.

Después de cierto tiempo se afiadieron modificadores de cadena a la reaccion anterior para
controlar el peso molecular, obteniéndose un nuevo grado de SBR el GR-S (government rubber-
styrene), con un 25% de mondmero de estireno®?, asi como la aplicacion de iniciadores redox,
lo que permitieron una disminucion en la temperatura de polimerizacion a 5°C (siendo éstos los

hules frios), lograndose una reaccion mas simple que en los hules calientes.

Una produccion a gran escala de hules calientes inicio en Alemania en 1937 especificamente en
Schkopau. En 1942%% el gobierno de los Estados Unidos financié la construccién de 15 plantas
para la produccion de SBR, 2 plantas para el butilo, 16 plantas para la produccion de butadieno
y 5 plantas para la obtencion de estireno. Entre 1946 y 1955 estas plantas fueron vendidas a

varias compafiias privadas.
A partir de 1948 los hules calientes fueron producidos y subsecuentemente los hules frios,
teniéndose una produccién del 62% en 1953 en gran parte de éstos ultimos hules. Una
considerable proporcion de hules frios son vendidos con extendedor de aceite (llamados OE-
SBR). La produccion de SBR se llevo a cabo mediante el proceso de solucion y emulsion.
2.3.1 Produccion de SBR
Dos son los métodos de polimerizacidn que se usan en la produccion de SBR :

1) Polimerizacion por emulsion en frio
Esta es la técnica mas usada, y representa el 90% de la capacidad de produccion mundial. Todos
los procesos son continuos y generalmente estan altamente automatizados. Tienen la capacidad
de producir muchos tipos de SBR.
Las licencias del proceso las tienen Firestone Tire and Rubber Company (Compafiia Firestone

de Neumaéticos y Goma, USA), Goodrich (USA), Polymer Corporation (Canada), e International

Synthetic Rubber (Goma Sintética Internacional, Reino Unido).
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Cada instalacién posee cuatro secciones:

1. Preparacion de reactivos (emulsificador, iniciador, inhibidores, estabilizadores, coagulantes)
2. Polimerizacion.
3. Recuperacion de monémeros.

4. Coagulacién y secado de goma.

Reaccion de polimerizacion

La reaccion transcurre en una serie de reactores agitados, a una temperatura de 5°C y una
presion de 1 a 4 bares para mantener el butadieno en estado liquido. El tiempo de
polimerizacién es de 10h.

Se mantiene en una atmoésfera inerte para evitar cualquier entrecruzamiento.

Se introduce una solucién de dodecil mercaptano en el reactor final para detener la
polimerizacién. Se usa un aditivo como hidrazina o un derivado de la hidroxilamina para evitar

la formacién de espuma (‘palomitas de maiz') cuando el latex es calentado.

2) Polimerizacion en solucion

Este proceso representa el 10% de la capacidad mundial, siendo un proceso de especialidad y se
usa en algunos paises ademas del proceso de emulsion. El método de solucion ofrece la ventaja
de una gran flexibilidad, dado que permite la produccion de SBR o polibutadieno mediante el
uso de iniciadores con base de litio. Sin embargo, las gradaciones de SBR de los procesos en
solucion son mas dificiles de procesar que los polimeros de procesos en emulsion, dificultando
SU USO en neumaticos.

Las licencias del proceso las poseen Firestone Tire and Rubber Company (USA), Phillips

Petroleum Company (USA) y Shell (Paises Bajos).

2.3.2 Grados Comerciales

De acuerdo con el codigo del International Institute of Synthetic Rubber Producers (Instituto
Internacional de Productores de Hule Sintético, IISRP(24)), los copolimeros de SBR se clasifican

en diferentes categorias:
-SBR serie 1000: Copolimeros obtenidos por copolimerizacion en caliente.

-SBR serie 1500: Copolimeros obtenidos por copolimerizacion en frio. Sus propiedades

dependen de la temperatura de reaccion y del contenido de estireno y emulsificante.
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La variacién de estos parametros afecta el peso molecular y por lo tanto las propiedades de la
mezcla vulcanizada.

-SBR serie 1700: SBR 1500 extendida con aceite.

-SBR series 1600 y 1800: Se mezcla negro de carbén con hule SBR 1500

2.3.3 Aplicaciones

Se usan para aplicaciones especiales, como bases de injertos para polimerizaciones a fin de

obtener plasticos con alta resistencia al impacto, en la fabricacién de goma de mascar o chicle.

Para recubrimiento de cierto tipo de papel. En la fabricacion de llantas se emplea para recubrir

las cuerdas.

También encuentra aplicacion en la fabricacion de calzado, de bajoalfombras, de ligantes para
las pinturas, de empaques, de recubrimiento de frenos, en las baterias como separador de placas,
etc. Otros copolimeros de estireno-butadieno son muy (tiles como resinas y como aceites
secantes para pinturas, barnices y recubrimientos.

2.4 Hule Estireno-butadieno-estireno (SBS)

2.4.1 Estructura

Los copolimeros de estireno butadieno presentan la siguiente estructura en forma de bloque y su

orden estructural puede ser lineal o radial:
[A-A-A-A-B-B-B-B],
Existen “bloques” alternados de mondmero A y del mondmero B. Para el caso del copolimero

de estireno/butadieno/estireno, su estructura contiene alrededor de un 12% butadieno y un 88%

de estireno.
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2.4.2 Produccién

El método de produccion del copolimero en bloque SBS, es por polimerizacién anidnica

secuencial y se puede realizar de la siguiente manera:

a)

b)

d)

Iniciacion. Consiste en agregar estireno y un iniciador. Generalmente, se utiliza sec-

butilo de litio, que activa al estireno para la polimerizacion.

Propagacién. Una vez que se ha consumido el estireno, se agrega mas para promover la
formacion de poliestireno y mas catalizador para impedir la terminacion de la
polimerizacién; de esta manera, se dejan activadas las cadenas de poliestireno para que

puedan seguir reaccionando.

Copolimerizacion. Cuando se ha agotado el estireno adicionado, se agrega el butadieno
gue reacciona con el extremo activado del poliestireno iniciando el crecimiento de una

cadena de butadieno

Terminacién. La reaccion finaliza cuando los bloques lineales son unidos por un agente
de acoplamiento polifuncional 6 adicionando a la reaccién un hidrégeno activo, como

puede ser un acido, agua, para formar el polimero principal.

2.4.3 Propiedades

Es un material amorfo, de baja densidad alrededor de 1.Olg/cm3, la caracteristica mas

sobresaliente de los copolimeros en bloque de SBS, es la combinacion de transparencia y

brillantez y resistencia al impacto. Posee excelente transmision de luz que alcanza niveles del

90% y baja nebulosidad.

Su resistencia quimica no tolera alcoholes, cetona, ésteres, aromaticos, acidos, bases diluidas,

grasas.

2.4.4 Aplicaciones

El empaque es su principal aplicacion.
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2.5 Materiales Poliméricos multicomponente

Este tipo de materiales consiste en una mezcla de polimeros, compuestos é una combinacién de
ambas. Una mezcla de polimeros es aquella que esta formada por dos 6 mas polimeros,
copolimeros en bloque, copolimeros injertados, redes de polimeros interpenetrantes (IPN), son

algunos ejemplos.
2.5.1 Miscibilidad en una pareja de polimeros

La gran mayoria de las parejas de polimeros son inmiscibles; esto es, mezclas que permanecen

separadas en dos fases.

La Tg de una mezcla de polimeros inmiscibles corresponde a cada una de las Tg respectivas de
los polimeros que integran la mezcla y sus propiedades dependen de la morfologia y de las
propiedades interfaciales de la mezcla®. Contrario a lo que sucede en una mezcla de polimeros

miscibles, donde se puede estimar una Tg de la mezcla®®.
2.5.2 Compatibilidad

Las mezclas de polimeros inmiscibles tienen pobres propiedades mecénicas y de impacto,
debido a que las fases poliméricas interactian débilmente una con la otra. Es por esto que la
adicion de grupos reactivos en la cadena del polimero a través de un injerto 6 funcionalizacion,
induce una reaccion en la interfase de los polimeros, generando enlaces quimicos e

incrementando la compatibilizacion de la mezcla.

Los copolimeros injertados actian como compatibilazadores y son formados durante el
mezclado fundido. Una de las reacciones mas utilizadas para llevar a acabo la funcionalizacion
es via radicales libres. Para este trabajo se realizara un injerto de anhidrido maleico (MAH)
sobre las dobles ligaduras de los hules (SBR y SBS) para producir SBR-g y SBS-g (donde g es
grafting), lo que le proporcionard grupos polares que puedan reaccionar con el PET, de esta
manera se mejora la compatibilidad de la mezcla y se incrementan las propiedades mecanicas e

impacto.
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2.5.3 Tenacidad por adicion de hule

La resistencia al impacto de plasticos vitreos incrementa por la adicién de pequefias cantidades
de hule, ya sea por medio de una mezcla de polimeros o la funcionalizacién de copolimeros.

El hule promueve el agrietamiento y la cedencia de corte, lo que permite una absorcion de
energia localizada. Esto se observa como una mancha blanca, en un plastico después de que ha

sido expuesto a un golpe.

Unicamente se obtendra un polimero tenaz si las particulas d hule estan adecuadamente

adheridas a la matriz del polimero.

2.5.4 Fractura de polimeros

Los polimeros termoestables presentan fractura fragil, aunque esto es funcién de la temperatura.
La formacion de grietas en la regién donde se localizan las tensiones (p. €j., estrias, fisuras y
cortes) estd asociada con el proceso de rotura. Durante la rotura se deshacen los enlaces

covalentes de las estructuras entrecruzadas y reticuladas.

Los polimeros termoplasticos presentan fractura dictil y fragil, y muchos experimentan la
transicion ductil-fragil. La baja temperatura, la alta velocidad de deformacién, la presencia de
entallas agudas, el incremento del espesor de las muestras y las modificaciones de la estructura
polimérica (quimica, molecular y/o microestructurales) son factores que favorecen la fractura
fragil. Los polimeros termoplasticos vitreos son fragiles a baja temperatura, pero se convierten
en ductiles al aumentar la temperatura y aproximarse a la temperatura de transicion vitrea y

presentan comportamiento plastico antes de romperse.

Un fendmeno asociado a la fractura de algunos polimeros termoplasticos vitreos es la

@7 Las microfisuras constituyen una regién tensionada asociada a fisuras,

microfisuracion
grietas, particulas de impurezas y heterogeneidades moleculares. Normalmente esta region se

propaga perpendicularmente al eje del esfuerzo de traccion.
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2.6 Silicatos

Los silicatos constituyen los minerales mas importantes de los materiales del suelo. Alrededor
del 95% de la corteza terrestre y casi un 80% de los minerales de las rocas igneas y

metamdrficas estan constituidos por silicatos.

Los silicatos originados en las condiciones de formacion de las rocas metamorficas tienen
estructuras menos densas e incluyen generalmente en su estructura redes con grupos hidroxilos

0 agua. Los silicatos primarios pueden separarse en cristalinos y no cristalinos o vidrios.
2.6.1 Filosilicatos

Los filosilicatos, minerales de capa o minerales de arcilla, se encuentran abundantemente
representados, en todos los sedimentos y rocas sedimentarias, en los depdsitos hidrotermales y
en la mayoria de los suelos. Son los minerales mas abundantes de las rocas sedimentarias y
comprenden, probablemente alrededor del 40% de los minerales de estas rocas. Mas de la mitad
de los minerales de arcilla de la corteza terrestre son illitas, seguidos en orden de abundancia
relativa por la montmorilonita y minerales de capas mixtas de illita-montmorilonita, clorita y
minerales de capas mixtas de clorita-montmorilonita, caolinita y septecloritas, atapulgita y

sepiolita.

Existen filosilicatos primarios y secundarios. Los primeros se originan bajo las condiciones
requeridas para la formacion de las rocas igneas o metamorficas, como algunas micas, cloritas,
talco y otros; los segundos, por meteorizacion o transformacion de minerales primarios o

secundarios en las condiciones de alteracion que existen en la superficie de la tierra
-Estructura de los filosilicatos

Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura basada en el
apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO),* se unen
compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando capas(hoja), de extension
infinita y formula (Si,Os)*, que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas
los tetraedros se distribuyen formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte,

sustituido por AI** o Fe*".

28



(a)
O Y Ti=Oxigenos 0 Y @ = silicio

]
]
|
T-
[
R
1
1
1:‘

Fig. 8 Esquema de estructura de filosilicatos

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita. En ellas algunos
AP 0 Mg, pueden estar sustituidos por Fe* o Fe** y mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o
Zn. El plano de unién entre ambas capas esta formado por los oxigenos de los tetraedros que se
encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH) de la
capa brucitica o gibsitica, 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 reemplazados por los
oxigenos de los tetraedros (Figura 9)%%.

ﬁ

Capa tetraedrica

Capa octaédrica > Lamina

Capa tetraedrica

Espacio

+: Al Fe Mg o0
« 5 e Al

Fig. 9 Estructura de la montmorillonita
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Una unioén similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica, es decir, el
octaedro incluye un ion (aluminio, magnesio y otros) situado en el centro de seis oxigenos (0
hidroxilos) dispuestos segun los orbitales hibridos octaédricos. Asi, los filosilicatos pueden estar
formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica y se denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o
bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:1 o T:O:T.
A la unidad formada por la unidn de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se la

denomina lamina.

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la lamina se denomina trioctaédrica (Mg®*
dominante en la capa octaedrica). Si solo estdn ocupadas dos tercios de las posiciones
octaédricas y el tercio restante est4 vacante, se denomina dioctaédrica (el AI** es el cation

octaedrico dominante).

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
carga 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), cationes
hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados
octaédricamente, similares a las capas octaédricas, como sucede en las cloritas. A éstas Ultimas
también se las denomina T:0:T:O o 2:1:1. La unidad formada por una ldmina més la
interldmina es la unidad estructural. Los cationes interlaminares mas frecuentes son alcalinos

(Nay K) o alcalinotérreos (Mg y Ca).

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son més débiles que las existentes
entre los iones de una misma ldmina, por ese motivo los filosilicatos tienen una clara direccion

de exfoliacidn, paralela a las ldminas.

También pertenecen a este grupo de minerales la sepiolita y la paligorskita, a pesar de presentar
diferencias estructurales con el resto de los filosilicatos. Estructuralmente estan formadas por
laminas discontinuas de tipo mica. A diferencia del resto de los filosilicatos, que son laminares,
éstos tienen habito fibroso (Figura 10), ya que la capa basal de oxigenos es continua, pero los
oxigenos apicales sufren una inversion periddica cada 8 posiciones octaédricas (sepiolita) o cada
5 posiciones (paligorskita). Esta inversion da lugar a la interrupcién de la capa octaédrica que es

discontinua.
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Fig. 10 Estructura de filosilicatos laminares (TOT)

2.7 Arcillas

La palabra arcilla proviene del latin “argilla” y ésta del griego “argos” o “argilos” (=blanco),

por el color del material usado en cerdmica.

Desde el punto de vista mineraldgico, engloba a un grupo de minerales (minerales de la arcilla),
filosilicatos en su mayor parte, cuyas propiedades fisico-quimicas dependen de su estructura y

de su tamafio de grano, muy fino (inferior a 2 um).

Por tanto, el término arcilla no sélo tiene connotaciones mineraldgicas, sino también de tamafio
de particula, en este sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamafio de grano
inferior a 2 um. Segun esto todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si se
encuentran dentro de dicho rango de tamafios, incluso minerales no pertenecientes al grupo de
los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) pueden ser considerados particulas arcillosas cuando

estan incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamafios no superan las 2 pm.

Las arcillas son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos debido a que
son, en su mayor parte, productos finales de la meteorizacion de los silicatos que, formados a

mayores presiones y temperaturas, en el medio exdgeno se hidrolizan.

Las arcillas son usadas como aditivos porque son materiales que estan compuestos por placas de
silicato que pueden ser intercalas por moléculas orgénicas. Las particulas mas pequefias, son del
orden de 10nm y estan compuestas de apilamientos de placas paralelas, con un promedio de diez

particulas®.
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En la mezcla de polimeros y arcillas, la falta de afinidad entre silicatos hidrofilicos y el
polimero hidrofébico hacen dificil de alcanzar una mezcla homogénea. La solucion a este
problema de compatibilidad entre las capas de la arcilla y el polimero se alcanza a través de
reacciones de intercambio ionico, lo que incrementa la organofilicidad de la superficie de la
capa de la arcilla; como consecuencia, disminuye la energia de superficie de la arcilla y se

mejora el mojado con la matriz polimérica.

Para prevenir la aglomeracion y estabilizar la superficie de estas particulas ultrafinas, las fuerzas
repulsivas interparticulares son esenciales y los surfactantes idnicos son utilizados para este

proposito.

Los silicatos que han sufrido intercambio cationico son facilmente dispersables en matrices
organicas y pueden formar nanocompuestos de dos tipos: a) estructuras intercalas en las cuales
la separacion entre las capas de silicato se incrementa pero es relativamente constante, o b)
nanocompuestos exfoliados en los cuales capas de silicato y apilamientos estan dispersos a

través de todo el polimero, con orientacion al azar.

Caracteristicas principales de las arcillas:

= Estan formadas por cristales muy pequefios

= Tienen capacidad de intercambiar iones

= Son capaces de variar su composicion quimica

= Pueden alojar moléculas en el interior de su espacio interlaminar

= Lasuperficie de la ldminas presente una actividad quimica considerable

= Los cambios fisicos, por ejemplo el hinchamiento, son reversibles
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2.7.1 Clasificacioén de las arcillas

Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares y dioctaédricos o

trioctaédricos (Tabla 2). Como puede verse pertenecen a los filosilicatos grupos de minerales

tan importantes como las micas y las arcillas®?.

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Caolinita Antigorita
BILAMINAR || CANDITAS || Nacrita SERPENTI || Crisotilo
ES NA
T:0 X=0
11 Dickita Lizardita
Halloisita Bertierina
Pirofilita Talco X=0
Montmorillonit Saponita X =0,2-0,6
a
TRILAMINA
RES ESMECTIT || Beidellita ESMECTIT | Hectorita
T.O.T AS AS
2:1
Nontronita
Vermiculitas Vermiculita X =0,6-0,9
S
Ilitas X=0,9
Moscovita Biotita X=1
MICAS Paragonita MICAS Flogopita
Lepidolita
T:0.T:O CLORITAS
2:1:1
FIBROSOS Paligorskita Sepiolita

Tabla 2. Clasificacién de arcillas
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Grupo de las esmectitas

La familia de las esmectitas esta formada por todas aquellas arcillas que presentan una
estructura de sandwich, es decir, que estd constituida por dos hojas de tipo T y por otra

intermedia de tipo O. La formula base para el grupo es Al;SigO,0(OH),*nH,0.

Variaciones quimicas, dentro de una estructura esencialmente similar, diferencian un grupo de
minerales que conservan una serie de propiedades comunes de minerales que conservan una
serie de propiedades comunes conocido como grupo de las esmectitas o montmorilonitas.

Frecuentemente las particulas de estos minerales son de tamafio muy pequefio (100-200A).

Las esmectitas son minerales expansibles. La admision de moléculas polares entre las capas,
determina una expansion en la direccién del eje c, que es funcion del tamafio de la molécula
introducida. En el caso del agua, el catién de saturacién influye fuertemente las propiedades

expansibles.

Existe una deficiencia de carga positiva (6 exceso de carga negativa) por substitucion parcial de
iones AI** por cationes divalentes en posicion octaédrica o substitucion parcial de iones Si** por
A" en posicion tetraédrica. Este déficit de carga es la base de la elevada capacidad de
intercambio de cationes® de las esmectitas que fluctia entre 80-150 meq/100g, en la

montmorilonita y entre 120-220 meq/100g en la vermiculita.
Montmorilonita

El nombre de montmorilonita proviene de la localidad de Montmorillon, Vienne, Francia, por

Damour y Salvetat en 18472,

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

AT, +B AR +Sit, 0,4(OH,F), X,

. __f__ — N
T T Al T
Hoja Hoja Aniones Bases
octaédrica tetraédrica

B = Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li
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Estructura

La estructura de la montmorilonita la determiné un grupo de investigadores alemanes,
Hofmann®), Endell y Wilm.

La estabilidad de la motmorilonita estd muy relacionada al tamafio del i6n que llena el espacio

dejado por el apilamiento de los oxigenos en la red cristalina.

Bentonitas

El término de bentonita fue definido por Ross y Shannon (1926) como una arcilla originada por
alteracion de material vitreo igneo, normalmente de tobas o cenizas volcénicas. Mas
recientemente, Grim y Guven (1978) redefinieron el término bentonita como cualquier arcilla

compuesta predominantemente por esmectitas, independientemente de su origen.

Los depdsitos principales de bentonita, a escala mundial, se registran en cuencas sedimentarias

del Mesozoico y del Terciario, siendo los mas conocidos e importantes los de Wyoming (USA).

Esencialmente, existen cinco tipos de bentonitas corrientemente utilizadas en la industria: dos
de bentonitas naturales: la sodica y la célcica, y tres de bentonitas tratadas o activadas: la

activada con alcalinos, la tratada con &cidos y la bentonita organofilica.

El tratamiento de las bentonitas naturales mejora ciertas propiedades y produce materiales con
una mayor diversidad de aplicaciones. La bentonita célcica tratada con alcalinos (polvo de
Na2CO3 al 4 o 5%, con adicion de agua hasta alcanzar la plasticidad y calentada a 100°C)
mejora su capacidad de hinchamiento; la bentonita tratada con &cidos inorgénicos, que
promueven la disolucion de los carbonatos asociados y la del Fe, Al y Mg, aumenta de
superficie especifica y de porosidad; la bentonita organofilica, resultante del revestimiento de
las particulas de esmectita sodica por moléculas organicas polares con cadenas largas, se hace
hidrofobica y apta para la intercalacion de moléculas organicas (disolventes u otros agentes) y

forma una estructura gelatinosa, espesadora y tixotrépica.
2.7.2 Propiedades fisicoquimicas de las arcillas
Las propiedades de los minerales de la arcilla y sus causas constituyen los aspectos mas

importantes de la mineralogia de arcillas y son esenciales para comprender su papel y

comportamiento, tanto en la naturaleza como en sus aplicaciones. Asi pues, las arcillas son
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activas tanto fisica como quimicamente y se combinan con el agua para formar suspensiones,
mezclas pastosas y pastas, cambiando su tamafio de particula efectivo; ademas, captan iones o
moléculas sobre sus superficies o en las partes internas de sus estructuras, con lo que llegan a

ser agentes quimicos de transferencia o de transformacion.

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en sus propiedades

fisico-quimicas. Dichas propiedades derivan, principalmente, de:

-Su tamafio de particula (inferior a 2 um)
-Su morfologia laminar (filosilicatos)
-Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicién de carga en las laminas y a la

presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, presentan, por una parte, un valor elevado del area
superficial y, a la vez, la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con enlaces no
saturados. Por ello pueden interaccionar con muy diversas sustancias, en especial compuestos
polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla-agua con elevada
proporcién sélido/liquido y son capaces en algunos casos de hinchar, con el desarrollo de

propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas.

Por otra parte, la existencia de carga en las laminas se compensa, como ya se ha citado, con la
entrada en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con estado variable de
hidratacién, que pueden ser intercambiados facilmente mediante la puesta en contacto de la
arcilla con una solucién saturada en otros cationes, a esta propiedad se la conoce como
capacidad de intercambio catiénico y es también la base de multitud de aplicaciones

industriales.
e Superficie especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de la superficie
externa mas el area de la superficie interna (en el caso de que esta exista) de las particulas

constituyentes, por unidad de masa, expresada en m?/g.

Las arcillas poseen una elevada superficie especifica, muy importante para ciertos usos

industriales en los que la interaccion sélido-fluido depende directamente de esta propiedad.
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e Capacidad de Intercambio catidnico

Es una propiedad fundamental de las esmectitas. Son capaces de cambiar, facilmente, los iones
fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o en otros

espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones acuosas envolventes.

La capacidad de intercambio cationico 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:

* Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
* Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.

* Disociacion de los grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80 % de la carga neta de la
particula; ademas es independiente de las condiciones de pH y actividad i6nica del medio. Los
dos ultimos tipos de origen varian en funcién del pH y de la actividad i6nica. Corresponden a

bordes cristalinos, quimicamente activos y representan el 20 % de la carga total de la lamina.
e Capacidad de absorcion

Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacién en el sector de los absorbentes ya
gue pueden absorber agua u otras moléculas en el espacio interlaminar (esmectitas) o en los

canales estructurales (sepiolita y paligorskita).

La capacidad de absorcion estd directamente relacionada con las caracteristicas texturales
(superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de procesos que dificilmente
se dan de forma aislada: absorcion (cuando se trata fundamentalmente de procesos fisicos como
la retencién por capilaridad) y adsorcién (cuando existe una interaccién de tipo quimico entre el

adsorbente, en este caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido, denominado adsorbato).

La capacidad de absorcion se expresa en porcentaje de absorbato 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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e Hidratacion e hinchamiento

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades caracteristicas de las
esmectitas, y cuya importancia es crucial en los diferentes usos industriales. Aunque hidratacion
y deshidratacion ocurren con independencia del tipo de catién de cambio presente, el grado de

hidratacion si esta ligado a la naturaleza del cation interlaminar y a la carga de la lamina.

La absorcién 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 atraccién
electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion del cation. A medida que se intercalan
capas de agua y la separacién entre las laminas aumenta, las fuerzas que predominan son de
repulsion electrostética entre ldminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda

Ilegar 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 disociacién de cristales individuales de
esmectita, teniendo como resultado un alto grado de dispersion y un maximo desarrollo de
propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca o Mg como cationes de cambio su

capacidad de hinchamiento sera mucho mas reducida.

2.8 Nanocompuestos

Son una combinacion de dos 0 més fases que contienen diferentes composiciones o estructuras,
donde al menos una de las fases esta en escala nanométrica®”. Su comportamiento se debe

principalmente al pequefio tamafio de la unidad estructural y a su relacion superficie-volumen.

Dependiendo de la naturaleza de la matriz, los nanocompuestos pueden clasificarse en tres

grupos:
= Poliméricos

=  Metdlicos

= Ceramicos
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2.8.1 Nanocompuestos poliméricos

Son nuevos materiales que incluyen en su composicion arcillas minerales con el fin de lograr
superficies suaves y propiedades mecanicas mejoradas, ademéas de mostrar resistencia a al flama

y al desgaste.

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

se produces, materiales con propiedades mecéanicas superiores.

Factores estructurales, como dimensionalidad, composicién y propiedades de interfase tienen
gran influencia en su comportamiento. EI primero de estos factores, la dimensionalidad, implica
el tamafio y la distribucion, asi como la morfologia. La composicion quimica de las fases se
relaciona directamente con el uso final de los materiales que requieren un manejo y proceso
especifico. En el comportamiento del material también se deben tomar en cuenta la composicion
y la pureza de las fases, asi como la estequiometria en la combinacion de las mismas. El tercer
factor estructural importante consiste en el nimero y la naturaleza de las interacciones entre las
fases constituyentes, ya que el nimero de interfases en materiales nanoestructurados suele ser

elevado.

2.8.2 Dispersion de la arcilla

La dispersion de arcillas en una matriz polimérica puede dar como resultado la formacion de

tres tipos de compuestos.

Fig. 11 Dispersion de la arcilla en la matriz polimérica



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.

El segundo tipo es un nanocompuesto intercalado polimero-arcilla el cual se forma por la
insercion de una o méas 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.

El tercer tipo es un nanocompuesto polimero arcilla exfoliado (Por exfoliacion se entiende como
la transformacion de un material intercalado a una dispersion de placas individuales en un
liquido, como puede ser un polimero fundido, soluciones acuosas o liquidos orgéanicos),
caracterizado por un bajo contenido de arcilla y una estructura monolitica en el cual las [aminas
de arcilla estan altamente dispersas en la matriz polimérica, con una distancia y orientacién al
azar. EI nanocompuesto exfoliado es especialmente deseable para mejorar las propiedades,
debido a la homogénea dispersién de la arcilla y la gran interfacial que se logra ente el polimero

y la arcilla®.

2.8.3 Sintesis de nanocompuestos poliméricos con arcillas

1.- Polimerizacién “in situ”. Se lleva a cabo la polimerizacién una vez que el monémero esta en
contacto con la arcilla. Es posible introducir al monémero dentro de la galeria de la arcilla una
vez que esta ha sido hinchada y/o modificada.

2.- Procesamiento en el estado fundido de un polimero con una arcilla intercalada, o con una
arcilla expandida por un disolvente. Se han preparado compuestos de nylon por este método

utilizando un extrusor de doble husillo a 180°C.

3.- Procesamiento en el estado fundido de un polimero con una suspension de arcillas exfoliadas

por ultrasonido.
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El grupo Toyota®™ de Jap6n introdujo cinco métodos en la sintesis de nanocompuestos de

polimeros y arcillas, uno de ellos esta descrito en el punto 2 y los 4 restantes son:

-Intercalacion de un monémero. En donde la polimerizacion del mondmero se da entre las
laminillas que conforman a la arcilla.

-Modificacion del mondmero. Aquel donde el mondmero tiene un i6n que se intercambie con
los iones de sodio de la montmorilonita, lo que permite una distribucién del polimero con la
arcilla.

-Dispersiéon de la arcilla en un solvente. Como es el dimetilacetamida (DMC).

2.8.4 Intercalacién de la arcilla

Las arcillas tienen una Unica combinacién de propiedades de intercalacion y de intercambio
ibnico. Estas propiedades se pueden explotar para modificar y funcionalizar sus propiedades

fisica y mecénicas.

En las arcillas, las ldminas se mantienen unidas por medio de fuerzas bipolares débiles o por
fuerzas de Van der Waals formando galerias, debido principalmente a sustituciones isomorficas
de silicio por aluminio en la estructura. Esta situacion crea una deficiencia de carga que es
balanceada por cationes entre las laminas. Estos cationes pueden ser intercambiados por casi
cualquier otro catién (orgéanico o inorganico) por una simple reaccion de intercambio i6nico.

Dando la posibilidad de introducir moléculas cargadas de gran tamafio.

Las principales rutas para la interalacion de arcillas son:

e El hinchamiento natural por agua

e Cationes organicos de amonio, fosfonio o sulfonio

e Monodmeros u oligdmeros

e Compuestos inorganicos que forman apilamientos entre capas

e Métodos de intercalacion en fundido
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Intercalacion por agua

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

extendiéndose en varias capas (hinchamiento)©®.

Fig. 12 Etapas secuenciales en la interaccion del agua en la arcilla.

Etapa 1: en el principio la arcilla se encuentra en un estado deshidratado, son algunos iones de
sodio (Na*), potasio (K') o tal vez calcio (Ca*") adsorbidos en el espacio

interlaminar.

Etapa 2: desde el punto de vista electrostatico, las cargas negativas en la arcilla se acumulan en
las superficies planas de las laminillas, mientras que los bordes acumulan cargas

positivas. Luego los iones de sodio tienden a concentrarse sobre las caras planas.

Etapa 3: al ponerse en contacto con la arcilla, las moléculas de agua son atraidas fuertemente
hacia las superficies planas debido a la presencia de los iones sodio cargados

positivamente.

Etapa 4: en este estado, las moléculas de agua se hacen mas dipolares, atrayendo a otras de su

especie.
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Etapa 5: la carga negativa en la superficie de las laminillas se incrementa conforme las
moléculas de agua se enlazan unas con otras al aumentar su polarizacién. Llega un
momento en que la carga superficial es tal, que las laminas se repelen entre si
separandose unas de otras por lo que el espacio interlaminar se expande, originando

el hinchamiento caracteristico de las arcillas.

Etapa 6: las moléculas de agua continGan llenando el espacio interlaminar, neutralizando
parcialmente las superficies expuestas y manteniendo las laminas apartadas unas de
otras, hasta que el agua es eliminada mediante algun procedimiento de secado, lo

cual origina una contraccion del volumen de la hojuela.

Etapa 7: el equilibrio de la hidratacion es alcanzado cuando termina la mezcla de la arcilla con
el agua, dando como resultado una estructura interna hidratada que hace coincidir

los bordes cargados positivamente con las caras planas cargadas negativamente.

Intercalacién por compuestos organicos

Los cambios de propiedades que pueden producirse por la intercalacion de especies organicas
en el espacio interlaminar son muchos y muy variados, de ahi que despierten gran interés, desde
el punto de vista cientifico y el de sus aplicaciones. Por ejemplo, las propiedades tixotrépicas
mejoran al tratar la arcilla con compuestos orgénicos, que dan origen a formulas diversas de
pinturas o de cosméticos. La intercalacion de especies organicas como los alcoholes, las
proteinas y los hidrocarburos en el espacio interlaminar se realiza de manera muy facil,
expandiendo la estructura laminar y creando asi una porosidad interna en el material, con lo cual

la arcilla se convierte en una verdadera esponja molecular.

Se ha descubierto que las moléculas organicas se acomodan entre las laminas de la arcilla

produciendo un efecto de expansion que varia segin dos factores principales:
1) el tamafio de la cadena orgéanica, o el nimero de atomos de carbono.
2) la carga eléctrica de las [&minas.

Para el caso 2), la carga del edificio laminar de una arcilla al intercalarse una molécula organica

depende de la carga eléctrica de la lamina.
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Fig. 13 Orientacion de las moléculas orgéanicas en funcion de la carga eléctrica

creciente.

La posicion de la molécula varia segun la carga laminar de la arcilla. Asi, cuando la carga es
baja la molécula orgéanica se acomoda con sus partes planas dispuestas paralelamente a las
laminas de la estructura, mientras que si se incrementa la densidad de carga entonces la cadena
comienza a levantarse hasta llegar al caso extremo en que se coloca perpendicularmente a las
laminas. Esta Gltima situacion es idonea en lo que a estabilidad se refiere, ya que en esa
posicion erecta la molécula forma enlaces por los dos extremos mediante los atomos de
hidrégeno del grupo NH y los 4&tomos de oxigeno que se encuentran en los anillos de seis

miembros de la capa tetraédrica de la arcilla.

2.9 Procesamiento de Polimeros

2.9.1 Extrusion

El proceso de extrusion es uno de los mas importantes en la industria de transformacion de
plasticos.

Una magquina de extrusion®” esta formada por un eje metalico central con &labes helicoidales
llamado husillo o tornillo, instalado dentro de un cilindro metalico (cafidn) revestido con una
camisa de resistencias eléctricas, la separacion entre ambos elementos es milimétrica. En un
extremo del cilindro se encuentra un orificio de entrada para la materia prima, donde se instala
una tolva de alimentacion, generalmente de forma cénica. En la punta del tornillo, se ubica la
salida del material extrudido, denominado cabezal y que contiene al dado, el cual proporciona

un perfil geométrico preestablecido .Como se puede ver en la imagen.
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Los extrusores en general se dividen en 4 zonas:

1. Zona de alimentacion: En esta parte ocurre el transporte de granulos sélidos y comienza la

elevacion de temperatura del material

2. Zona de compresion: En esta zona, los granulos de polimero son comprimidos y estan sujetos

a friccion y esfuerzos cortantes, se logra una fusion efectiva

3. Zona de distribucion: Aqui se homogeniza el material fundido y ocurren las mezclas.

4. Zona de mezcla: En esta parte que es opcional ocurre un mezclado intensivo del

material, en muchos casos no se aconseja porque puede causar degradacion del material.

La extrusion es el proceso de transformacion primario, donde el polimero se funde y plastifica,
al ser impulsado a través de la cAmara o cafién por medio de la accién giratoria de un husillo,
para luego salir bajo presién por el dado el cual le confiere una forma (til, finalmente solidifica

al ser enfriado mediante un chorro de aire o agua.

La caracteristica principal es que los productos obtenidos por extrusion deben tener perfiles con
una seccion transversal constante en cualquier punto de su longitud como: varillas, tubos,

barras, laminas y filamentos.
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%

GARGANTA
, BARRIL HUSILLO CUBIERTA
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|

CAJA DE MOTOR
ENGRANES

Fig. 14 Diagrama de un extrusor
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2.9.2 Extrusor monohusillo

En un extrusor monohusillo la rotacidn por si misma es capaz de transportar el material a través
del cafién. Lo que permitird un avance del material sera la fuerza de arrastre o friccion entre el
material y la superficie interna del barril. A mayor friccion, menor rotacion del material junto

con el husillo y por lo tanto, el material ira hacia delante.

Para aumentar la superficie de friccion se ha incrementado la superficie del barril. Asi la
longitud (L) entre didmetro (D) en extrusores monohusillo es muy importante; una mayor
relacion L/D significa mayor superficie de friccion, que a su vez significa mayor propulsion

hacia delante bajo las misma condiciones de extrusion.

2.9.3 Extrusores de doble husillo

Los extrusores de doble husillo proporcionan un empuje mucho mayor que el de un sélo husillo,

velocidades de material mucho mayores, esfuerzos cortantes relativamente altos y mezclado

intensivo. Los elementos del extrusor de doble husillo son analogos a los de un extrusor
monohusillo, la diferencia se localiza en el cafién, que aloja en su interior dos tornillos en lugar
de uno.

Este tipo de extrusores se clasifica de acuerdo al arreglo y sentido de giro®":

De acuerdo al arreglo se dividen en:

1. Husillos entrelazados. Donde los husillos estan colocados uno al lado del otro, las hélices de
un husillo penetran en los canales del otro husillo, esto es, la distancia entre los centros de los
husillos es menor que la suma de sus radios.

2. Husillos no entrelazados. Los husillos estdn colocados uno al lado de otro, y en este caso las
hélices del husillo no penetran en los canales del otro, por lo que la distancia entre los centros
de los husillos es igual a la suma de sus radios.

De acuerdo al sentido de giro la division es la siguiente:

1. Husillos co-rotantes. Ambos husillos giran en la misma direccién

2. Husillos contra-rotantes. Cuando giran los husillos uno en oposicion del otro.
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Dentro de los husillos que se entrelazan y respecto al sentido de giro se tiene:

1. Husillos contra-rotante entrelazados. El flujo generado en un doble husillo que entrelaza y es
contra rotativo genera un flujo en forma de C el cual tiene las caracteristicas de un bombeo
positivo, disminuyendo drasticamente la influencia de la viscosidad del material para su
transporte y generando un bombeo muy eficiente. Las desventajas de este proceso es que los
husillos son empujados por el material hacia las paredes del cafion, lo que evita el uso de altas
velocidades; también existe el problema del mezclado ineficiente, mientras mas rapido se
transporta el material, menos eficiente es el mezclado, por lo general tienen un limite de

velocidad entre 100 y 150 rpm.

2. Husillos co.rotante entrelazados. El flujo tiene mayor dependencia en la viscosidad del
material, aunque mucho menor que en los extrusores de un solo husillo. En este tipo de
arreglo los husillos no son empujados hacia la pared del cafion, por ello se permiten altas
velocidades, ademas el material pasa de un husillo a otro logrando un flujo alternante que
ayuda a una mezcla mas homogénea. Los extrusores mas comunes alcanzan velocidades

desde 350 a 600 rpm dependiendo de la aplicacion.
Este tipo de extrusores de doble husillo son ampliamente utilizados en plantas de polimerizacién
para formular material inmediatamente a la salida del reactor o en procesos posteriores a la
reaccion principal, como la extrusion reactiva.

2.9.4 Extrusion reactiva

Se refiere a hacer reaccionar polimeros o monémeros mediante el procedimiento continuo de la

extrusion.

Puede definirse como un sub-proceso que usa al extrusor para efectuar una reaccién que

modifica quimicamente al material, donde la maquina acttia como un reactor®® tubular agitado.
El interés comercial en ésta area se ha intensificado porque presenta diversas ventajas cuando se

compara al extrusor con un reactor convencional que utiliza solventes, por ejemplo: no requiere

diluyentes, ahorra equipo y espacio en la planta.
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2.9.5 Inyeccion

Se puede definir el moldeo por inyeccion como un método en la que un polimero, 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-ciclico y automatico, la meta ideal del moldeo por
inyeccion es obtener el mayor nimero posible de piezas moldeadas con la maxima calidad en el

minimo tiempo.

El proceso, en lo que al material de moldeo se refiere, se divide en dos fases, la primera tiene

lugar la fusién del material, y en la segunda la inyeccién del material en el molde®®.

El material de moldeo, en forma de granulos o granza, entra en el cilindro de calefaccion a
través de una tolva de alimentacién; el material se calienta y funde en el cilindro y al mismo
tiempo circula hacia la parte anterior de éste, empujado en veces sucesivas por un piston, que

obliga al material fundido a pasar por una boquilla al molde.

Siendo las principales variables del proceso: presién por inyeccién, temperatura de inyeccion,

tiempo de alimentacién y temperatura del molde.
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Fig. 15 Esquema de una unidad de inyeccién convencional
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2.10 Caracterizacion de Polimeros

2.10.1 Propiedades Mecénicas

Las propiedades mecéanicas de los polimeros se determinan realizando ensayos cuidadosos de
laboratorio que reproducen las condiciones de servicio hasta donde sea posible. Los factores que
deben considerarse son la naturaleza de la carga aplicada, su duracién, condiciones del medio,

temperatura y velocidad de deformacion.

La carga puede ser una traccion, compresion, flexion, torsion o corte y su magnitud puede ser

constante con el tiempo o fluctuar continuamente.

2.10.2 Esfuerzo-deformacion

El cociente del esfuerzo aplicado y la deformacion se denomina médulo de Young. Cuando la
deformacién es proporcional a la tensién, la deformacién es plastica. Valores elevados del

maodulo de young indican que el material es rigido, resistente al alargamiento y estirado.

Carswell y Nason®? clasificaron los polimeros en cinco categorias, los cuales se muestran en la

Figura 16.

Blandos y Duros y Blandos y tenaces (c)
débiles (a) fragiles (b)
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2 Elongacién

N a rotura . L
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2 tentes (d) SEEASEE

& } eldstica

Deformacién —*

Fig. 16 Curvas de esfuerzo-deformacion
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a) Tienen un bajo médulo de Young, un bajo punto de fluencia y un moderado
alargamiento en funcion del tiempo

b) Posee un alto moédulo de elasticidad, un punto de fluencia poco definido y una
deformacion pequefia antes de la rotura

c) Un bajo médulo de elasticidad, gran alargamiento y un punto de fluencia bien definido

d) Alto médulo de elasticidad y una alta resistencia a la fluencia

e) Experimenta un alargamiento moderado antes del punto de fluencia seguido de una

deformacion irreversible

La deformacion recuperable reversible antes del punto de fluencia, es el intervalo llamado
elastico, es fundamentalmente el resultado de la flexién y alargamiento de los enlaces

covalentes de la cadena principal del polimero.

Después del punto de fluencia, el mecanismo predominante es el deslizamiento irreversible de

las cadenas de polimeros.

2.10.3 Ensayos de Traccion

En el ensayo normalmente se deforma una probeta hasta la rotura, con una carga de traccion que
aumenta gradualmente y que es aplicada axialmente a lo largo de la probeta, como se muestra
en la figura, de acuerdo con la norma ASTM D638. Durante el ensayo, la deformacion esta
confinada en la region més estrecha del centro, la cual tiene una seccién uniforme a lo largo de
su longitud. La probeta se monta con sus extremos sujetos en las mordazas, una de las mordazas
esta fija, mientras que la otra se desplaza a una velocidad constante. El esfuerzo y la fuerza
aplicada se representan en funcion de la deformacion y el alargamiento.

La resistencia a la traccion corresponde a la tensiébn maxima que puede ser soportada por una
estructura, si esta tension es aplicada y mantenida, se producira la rotura. Después de iniciarse la
prueba, toda la deformacion es uniforme en la regidn estrecha de la probeta. Sin embargo,
cuando se alcanza la tension maxima, se empieza a formar una disminucion localizada en el area
de la seccion transversal en algin punto de la probeta, lo cual se denomina estriccién o cuello, la

fractura ocurre en la estriccion.
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Fig. 17 Ensayo de traccion

2.10.4 Resistencia al impacto 1zod

El ensayo de impacto de 1zod (ASTM D256) da una medida de la energia necesaria para romper
una muestra con una entalla en condiciones normalizadas. La probeta tiene forma de barra de
seccion cuadrada, en la cual se mecaniza una en talla en forma de V, de acuerdo con la norma
anterior. La carga es aplicada en forma de péndulo que se deja caer desde una posicion fija
preestablecida. La probeta se coloca en la base de forma vertical, al dejar hacer el péndulo el
borde de una cuchilla montada en el péndulo golpea y fractura a la probeta a lo largo de la
entalla, la cual actiia como un punto de concentracién de tensiones para esta alta velocidad de
impacto, llegando el péndulo a una altura menor a la preestablecida.

La pérdida de energia, se calcula a partir de la altura y del peso del péndulo.

Point of impact

Fig. 18 Ensayo Charpy
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2.10.5 Propiedades Térmicas, Espectroscopicas y Morfologicas

Este analisis permite obtener informacion sobre propiedades y transformaciones fisicas y/o
quimicas de una muestra cuando es sometida a variaciones de temperatura en una atmoésfera
especifica, como son: caracteristicas de los cristales, estado, transformaciones polimorficas,
transiciones vitreas, temperaturas y calores especificos de transicion y de fusion, fendmenos de
sublimacion, interacciones solido-sélido, etc. La medicion instrumental de estos fendmenos
tiene la ventaja de poseer alta sensibilidad, precision y exactitud. Asi como el tipo de superficie

gue se presenta en caso de ruptura o en intercalacion con la arcilla.
2.10.6 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

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. Los equipos de DSC miden el
flujo de calor manteniendo un equilibrio térmico entre la referencia y la muestra; esto se hace
alterando la corriente que pasa a traves de los calentadores de ambas camaras. Por ejemplo, una
muestra de referencia y una muestra se calientan a una rapidez determinada hasta que la muestra
empieza a consumir o emitir calor. Si se trata de un suceso endotérmico, la temperatura de la
muestra serd menor que la de referencia. Los circuitos estan programados para proporcionar
temperatura constante para los compartimentos de la muestra y de la referencia. Se suministra
por tanto una corriente adicional al compartimiento de la muestra para elevar la temperatura
hasta la de referencia. Se registra la corriente necesaria para mantener temperatura constante
entre la muestra y la referencia. El &rea bajo la curva resultante es una medida directa del calor

de transicion.

Entre las determinaciones posibles a partir del DSC, se encuentran: calor de transicion, calor de
reaccion, pureza de muestra, calor especifico, identificacion de muestra, % de incorporacién de

una sustancia, Tg, Tcy Tm.

2.10.7 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la espectroscopia de infrarrojo, un haz de luz a diferentes frecuencias pasan a través de una
muestra y la intensidad de la luz transmitida es medida a cada frecuencia. Normalmente la

muestra se encuentra en una solucion, aunque frecuentemente se utiliza ventanas de NaCl y

KB, en la regién lejana del IR estas sales son opacas“V.
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Es una técnica analitica complementaria que nos permite la identificacion de los grupos
funcionales de una muestra y su posible caracterizacion e identificacién. Las sustancias
absorben energia electromagnética en la region infrarroja del espectro. La radiacién infrarroja
no tiene suficiente energia para ocasionar la excitacion de los electrones, pero da lugar a que los
atomos y grupos de los compuestos orgéanicos vibren alrededor de los enlaces covalentes que los
conectan.

Las vibraciones son cuantificadas y conforme ocurren, los compuestos absorben energia

infrarroja en regiones especificas del espectro.

2.10.8 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La SEM constituye una de las técnicas mas viejas y mas utilizadas en el analisis de superficies,

debido a que la SEM provee una imagen tridimensional.

Esta técnica forma una imagen por medio de un haz de electrones que focaliza la superficie de
una muestra de manera que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas

paralelas*?.

Generalmente los electrones secundarios emitidos desde la superficie de la muestra es usada
para formar una imagen en TV. Estos electrones secundarios son producidos por la interaccion

del haz incidentes de electrones primarios con la muestra.

La sefial emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se recoge mediante un
detector y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones en la intensidad de la
sefial que se producen conforme la sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan para variar
la intensidad de la sefial en un tubo de rayos catodicos que se desplaza en sincronia con la
sonda. De esta forma existe una relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la
fluorescencia producida en el tubo de rayos catédicos. El resultado es una imagen topografica

muy ampliada de la muestra.
Materiales que no son conductores, como lo son la mayoria de los polimeros, es necesario
recubrirla con una pelicula conductora metélica (oro, por ejemplo), para evitar que la muestra se

cargue cuando sea irradiada.

Este método nos permite determinar que tipo de fractura se obtiene, después de realizar la

prueba de impacto Izod; La fractura puede ser ductil o fragil.
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Los materiales con ruptura ddctil generalmente exhiben una deformacion plastica substancial
con una gran energia de absorcion antes de la fractura.
Mientras que en una fractura fragil existe normalmente poca o ninguna deformacién plastica

con poca absorcion de energia en el proceso de rotura.

2.10.9 Difraccién de rayos X

En 1895 los rayos X fueron descubiertos por Roetgen, éstos se definen como una radiacion
electromagnética de longitud de onda corta (10 A — 100 A), producida por la desaceleracion de
electrones de elevada energia o por transiciones electronicas que implican electrones de los

orbitales internos de los atomos.

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar
interferencias, entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersién
son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion, el resultado es la

difraccion.

El haz de rayos X alcanza la superficie Z del compuesto a cualquier angulo 6, una porcién es
dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no dispersada penetra a ala
segunda capa de atomos, donde otra vez una fraccién 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: el espaciado
entre capas de a&tomos 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. Braggs estudio la difraccion de rayos X, siendo la siguiente la ecuacion a la que
llego:
A= 2dsen6
donde A es la longitud de onda, d es la distancia entre las capas y 6 el angulo de incidencia.
La difraccion de rayos X es normalmente de importancia primordial en la elucidacion de

estructuras, por lo que proporciona un mejor entendimiento en las propiedades fisicas de los

polimeros. También este método se ha utilizado para caracterizar nanoestructuras.
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2.10.10 Reologia

La reologia es la ciencia que estudia la deformacién y el flujo de la materia. EI comportamiento
reoldgico de los polimeros implica varios fenémenos relacionados con diferentes mecanismos
como son, la deformacion irreversible del material polimérico asociada al deslizamiento
irreversible de las cadenas moleculares y a la viscoelasticidad, en la que la deformacion del

polimero es reversible pero dependiente del tiempo.
-Viscosidad de Corte

También llamada viscosidad aparente, es aquella viscosidad que no es constante, sino que
depende de la velocidad de corte y cuya relacion con el esfuerzo cortante es no lineal y por lo
tanto, un fluido no newtoniano, que presenta un comportamiento pseudoplastico, aquel donde
existe una disminucion en la viscosidad al haber un aumento en la velocidad de corte 6 un
comportamiento dilatante, donde la viscosidad aumenta al incrementarse la velocidad de corte,

observandose con poca frecuencia éste Gltimo.

Este tipo de velocidad esta definida por la siguiente ecuacion:

o
n=-
v

donde n es la viscosidad de corte, c el esfuerzo cortante y » la velocidad de corte.

Experimentalmente el valor de la viscosidad aparente se determina a través de una amplia gama
de velocidades de corte, en un aparato llamado redmetro. Este aparato permite generar una

determinada velocidad de corte y medir el esfuerzo cortante que se origina.
Viscosidad Compleja

Este tipo de viscosidad es una respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorios de pequefia
amplitud con un comportamiento viscoeléstico lineal“®. Los materiales viscoelésticos dependen
de la historia pasada de deformaciones (fluidos con memoria) debido a que las deformaciones
previas influencian el estado presente del esfuerzo. Exhiben propiedades elasticas y viscosas
simultdneamente, y la preponderancia de una u otra puede ser medida por medio de una
constante de tiempo caracteristica del material, relativa a un tiempo caracteristico de

observacion (nimero de Deborah, De).
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Para los materiales poliméricos el esfuerzo cortante oscila con una frecuencia ®, a bajas
frecuencias la respuesta es viscosa y al contrario a altas frecuencias se tiene una respuesta
elastica.

Asi como en la Ley de Hooke, donde se define el modulo de elasticidad caracteristico de cada

material, en un material viscoeléstico existe un médulo complejo G

G'=ion =G +G’

Donde G'y G~ son funciones dinamicas, conocidas como mddulo de almacenamiento

(componente elastica) y modulo de pérdida (componente viscoso) , que a su vez

G)-
1

0\)1]”
G =on

Y donde
n=n-n

De las ecuaciones anteriores se deduce la viscosidad compleja como

c®=n r ()
Como anteriormente se habia mencionado uno de los instrumentos para medir la viscosidad de

corte, es el redmetro, a continuacion se explica uno de los tantos que existe.

Viscosimetro de platos paralelos. En este tipo de viscosimetro uno de los platos rota mientras el
otro se encuentra en estado estacionario, a su vez el torque y la fuerza normal son medidas.

El volumen contenido entre los dos platos esta dado por:

V= nR,’H
donde H es la distancia entre los dos platos, y R, el radio del centro del plato hasta el extremo
de este. Un volumen de muestra estandar® es de aproximadamente de 1960pl con H=1 mmy
Rpde 25 mm.

La velocidad de corte es funcion del radio medido desde el centro y cuya ecuacion es la

siguiente:

La principal desventaja de esta geometria es que la velocidad de corte no es una constante en

ningun punto de la muestra.
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3.2 Materias Primas

o Politereftalato de etileno (PET) en forma de pellets, clasificado como PET CB12
Voridian de la compafiia Eastman, con temperatura de fusién de 238 © C y una
temperatura de transicion vitrea de 83 °© C, determinado por DSC a una velocidad de

calentamiento de 10 © C/min en una atmosfera de nitrogeno.

e Hule estireno-butadieno radial (SBR) de la Cia. Negromex (Solprene 416) con bloque

estirénico del 30%“® de acuerdo a la norma ASTM D-3314 peso molecular promedio

M de 158350 g/mol (determinado por GPC de alta temperatura y utilizando como
disolvente THF)

e Hule estireno butadieno-estireno lineal (SBS) de la Cia.Basf (Styrolux 3G55 Q420),

bloque estirénico del 12%, peso molecular promedio M w de 105356 g/mol

e Anhidrido maleico (MAH) 95% de pureza de la compafia Aldrich, con un peso

molecular de 98.06 g/mol

e Perdxido de benzoilo (BPO) de la compariia Promotores y Catalizadores Orgéanicos de

México, con peso molecular 242.23 g/mol y punto de fusién 104-106°C
e Arcilla bentonita de sodio®®, cuyas especificaciones se muestran en el apéndice IV

Cuya composicion se determino a través de XPS'y es la siguiente:

Na 0.4

Elemento | % &tomos

@] 57.3

Si 24.7 Silicato % mol

Al 7.8 Montmorillonita 134

Na 2.1 Cristobalita 53.8

Ca 0.4 Albita 16.8

Ca 4.8 Cuarzo 5.7

Mg 2.3 Calcita 9.0

Cl

K

F

Fe 0.2
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3.3 Equipo

e Equipo para extrusion es Haake Rheocord 90 con doble husillo conico contrarrotatorio
con longitud de 331 mm modelo TW100, didmetro inicial de 31.1 mm y didmetro final
de 19.7 mm. Barril con diametro inicial de 31.7 mm, didmetro final de 20 mm y

diametro exterior de 34.9 mm

e Deshumidificador marca Pagani Leesona Latinoamericana provista de mallas

moleculares, modelo DHF-25

e Maquina de inyeccion DEMAG Ergotech 50, con un didmetro de husillo de 25 mm 'y

una relacion L/D=20

e Maquina de pruebas universales INSTRON modelo 1125.Para los ensayes de traccion
se utilizo la norma ASTM D638. Las pruebas de resistencia al impacto se realizaron
bajo la norma ASTM D256-92 tipo Izod ranurada

e Calorimetro diferencial de barrido (DSC) de la marca TA Instruments modelo 2910

e Microscopio electrénico de barrido Jeol modelo JSM-70, con un equipo analizador de

imagenes Quantiment 500 de Leica

e Para determinacion de pesos moleculares de los hules se uso un equipo Waters 2695
ALLIANCE Separacion Module. Detector de indice de refraccion integrado modelo
Waters 2414, des-gasificador en linea y un banco de tres columnas Waters HPCL.:

HSPgel HR 1.0 con rango M wde 1x10% a 1x10° g/mol, HSPLgel HR 2.5 con rango
My 1x10° a 2x10* g/mol y HSPgel HR 4.0 con M v de 1x10* a 4x10° g/mol.

e Equipo de difraccion de rayos X marca Brucker AXS. Modelo D8 Advance, con

monocromador de grafito, software DIFF. Plus B_S 200
e Equipo para recubrir las muestras de la marca Fine Coat lon Sputter JFC-110 Jeol
e Reométro de esfuerzo controlado modelo AR1000-N marca TA Instruments, con

geometria de platos paralelos de 25mm de diametro y ensaye con apertura de platos de
0.75mm.
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3.4 Procedimiento

Se dispersan los 30 gramos de L-Lisina en un recipiente con agua (solo la necesaria para que el
aminoécido L-Lisina este bien disuelto de 150 a 400 ml de agua).Una vez disperso el
amino&cido en agua, se agrega a la arcilla poco a poco y agitando constantemente hasta que se

obtiene una mezcla pastosa.

La mezcla se pone a secar en un horno de microondas, verificando que la temperatura de la
arcilla modificada no sobrepase los 150 °C por cada corrida de 2 minutos. Esto se repite hasta

que la arcilla esta bien seca. Por Gltimo se procede a la molienda y tamizado.

Antes de realizar cualquier mezcla el PET fue secado durante 12 horas a 110°C debido a que la

humedad influye en las propiedades del material.

En primer lugar se establecieron condiciones de procesamiento del PET, tanto en el extrusor
como en la inyectora, obteniéndose un perfil de temperatura de 255° a 275°C a 50 RPM en el
equipo extrusor y en el proceso de inyeccion se determind un perfil de temperatura de 245°C a
60 RPM.

El siguiente paso consistié en hacer 4 formulaciones a 70 RPM, las dos primeras contenian
arcillaa 1y 2 phry 600g de PET, esto se hizo con la finalidad de determinar cual era la cantidad
necesaria de arcilla para obtener el nanocompuesto con mejor resistencia al impacto. Las otras

dos formulaciones son mezclas de PET (600g) con los hules SBS y SBR a 5 phr.

3.5 Funcionalizacion de los hules SBS, SBR

Se determiné la pureza del MAH por medio de la técnica de DSC y de esta manera realizar las
correcciones pertinentes en el célculo de las proporciones necesarias en el injerto de los hules
SBS y SBR.

De lo anterior se determind utilizar 2.1 phr de MAH y 3.81% de BPO con respecto al MAH.
Estos se mezclaron con los hules que fueron previamente secados y se afiadié acetona para

permitir una mejor adherencia del MAH y BPO en los hules.

La funcionalizacion se llevo a cabo por extrusion reactiva en un extrusor a una temperatura de
160°C para el hule SBR y 175°C para el hule SBS, ambas a 70 rpm.

60



El contenido de MAH que reaccion6 con los hules SBR y SBS se determiné por la titulacion de
los grupos acidos carboxilicos provenientes de la hidrdlisis del MAH, siendo el siguiente

proceso:

1. Disolver 1g de hule funcionalizado (SBR-g y SBS-g) en 100 ml de tolueno a 65° C.

2. Adicionar 50 ml de agua y agitar vigorosamente, en un embudo de separacion,
obteniéndose 3 fases: orgénica, gel y acuosa

3. Tomar una alicuota (50 ml) de la fase orgénica, la cual se titula con una solucion de
KOH/ETOH a 0.01 N, utilizando azul de timol como indicador. Se afiade un exceso de
0.5 ml de KOH a la solucion (vire azul)

4. Se retitula con HCl al 0.05 N (hasta vire a amarillo)

El nimero &cido y el porcentaje de MAH que reacciond se calcula de acuerdo a*”:

N° &cido (mgKOH/g hule) = ml KOH*NKOH*56.1/ 1 g hule

%MAH que reacciona = (N° 4cido*98 / 2*56.1) * (g totales hule / g totales MAH)

Después se calcula el peso molecular de la parte butadiénica considerando que el 70%
corresponde al butadieno para el hule SBR y 12% para el hule SBS, obtenidos por GPC. Con lo
anterior se calcula el nimero de moles del butadieno y de MAH, asi como el nimero de dobles
enlaces, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

N° de dobles enlaces = PM bloque butadiénica / 54 g/mol

Finalmente se obtiene el porcentaje maximo de injerto (valor tedrico) y el porcentaje de injerto

real (experimental).
Entonces de acuerdo con lo anterior, se tiene un maximo injerto teérico de 9.35% de MAH en el

hule SBS y un injerto real de 0.34%. Para el hule SBR un méximo injerto tedrico de 1.2 % y

uno real de 0.23%.
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3.6 Mezcla PET / hule-g-MAH

Para la preparacion de estas muestras se pesaron 600g de PET y se mezcl6 con las siguientes
concentraciones de hule: 1, 3, 5, 7 phr de SBS-g-MAH y en el caso del SBR-g-MAH se utilizd
una concentracion de 5 phr. Se procesaron nuevamente en un extrusor de doble husillo conico
con un perfil de temperatura de 250° C para cada una de las zonas y a 120 RPM, después estas
mezclas son molidas y secadas en el deshumidificador por 12 horas a 110° C para poder ser
moldeadas por el proceso de inyeccion.

3.7 Nanocompuestos de PET-hules-g-MAH-arcilla

Las mezclas fueron procesadas en el equipo anteriormente mencionado y a las mismas
condiciones.

Dos series de formulaciones fueron preparadas, en donde se vario la concentracion de cada uno
de los hules (SBS-g-MAH) y SBR-g-MAH, siendo estas: 1,3, 5, 7, 9, 11, 13, 15 phr mezcladas
con 600g de PET y 1 phr de arcilla bentonita sin modificar. Se realizaron las pruebas de tension

e impacto y en base a los resultados obtenidos se realizo una segunda serie.

En esta segunda serie se cambio la concentracién de arcilla bentonita en 0.5, 1.5 y 2 phr,
mezclada con 600g de PET maéas los hules SBS-g-MAH y SBR-g-MAH a 3 y 5 phr

respectivamente.
3.8 Proceso de inyeccion
Todas las muestras después de haber sido extrudidas fueron inyectadas, bajo las siguientes

condiciones de operacion:

Perfil de temperaturas del cafion

Temperatura
Zona (°C)
1 245
2 255
3 250
4 245

Temperatura del molde =7°C
Velocidad de inyeccion = 30 mm/s
Tiempo de postpresion = 10 s

Tiempo de enfriamiento = 60 s
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3.9 Ensayes Mecénicos

Por medio del proceso de inyeccion se obtuvieron especimenes (probetas) con las cuales se
realizaron los ensayes de tension a una deformacién constante, de 50 mm/min y temperatura
ambiente, de acuerdo a la norma ASTM D638-91“®). En el caso de las pruebas de impacto 1zod
las probetas fueron ranuradas con una profundidad de 2 mm y un angulo de 45°, de acuerdo a la
norma ASTM D-256-92.

3.10 Determinacién de Pesos Moleculares

Se determind el peso molecular de los hules SBS y SBR por medio de GPC. El disolvente
utilizado fue tetrahidrofurano (THF).

Se prepararon las soluciones, tomando un ml por cada mg, es decir, se uso 3 ml de THF por
cada 3 mg de SBS y 3 mg de SBR.

El equipo se calibré con un polimero estandar, en este caso poliestireno. Una vez obtenidos los
tiempos de retencién de cada uno de los estandares inyectados se hizo una curva patrén con la
cual se calculé el peso molecular de las muestras problemas. Las muestras se inyectan al menos

3 veces para verificar los valores obtenidos y se calculé un promedio de las mismas.
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RESULTADOS Y DISCUSION 4

4.1 Funcionalizacién del hule SBR radial y el hule SBS lineal

A continuacion se presentan las reacciones que se llevaron a cabo para la funcionalizacion de
los hules. El primer paso de la reaccion es el uso del perdxido de benzoilo como iniciador,
seguida de la interaccion del radical formado del peréxido al doble enlace de cadena de los
hules, para que a su vez se forme de nuevo un radical que reaccionara con el anhidrido maleico,
y proporciono los grupos funcionales que permitan la compatibilidad con el PET.

Injerto del hule SBR radial:

H2C \ CHZ = SBR
n m
I
BPO ——— 2 cC—oO° =R"*
R
SBR+ R" —> H.C
R R
H,C + HC—CH — H,C
(0]
Y /& N CH
o) o) |
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H
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Injerto para el hule SBS lineal:

AN

H,C CH,

BpO ————> 2 c—oO° =R"

SBS 4+ R —»
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4.2 Resistencia al impacto y traccion

La Tabla 3 muestra los resultados preliminares obtenidos de las pruebas mecénicas a tensién y
de impacto Izod ranurado del PET virgen, PET+ bentonita sin alguna modificacién quimica,
PET+ hules SBR y SBS sin injerto, PET+ hules SBR y SBS con injerto de MAH y las mezclas

de PET+ hules injertados y arcilla sin modificar.

Como los resultados indican, cuando bentonita sin modificar es adicionada al PET y se procesa
la mezcla por extrusion la resistencia a la tension y el Madulo de Young no se ven afectados,
sin embargo la deformacion a la fractura y por ende la Tenacidad y Energia para la fractura
presentan una disminucidn considerable en los valores, con respecto al PET virgen. A 2 % de
arcilla la deformacion a fractura ha disminuido hasta en un 95 % y la resistencia al impacto un

48 %. El efecto de la arcilla en el PET no mejora las propiedades de éste.

Si al PET se le adicionan hules sin modificar, arbitrariamente (5 phr), la Resistencia a la fractura
se incrementa hasta en 70% vy la resistencia al impacto hasta 23%, sin embargo la deformacion a
la fractura presenta un decremento del 99%. Es decir tampoco la adicién de hule sin modificar

mejora las propiedades del PET.

De los resultados anteriores es claro que la afinidad entre las fases es practicamente nula, es
necesario aumentar esta compatibilidad injertando en los hules grupos polares reactivos (MAH)
que puedan reaccionar con los hidroxilos terminales de las cadenas moleculares del PET y
también que sea capaz de tener alguna interaccion con la superficie de la arcilla. Asi cuando 7
phr de hules injertados con MAH son procesados junto con el PET por medio de extrusion la
resistencia al impacto presenta un aumento de hasta 82 % pero la deformacion a fractura sigue

estando en valores muy bajos.

Cuando el PET es formulado con hules modificados (5 phr) y arcilla sin modificar (2 phr)
entonces la resistencia al impacto disminuye hasta en 58%, la deformacién a fractura hasta 99.5

% y también muestran decrementos las resistencias a tensién y fractura.

Con el fin de evaluar el efecto de la concentracion de SBS-g-MAH y SBR-g-MAH en las
propiedades de las mezclas se prepararon una serie de formulaciones desde 1 hasta 15 phr de
hules con PET, y se mantuvo constante la concentracién de arcilla en 1 phr. Los resultados que
se observan en las Tablas 3 y 4 indican en general que el hule injertado y la arcilla afectan de

manera considerable la resistencia al impacto y la deformacion a fractura.
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Con 3 phr de SBS-g-MAH vy 1 phr de arcilla en la mezcla con PET mejora la propiedad de

impacto en 222 % pero la deformacion sigue siendo baja. Ver Tabla 4.

Con 5 phr de SBR-g-MAH y 1 phr de arcilla en la mezcla con PET la resistencia al impacto
tiene un aumento de 212 % pero la deformacion a fractura es ain mas baja que cuando se utiliza
SBS-g-MAH. Ver Tabla 5.

Por los resultados anteriores se escogieron las formulaciones de PET con SBS-g-MAH (3 phr) y
SBR-g-MAH (5 phr), ambas con 1 phr de arcilla, para determinar el efecto de la concentracion
de arcilla en éstas. Asi, se realizaron experimentos con concentraciones de arcilla de 0.5. 1.5y
2.0 phr. Como se presenta en las Tablas 6 y 7 para estas concentraciones de arcilla las
formulaciones con hule SBR-g-MAH siguen presentando baja deformacion a la fractura y una
resistencia al impacto que no se compara con la determinada cuando se utiliza 1 phr de arcilla
(225 J/m), ver Tabla 5. Por otro lado, cuando el PET es mezclado con SBS-g-MAH (3 phr) se
encuentra que para las tres concentraciones de arcillas la deformacién fractura muestra un
aumento sustantivo, como lo muestran los resultados de la Tabla 7. Por ejemplo la formulacion
con 1.5 phr de arcilla presenta una deformacion de 357 % con una resistencia a la tension de
131 J/m. Se debe sefalar que lo méas prudente es hacer un balance de propiedades para los fines

especificos para los cuales se ocuparan estos nanomateriales.

Entonces, la adicion de la arcilla a la matriz del polimero en provoca una disminucién en las
propiedades de traccion, como lo es la deformacion, ya que de tener una deformacion pléstica
de 497 % para el PET virgen, se tiene un valor de 15 % en promedio para las formulaciones
realizadas. También se presenta un incremento en la resistencia al impacto, aunque este no
presenta algun tipo de comportamiento que nos sugiera cual es la conducta que se sigue, ya que,
al aumentar el % de arcilla no se tiene una mayor resistencia al impacto y como se puede
observar en las tablas 4 y 5. Debido a la compatibilidad existente entre el hule injertado y la
matriz de PET se obtiene una mayor resistencia al impacto, ya que, las particulas de hule ahora
se encuentran adheridas al polimero y por lo tanto se dificulta la propagacion de la fractura, la

cual inicialmente se genera en una grieta.
En concreto la adicion de arcilla y hule modifica las propiedades mecanicas del PET, sin

embargo se observa un efecto de perdida y ganancia, ya que se tienen mejores propiedades al

impacto pero a su vez se reduce la deformacidn.
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El comportamiento que presentan las mezclas y en general, segln la clasificacion de Carswell y
Nason, se tiene una curva cuyas caracteristicas indican poseer dureza y tenacidad, es decir,
aquella donde se observa que después de la deformacion elastica inicial el material fluye y luego

se deforma plésticamente.

En la Figura 19 se muestra la curva de esfuerzo-deformacién para el PET puro, en donde se
observa que existe un intervalo de deformacion elastica muy pequefio, después se llega a un
punto maximo el cual representa el limite eléstico, a partir de este punto la fuerza requerida para
deformar la probeta disminuye, esto es debido a la aparicion de un encuellamiento o estriccion,
la cual posee un area transversal menor comparada con el area original y por lo tanto se requiere
de una menor fuerza para continuar con la deformacion. Después presenta un ligero aumento en
el esfuerzo consecuencia del endurecimiento de la probeta, en donde las moléculas se orientan y
después se deslizan unas sobre otras de manera que se alinean y ademas generando pequefios
huecos, siendo conocido este fenébmeno como cavitacion, y es asi que nuevamente se observa un
decremento en el esfuerzo y fisicamente se observa el blanquecimiento de la zona central de la

probeta, de tal manera que se propaga la formacion de huecos que coalescen produciendo la

fractura de la probeta.
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Figura 19 Tension vs Deformacion de PET virgen
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Formulaciones Resistencia | Moddulo | Resistencia |Deformacion| Tenacidad Energia Impacto
tension Young fractura fractura fractura |lzod. Ranurado
MPa MPa MPa % MPa J J/m
PET Voridian 524 1139 25.1 497 130.0 319.0 72 70 RPM
PET+ 1 phr bentonita fundimax 53.7 1118 314 23 6.3 15.0 66 70 RPM
PET + 2 phr bentonita fundimax 46.9 1010 39.9 18 4.9 11.6 37 70 RPM
PET + 5 phr SBR 49.7 1161 49.5 5.7 14 34 89 70 RPM
PET + 5 phr SBS 42.7 1148 42.7 54 1.3 3.1 71 70 RPM
PET+ 7 phr SBS-mah 54.1 1168 53.6 6.9 2.0 4.9 131 100 RPM
PET+ 7 phr SBR-mah 37.3 1121 37.3 4.5 0.9 2.1 91 100 RPM
PET+ 5 phr SBS-mah+2 phr clay 31.5 1234 31.1 3.3 0.4 1.2 67 120 RPM
PET+ 5 phr SBR-mah+2 phr clay 20.5 1202 20.5 2.3 0.2 0.6 30 120 RPM
Tabla 3. Resultados mecanicos de mezclas de PET, hules y arcillas.
Médulo de
Tension(c.max) Young Tension(c.ult) | Tenacidad | Energia |Deformacion 1ZOD

MPa (MPa) MPa MPa J % %SBS-g-MAH J/m bentonita %

56.3 1010 37.8 11.0 28 17 1 105 1

55.4 936 25.8 17.1 43 26 3 232 1

39.5 1266 39.5 0.8 2 4 5 82 1

54.2 847 37.6 12.3 31 20 7 165 1

52.1 795 25.2 20.8 52 28 9 166 1

50.8 863 35.3 13.2 34 19 11 218 1

51.7 917 36.4 10.7 27 19 13 225 1

51.8 843 51.8 7.4 19 8 15 180 1

Tabla 4. Resultados mecénicos de mezclas de PET-SBS-g-MAH vy arcillas.
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tension(c.max)| mdodulo |[tension(c.ult)| tenacidad energia [deformacién| %SBR-G-MAH 1ZOD bentonita %
52.8 1286 52.8 1.9 5 5 1 162 1
46.5 1264 46.5 1.1 3 5 3 96 1
47.6 1120 47.6 2.5 6 6 5 225 1
40.7 1040 40.7 1.1 3 5 7 54 1
23.4 992 23.4 0.5 1 3 9 64 1
43.6 849 43.6 2.2 6 7 11 237 1
40.8 766 40.8 1.7 4 8 13 217 1
38.8 810 38.8 2.2 6 7 15 236 1
Tabla 5. Resultados mecanicos de mezclas PET-SBR-g-MAH vy arcillas
tension(c.max)| moédulo |tensién(c.ult)| tenacidad energia [deformacién| %SBR-G-MAH IZOD bentonita %
48.9 851 25.4 4.3 10 14 5 155 0.5
48.4 880 17.7 4.8 12 16 5 173 1.5
48.5 791 17.9 4.7 11 16 5 155 2

Tabla 6. Resultados mecénicos de mezclas 6ptimas de PET-SBR-g-MAH vy arcillas

tensién(c.max)| moédulo [tensién(c.ult)| tenacidad energia [deformacién| %SBS-g-MAH IZOD bentonita %
53.9 1033 20.3 64.0 155 237 3 62.5 0.5
53.2 1015 18.3 96.0 233 357 3 131 15
54.0 998 20.3 56.2 137 184 3 107 2

Tabla 7. Resultados mecénicos de mezclas optimas de PET-SBS-g-MAH y arcillas

Todas estas formulaciones se realizan a 120 RPM.
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4. 3 Morfologia de las mezclas.

Con respecto al estudio morfoldgico, en la Figura 20 se puede observar la micrografia de la
superficie de un espécimen que ha sido sometido a la prueba de impacto Izod. La fractura
presenta una superficie en desniveles lo que indica que la absorcion de energia instantanea debe
ser mayor que la del PET virgen. En este caso la resistencia al impacto 1zod es de 232 J/m, lo
que representa tres veces la resistencia al impacto del PET.

Figura 21. Micrografia de la mezcla PET+ 3 phr de SBS-g- MAH a 500x.
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La Figura 21 muestra méas claramente la superficie en desniveles.
La micrografia de la Figura 22, muestra la irregularidad de la superficie y las pequefas

particulas de SBS-g-MAH que acttian como absorbedor de energia.

Figura 22. Micrografia de la mezcla PET+ 3 phr de SBS-g- MAH a 2500x.

10y am Mag = 100X

Figura 23. Micrografia de la mezcla de PET+ 3 phr de SBS-g-MAH + 1 phr de arcilla bentonita
a 100x.
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La Figura 23 representa la fractura de la superficie de un espécimen de la prueba de impacto y
se puede observar que la adicién de arcilla cambia la morfologia de la fractura. En este caso hay

presencia de zonas de fractura planas.

Mag= 500X

Figura 24. Micrografia de la mezcla de PET+ 3 phr de SBS-G-MAH + 1 phr de arcilla

bentonita a 500x.

Figura 25. Micrografia de la mezcla de PET+ 3 phr de SBS-G-MAH + 1 phr de arcilla
bentonita a 2000x.

75



En la Figura 24 todavia no se pueden percibir, a esta amplificacion, las particulas de hule, lo que
indica que la arcilla hace que las particulas se distribuyan y dispersen de mejor manera en la

matriz polimérica.

En la Figura 25, a 2000x, se observa claramente la excelente distribucion de las particulas de

hule, con tamafios menores a 1 micra.

Figura 26. Micrografia de la mezcla de PET+ 3 phr de SBS-G-MAH + 1 phr de arcilla
bentonita a 10000x.

La micrografia de la Figura 26 presenta sin dudas la excelente distribucién de las particulas de
hule y el tamafio menor a una micra de la mayor cantidad de particulas. Hay que recordar que, el
tamafio, la distribucién y la distancia entre particulas reforzantes son los pardmetros principales

que influyen en la propiedad de reforzamiento al impacto de los materiales.

Por otro lado, las mezclas de PET con hule SBR-g-MAH necesitan de mayor concentracion de
hule ( 5 phr) en el compuesto para presentar una mejora notable en la propiedad de impacto, en

este caso para igualar las propiedades de impacto del hule SBS-g- MAH ( 3 phr), ver Tabla 4.
En la Figura 27, se presenta la micrografia de la superficie fracturada de una muestra con 5phr

de SBR-g-MAH y 1 phr de arcilla bentonita. La superficie es irregular, sefial inequivoca de una

fractura a impacto con una gran absorcién de energia.
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Figura 27. Micrografia de la mezcla de PET+ 5 phr de SBR-g-MAH+ 1 phr de arcilla
bentonita a 100x.

La Figura 28, representa la misma fractura pero a mayor magnificacién para poder evaluar
mejor la morfologia y el efecto del hule y la arcilla. Se observa que las particulas de hule no
tienen la compatibilidad deseada y por ende la concentracion de hule debe ser mayor para

producir la misma resistencia al impacto.

Los agujeros que presenta la micrografia de la Figura 29 son sefial clara de la poca afinidad de
las particulas de hule SBR-g-MAH con la matriz polimérica. Aqui hay que indicar que para
aumenta la compatibilidad de este hule con la matriz polimérica (PET) es necesario incrementar
el nimero de sitios activos en la cadena principal de la parte butadiénica del hule que puedan

reaccionar con los hidroxilos terminales de las moléculas de PET.

Finalmente se puede decir que las particulas de hule (ya sea SBR radial 6 SBS lineal injertado
con MAH) en la matriz del PET absorben la energia de fractura sin embargo se crea la
formacion de grietas, aln asi se tiene un pequefio incremento en la resistencia al impacto, sin
ser esta muy superior a la del PET virgen, por lo que, en todos los caos anteriores, no se logro
obtener una fractura ductil y esta solo se presentaria en el caso de existir una buena

compatibilidad de las particulas de hule en la matriz polimérica.
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Figura 28. Micrografia de la mezcla de PET+ 5 phr de SBR-g-MAH+ 1 phr de arcilla
bentonita a 500x.

Figura 29. Micrografia de la mezcla de PET+ 5 phr de SBR-g-MAH+ 1 phr de arcilla
bentonita a 2000x.
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4.4 Determinacion del porcentaje de cristalizacion

Los valores presentados a continuacion se obtuvieron a partir de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) a una velocidad de calentamiento de 10 °C / min en un intervalo de temperatura

de 25-300 °C y en una atmdsfera de nitrdgeno.

El porcentaje de cristalinidad se calcul6 teniendo una entalpia de fusion AHme de 117.6 J/g para

el PET puro, de acuerdo a la ecuacion:

%Cristalinidad = ( AHmoj*loo
AHmM

Donde AHm es el rea bajo la curva en el termograma del DSC.

AH % de

MUESTRA fusion(J/g) Cristalizacion
PET 36.28 30.85
PET+1phr arcilla bentonita 37.61 31.98
PET + 2 phr arcilla bentonita 37.88 32.21
PET + 5phr SBS 34.21 29.09
PET + 5phr SBR 31.75 27.00
PET+5phr SBR-g-MAH + 0.5 phr de arcilla bentonita 29.57 25.14
PET+5phr SBR-g-MAH + 1 phr de arcilla bentonita 25.81 21.95
PET+5phr SBR-g-MAH + 1.5 phr de arcilla bentonita 28.54 24.27
PET+5phr SBR-g-MAH + 2 phr de arcilla bentonita 29.32 24.93
PET+ 3phr SBS-g-MAH +0.5 phr arcilla bentonita 27.99 26.31
PET+ 3phr SBS-g-MAH +1 phr arcilla bentonita 30.94 23.80
PET+ 3phr SBS-g-MAH +1.5 phr arcilla bentonita 33.47 28.46
PET+ 3phr SBS-g-MAH +2 phr arcilla bentonita 26.98 22.94

Tabla 8 Resultados de porcentaje de cristalizacion

En la Tabla 8 se muestran los valores de AH; y el % de cristalizacion obtenidos a partir de la
técnica DSC. De antemano de sabe que el PET es un polimero que cristaliza, sin embargo, al
agregar arcilla el porcentaje de cristalizacién es aun mayor que el del PET virgen y esto se
puede atribuir al efecto que tiene la arcilla dentro de la matriz polimérica fungiendo como un

agente nucleante.
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Debido a que la estructura molecualr del PET es plana, este posee una estructura ordenada, lo
cual facilita un acomodo “laminar” entre las cadenas moleculares lo que provoca formacién de
cristales, sin embargo, se presenta una disminucidn en el porcentaje de cristalinidad para todas
las muestras donde el PET se mezcla con los hules, esto es debido a que impiden el
ordenamiento molecular a pesar de no existir interaccion alguna entre ambos. Pero el porcentaje
de cristalinidad més baja es en aquellas mezclas donde se utiliza hule injertado, es decir,
aquellos hules que posee grupos funcionales afines a los del PET por lo que existe una
interaccion que a su vez modifica el reacomodo de las moléculas, lo anterior se explica
suponiendo que existe un acomodo paralelo entre las moléculas de PET, pero cuando se agrega
alguna otra molécula, como lo es el hule, pues se tendria un acomodo totalmente diferente lo

que dificultaria la cristalizacion.

4.5 Propiedades Reol6gicas

La determinacién de las propiedades reolégicas fueron obtenidas a través de un reémetro de
platos paralelos a una temperatura de 270 ° C. Previamente las muestras se secaron durante 12

horas con el fin de eliminar la humedad.

A continuacidn se muestra los resultados obtenidos:

100§ © PET+3phr SBS-.g:M-AI-If-lnphr bentonita < PET+ I phr bentonita
® PET+5phr SBR-g-MAH+ 1 phr bentonita ¢ PET+5phr SBS

O PET+3phr SBS-g-MAH ¥V PET+5phr SBR
B PET+ 5 phr SBR-g-MAH ¥ PET VORIDIAN-0005f
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Figura 30 Viscosidad vs Rapidez de corte
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De acuerdo con la Figura 30 se observa que al utilizar hule, hule-injertado o arcilla, los valores
de viscosidad se reducen. Existe una disminucion drastica en la viscosidad del PET para la
mezcla PET + 1 phr arcilla bentonita y esto es a que la arcilla al orientarse en el sentido del flujo

necesita de una menor fuerza para iniciar el movimiento.

Sin embargo, un aspecto muy notorio que se observa en la Figura 30 es que las mezclas PET-
hules y PET-hules-g-MAH también presentan viscosidades menores a la del PET virgen, y esto
quiza se deba a la distribucion de los pesos moleculares, es decir, que las moléculas de alto y
medio peso molecular del PET interaccionan con las moléculas de hules las cuales son muy
grandes y que el resto de las moléculas de bajo peso molecular circunden a las demas

moléculas, por lo que se presentaria una disminucién en la viscosidad de las mezclas.

Otro punto importante es la velocidad de extrusion, donde se observa que las muestras que se
extrudieron a 70 RPM poseen una viscosidad muy por debajo que la del PET virgen, lo anterior
es consecuencia del tamafio de particula el cual es grande en comparacién con el que se tiene si

se trabaja a mayores revoluciones, como fueron extrudidas el resto de las mezclas a 120 RPM.

A esta Ultima velocidad de extrusion se presentan tamafios de particula menores y por ende
mayor area superficial que permite una mayor interaccion con las otras moléculas circundantes,
lo contrario a lo que ocurre en particulas de mayor tamafio que poseen menor area superficial y

por lo tanto menor interaccién. En ambos casos se ve reducida la viscosidad de las mezclas.
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CONCLUSIONES

En general se tienen los siguientes puntos concluyentes:

5

S

La adicion de arcilla en las mezclas de PET y hules mejoran la distribuciéon y

regularizan el tamafio de las particulas de hule.

% Se encontr6 que para la mezcla PET y hule SBR-g-MAH es necesario una
concentracién de 5 phr de hule para lograr el mejor reforzamiento en lo que se refiere a
resistencia al impacto, resistencia a la fractura, siendo el efecto contrario, es decir, una
disminucidn en las propiedades de deformacion a fractura y tenacidad.

¢+ Se encontr6 que para la mezcla PET-SBSg-MAH la concentracion de hule es menor, 3
phr, para obtener la misma resistencia al impacto que la producida con el hule SBR-g-
MAH.

¢+ La concentracion de 1 phr de arcilla bentonita sin tratamiento superficial coadyuva al
mejoramiento de la resistencia al impacto y deformacién a la fractura.

¢ A pesar que el hule SBS lineal contiene una menor cantidad de parte butadiénica que el

hule SBR radial también proporciona una excelente reforzamiento en la propiedad de

impacto.

7
0’0

Se presenta una disminucion del % de cristalizacion con la adicion de hule.

Se puede decir que el incremento en las propiedades mecénicas y en especifico la resistencia al
impacto en gran parte se debe a dos aspectos, el primero a las condiciones de procesamiento que
se determinaron para el PET, ya que este es un polimero cristalizable y que depende mucho de
su procesamiento, es por esto que se debe tomar en cuenta la humedad, velocidad del husillo del
extrusor, tiempo de residencia dentro del extrusor, perfil de temperaturas, tiempo de
enfriamiento y velocidad de inyeccion. En segundo lugar a la compatibilidad generada a través
de la funcionalizacion de MAH en los hules, donde se pudo determinar que una pequefia
cantidad de puntos activos que se lograron injertar es suficiente para proporcionar enlaces que
reaccionen con el PET.

Es de gran importancia hacer énfasis en que el objetivo principal de este trabajo se cumplié al
obtener 3.2 veces mas la resistencia al impacto del PET virgen el cual posee una energia de
absorcion al impacto de 72 J/m comparada con la mejor formulacion de PET +3 phr SBS-g-
MAMH + 1 phr arcilla bentonita con 232 J/m.

Se recomienda para una continuacion de este trabajo profundizar en el estudio del

mecanismo fisicoquimico por el cual estos fendmenos se hacen presentes en este sistema.
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APENDICE Il Especificaciones de materia prima

SALES SPECIFICATION

FOR

SPECIFICATION NO. CB12-9

"EASTMAN” PET CB12 NUMBER OF PAGES 1

EFFECTIVE DATE July 1, 2006

A. GENERAL
A-1. This specification describes a grade of clear copolyester in the form
of pellets which must meet all of the requirements listed in
Section B when tested as directed by the referenced methods.

B. PROPERTIES AND TEST METHODS

B-1. Intrinsic Viscosity 0.84 +/- 0.02 VGAS-A-
AN-G-V-1
(or
equivalent)
B-2. Color: VGAS-A-
AN-G-RS-0001
CIE L* 74.5 minimum
CIE a* -3.0to 0.0
CIE b* -2.7t0 0.1
B-3. Fines 0.05 wt.% VGAS-A-
AN-G-GA-1
maximum (or
equivalent)
B-4. Acetaldehyde 3 ppm maximum, VGAS-A-
AN-G-GC-2
residual

Product shipments are not tested for acetaldehyde. Samples which
are representative of product are tested in a monitor program to
ensure that the process capability for acetaldehyde in the polymer is
less than the specification limit.




SOLPRENE 416
Hoja técnica

El Solprene 416 es un copolimero radial de estireno y butadieno polimerizado en solucién con
30% de estireno total, la configuracion del polimero le imparte caracteristicas termoplasticos.
Contiene un sistema mixto de antioxidantes no marchantes aprobados por FDA para su uso en
contacto con alimentos. Se suministra en polvo o pellet en sacos de 18 Kg.

El S-416 es un polimero esencialmente libre de gel y se utiliza principalmente en la fabricacion
de duelas para calzado, asi como en modificacion de plasticos.

Propiedades del polimero Valores Método
Viscosidad en tolueno al 5.23 % 11 ASTM D-2857
Materia Volatil (% max.) 0.50 ASTM D-1416
Bloque estirénico (%) 30 ASTM D-3314
Gravedad especifica 0.94 ASTM D-297
Antioxidantes (% tipico) 1.25 Por adicion
Color blanco Visual
Melt flor 190°C 5Kg (g/10 min) <0.5 ASTM D-1238

Propiedades mecanicas en crudo Valores Método
Dureza Shore A2 70 ASTM D-2240
Tension (MPa) 17 ASTM D-4703
Elongacion (%) 800 ASTM D-4703

El Solprene es una marca registrada de las Industrias Negromex, S.A de C.V.




Product Information

var 2006 STYroluX® 3G55 Q420 - BASF

The Chemical Company

Product Description

Styrolux 3G55 Q420 is a thermoplastic styrene-butadiene block copolymer
which is suitable for film and sheet extrusion, and thermoforming. It offers and
outstanding combination of crystal clarity and excellent toughness. It was
designed to provide greater GPPS acceptance than conventional grades.

RHEOQLOGICAL ASTM Test Method Property Value

Melt Flow Rate (200 *C/5 Kg), g/10min. D-1238 15
PHYSICAL ASTM Test Method Property Value
Density - Specific Gravity, g/cm® D-792 1.01
Mold Shrink, Linear-Flow (infin) D-955 0.0065
Water absorption saturated at 23°C, % D-570 0.07
MECHANICAL ASTM Test Method Property Value
Tensile Modulus (2 in/min), MPa (psi) D-638

23°C(73°F) 1,170 (170,000)
Tensile Strength, Yield (2in/min}), MPa (psi) D-638

23°C (T3°F) 16 (2,320)
Tensile Elongation, Break, % D-638

23C (T3F) =300
Flexural Modulus, MPa (psi) D-790

23°C (T3°F) 760 (110,000)
Flexural Strength, MPa (psi) D-790

23°C (T3°F) 17 (2. 460)
IMPACT ASTM Test Method Property Value
Motched [zod Impact @ 23°C (73°F), JM (fi-bs/in) D-256 NB
Instrumented Dart Impact (total energy), J (in-lbs) D-3763 21 (186.7)
Instrumented Dart Impact (Peak force), J (in-lbs) D-3763 10 (88.9)
THERMAL ASTM Test Method Property Value
DTUL @ 264 psi - Unannealed “C(*F) D-648 46 (114)
DTUL @& 66 psi - Unannealed *C(*F) D-648 67 (152)
Coef. of Linear Themnal Expansion, Normal, E- E-831 072
4/°C, mm/mm
Vicat, B/ (120 deg. C/, 10N}, *C({°F) D-1525 72 (161)
ELECTRICAL ASTM Test Method Property Value
Wolume Resistivity D-257 =1E13
Surface Resistivity D-257 =1E15
Dielectric Constant (1000000 Hz, 0,0394 in) D-150 25

OPTICAL ASTM Test Method Property Value
Light Transmission, % D-1003 a0
Refractive Index D-542 1.570

INJECTION PROCESSING ASTM Test Method Property Value
Processing (Melt) Temperature, "C("F) 180 to 250 (356 to 482)
Mold Temperature, *C("F) 30 to 50 (86 to 122)



EXTRUSION PROCESSING ASTM Test Method Property Value

Melt Temperature, *C{*F) 190 to 230 (374 to 445)
BLOWN FILM PROPERTIES, 1 mil (0.025 mm) ASTM Test Method Property Value
Elongation at Break - MD, % D-882 310
Elongation at Break - TD, % D-882 350
Tensile Modulus - MD, MPa (psi) D-882 835 (121,000)
Tensile Modulus - TD, MPa {psi) D-882 685 (99,300)
Elmondorf Tear - MD, g {lbs.) D-1922 830 (1.83)
Elmondorf Tear - TD, g (lbs.) 0-1922 3359 (D.75)
Haze, % D-1003 16
Cxygen Transmission Rate (23°Ci0% RH), D-3385 500 (7750.0)
cc/100in*day (coim*iday)

‘Water Vapor Transmission Rate (23°C/100% RH), F-1249 1.7 {26.3)
9/100in*day (g/mfiday)

Free Falling Dart, 6&cm {16in) - MD, afli) D-1709 331

Note

Although all statements and information in this publication are believed to be accurate and reliable,
they are presented gratis and for guidance only, and risks and liahility for results obtained by use of
the products or application of the suggestions described are assumed by the user. NO
WARRANTIES OF ANY KIMD, EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WARRANTIES OF
MERCHANTAEBILITY OR FITMESS FOR A FPARTICULAR PURFPOSE, ARE MADE REGARDING
FRODUCTS DESCRIBED OR DESIGHNS, DATA OR INFORMATION SET FORTH. Statements or
suggestions conceming possible use of the products are made without representation or warranty
that any such use is free of patent infringement and are not recommendations to infringe any
patent. The user should not assume that toxicity data and safety measures are indicated or that
other measures may not be required.

BASF Corporation General Information: InfoPaoint. 1-200-238-4075
Styrenics eMail: basf_infopoint@basf.com
100 Campus Drive Wel address: httpifwww _plasticsportal.comiusa

Flarham Fark, New Jersay 07932



ARCILLA BENTONITA DE SODIO
Hoja Técnica

}NHJ’IOCOI" ' Technical Data

Lit. G=105 Reviseaososns POLYMER GRADE MONTMORILLONITES
General Information:

Polymer grade (PG) montmorillonites are high purity aluminosilicate minerals sometimes
referred to as phyllosilicates. They are intended for use as additives to hydrophilic polymers
such as polyvinylalcohols, polysaccharides and polyacrylic acids. When fully dispersed in these
host polymers they create a new category of composite materials called nanocomposites.

Loading Levels:

PG montmorillonites are used at loading levels ranging from 1-15% depending upon the degree
of hydrogen bonding with the host polymer and the requirements of the application.

Morphology and Structure:

Montmorillonites have a sheet-type or platey structure. Although their dimensions in the length
and width directions can be measured in hundreds of nanometers, the mineral’s thickness is only
one nanometer. As a result individual sheets have aspect ratios (L/w) varying from 200-1000,
with a majority of platelets in the 200-400 range after purification. The theoretical formula and
structure for montmorillonite are:

This exact formula is never seen in nature because central metal ions (A13+ and Si 4+) in the
interior crystal lattice have been substituted for lower valance ions such as magnesium, iron,
manganese and occasionally lithium. Substitution creates a charge imbalance on the flat
surfaces of each platelet. The negative charge imbalance is neutralized by adsorption of
hydratable cations, most notably sodium and calcium.

Adsorbed cations can be intentionally substituted by other hydratable cations including organic
cations. The degree of potential substitution is expressed as cation exchange capacity, measured
in milliequivalents of substitution per 100 grams of mineral.

Purity and Color:

All PG grades are purified to a level greater than 98% montmorillonite. Admixture minerals are
generally those with specific gravities similar to montmorillonite and include albite, calcite,
dolomite, orthoclase and quartz.

Color varies between grades. Color is the result of substitution by iron, titanium and manganese
within the lattice structure and depends on the level of substitution and valence states of the
cations. Because these metals occupy the central coordination positions within the structure,
they cannot be economically removed.



PHYSICAL PROPERTIES

PROPERTY PGN
Color Off White
CEC (meg/100g) £10% 12
Aspect Ratio 300-500
Specific Gravity 2.6
Maximum Moisture (%) 12
pH ( 5% dispersion) 9-10

Availability:

PG montmorillonites are available in 20 kgs (44 Ibs) bags or drums and one metric ton bulk
bags.

For more information on how Nanomers® can work for you, contact Nanocor’s Technical
Service Group.® Nanomer is a registered trademark of Nanocor, Inc.

}>Nanocor

1500 West Shure Drive | Arlington Haights, IL 60004 | H47-394-B044 EBE-B2E-6633 FX 847-394-9040 WWW. NANDEDr. Com




Lista de Simbolos

Tg Temperatura de transicion vitrea

Tc Temperatura de cristalizacion

™Tm Temperatura de fusion

A Longitud de onda

0 Angulo de incidencia

d Distancia entre capas

n Viscosidad de corte

o Esfuerzo cortante

j/ Rapidez de corte

De NUmero de Deborah

G Médulo complejo

G Maddulo de almacenamiento

G Médulo de pérdida

phr Partes por cien de resina

RPM Revoluciones por minuto

N Atomo de nitrégeno

F Atomo de fltor

o) Atomo de oxigeno

H Atomo de hidrégeno

M Peso molecular en peso promedio

M Peso molecular promedio de cada unidad repetitiva
M Peso molecular en namero promedio
fi Fraccién del peso de cadenas de cada unidad repetitiva
X; Fraccion del nimero de cadenas de cada unidad repetitiva

5 Parametro de solubilidad



Lista de Siglas

HPTA
MAH
PET
EPR
E-GMAS
SEBS
-g-MAH
MMT
SBR
SBS
BPO
TPR
DEC
DMT
TPA

EG
GR-S
DMC
IPN

DSC

SEM

THF

Hidroxipentiltrimetilamonio
Anhidrido maleico

Politereftalato de etileno
Etileno-co-propileno
Etileno-metacrilato de glicidilo en un 8 % en peso
Hule estireno-etileno-butilo-estireno
Injerto con anhidrido maleico
Arcilla Montmorillonita

Hule estireno butadieno radial

Hule estireno-butadieno-estireno lineal
Perdxido de benzoilo

Hules termoplasticos

Densidad de energia cohesiva
Dimetiltereftalato

Acido tereftalico

Etilenglicol

Goverment rubber-styrene
Dimetilacetamida

Redes de polimeros interpenetrables
Calorimetria diferencial de barrido
Espectroscopia de infrarrojo
Microscopia electronica de barrido

Tetrahidrofurano
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