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1. Resumen

En este trabajo se estudid la aplicacion de bentonitas con diferentes propiedades superficiales para la
sintesis de PET nanoestructurado. Las bentonitas fueron homoionizadas mediante un intercambio con iones
sodio para darles un caracter hidrofilo, posteriormente, se efectu6 un intercambio organofilico con &cido
aminododecanoico para darles un caracter organofilico. Se optimizaron las condiciones para llevar a cabo la
reaccion de hibridacién . La espectroscopia infrarroja se utilizé para caracterizar los productos de la sintesis y el
andlisis térmico indic6 que el PET con arcillas organofilicas motiva un desplazamiento de las endotermas de
fusion a temperaturas menores, efecto indicativo de pesos moleculares mas elevados en los productos. En el PET
con arcilla sddica las endotermas de fusion no desarrollaron cambios respecto al homopolimero. La difraccion de
rayos-X mostrd una desproporcion en el plano (011) en los polimeros con arcilla organofilica en relacion al
homopolimero lo cual se considera indicativo de la hibridacion. Los polimeros con arcilla sddica no
desarrollaron esta desproporcion. Los resultados de dispersion de rayos-X mostraron un maximo de dispersion
en ambos tipos de arcillas aunque estos resultados fueron contradictorios respecto de la naturaleza esperada de

los productos.

2. Introduccién

El poli(etilen tereftalato) [PET] es uno de los polimeros de ingenieria mas importantes a
nivel industrial debido a sus propiedades mecanicas, fisicoquimicas y a su alta estabilidad
térmica. EI PET desarrolla un solo habito cristalino debido a los impedimentos estéricos
moleculares y a la rigidez de sus cadenas. La nanoestructuracion de este polimero no se ha
podido efectuar de manera totalmente satisfactoria debido a sus caracteristicas quimicas (baja
polaridad y mondmeros semirigidos), lo que dificulta el proceso de hibridacion. Por lo
anterior, en este trabajo se estudia la nanoestructuracion de este polimero utilizando la forma

sodica de la bentonita comparada con una intercambiada con acido aminododecandico.

3. Condiciones Experimentales
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En la sintesis de PET nanoestructurado se utilizaron bentonitas al 2% en peso, una local
(BNaFT) en sus formas sddica y organifilica y dos comerciale; una organofilica (124TL de
Nanocor S.A.) y una sodica (Southern Clay S.A.). La sintesis de PET se realiz6 en dos etapas.
En la primera etapa se prepararon el etilenglicol (Sigma Aldrich) y el dimetil tereftalato
(Petrocel) en una proporcion de 2:1, utilizando como catalizadores acetato de calcio y trioxido
de antimonio. La temperatura se incrementd gradualmente hasta 200 °C y se mantuvo
constante por 2 hrs con agitacion continua a presion atmosférica. En la segunda etapa, la
temperatura se incrementd a 280 °C y se mantuvo constante por 6 hrs. a una presion de vacio
de 10 mm Hg con agitacién continua®. De esta forma se obtuvo el homopolimero de PET.
Para obtener los compuestos nanoestructurados, las arcillas se dispersaron en uno de los
monomeros durante la primera etapa. La caracterizacion de los homopolimeros y de los
polimeros hibridos se efectud por medio de varias técnicas experimentales: espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
difraccion/dispersion de Rayos X (WAXD/SAXS) y microscopia electronica de transmision
(TEM).

4. Discusion de Resultados

En la figura 1(a) se muestran los espectros FTIR del PET y de los materiales
nanoestructurados con 2% de bentonitas sodica y organofilica. En estos resultados se
observan las bandas correspondientes a las vibraciones de balanceo del anillo aromatico en
1109 cm™, y de estiramiento del grupo (O=)C-O localizadas en 1232 cm™; asi como del grupo
carbonilo C=0 en 1710 cm™?, vibraciones tipicas del PET, lo que permitié su identificacion.
No se determinaron diferencias moleculares en los resultados de los polimeros
nanoestructurados con respecto al homopolimero, por lo tanto, no se detectaron bandas
relacionadas con los silicatos de la arcilla. La figura 1(b) muestra los resultados de analisis
térmico del PET y de los materiales nanoestructurados con 2 % en peso de arcilla, en donde se
puede observar en general tres endotermas de fusion. En los materiales que contienen arcilla
organofilica, ambas endotermas sufren un desplazamiento a temperaturas menores.

El desplazamiento de las endotermas se puede adjudicar a los altos pesos moleculares de los
productos. Resultados similares fueron reportados por Ou y colaboradores (2003)°.
Adicionalmente, en los materiales nanoestructurados con organoarcillas se observa un

incremento en la magnitud de la segunda endoterma de fusion en relacién al homopolimero.
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Figura 1. (a) Espectros de Infrarrojo del homopolimero y de los materiales nanoestructurados con 2% de
bentonita sédica y organofilica, (b) Trazas de DSC de la fusion del homopolimero de PET y de los materiales
nanoestructurados con 2% de la arcilla indicada, (Tc =200°C, tc= 30 min, velocidad de calentamiento lineal
10°C/min).

El aumento de la segunda endoterma se ha correlacionado con un incremento en
ramificaciones secundarias debido al peso molecular®. Los materiales nanoestructurados con
arcilla sodica desarrollaron un comportamiento térmico similar al observado en el
homopolimero. La figura 2(a) muestra los difractogramas de rayos-X del homopolimero y de
los materiales nanoestructurados con 2 % de arcilla. Aqui se observa que los materiales
nanoestructurados con arcillas sddicas desarrollan también un patron de difraccion similar al
que se observa en el homopolimero, con dos planos caracteristicos localizados en 16 y 17.5°
en 20 ° Sin embargo, los materiales nanoestructurados con arcilla organofilica dan lugar a una
desproporcién del plano (011) respecto al plano (010), lo cual indica una diferencia en los
planos cristalinos respecto de la cristalizacién isotrépica. Wang y colaboradores (2004)°
reportaron sin embargo que en el PET nanoestructurado no se presentan cambios en los
planos cristalinos. En los materiales nanoestructurados con arcilla organofilica también se
observan picos mas definidos y estrechos que indican una mayor cristalinidad. La figura 2(b)
muestra los resultados de SAXS correspondientes al homopolimero y los materiales
nanoestructurados. En el homopolimero se observa un maximo de dispersion aungue poco
definido. Las arcillas sodicas tienden a manifestar la misma forma muy probablemente debido
al peso molecular mas bajo. En el caso de los hibridos se tiene un méximo de dispersién bien
definido, aunque en estos sistemas el maximo se relaciona usualmente con cristales al azar y

no con cristales hibridos con arcillas.
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Figura 2. (a) Patrones de difraccién de rayos X en angulos amplios (WAXD) (b) dispersién de rayos X en
angulos bajos (SAXS) del homopolimero de PET y de los materiales nanoestructurados con 2% de la arcilla
indicada (Tc=200°C, tc=30 min)

5. Conclusiones

Se llevoa cabo la sintesis de PET con arcillas organofilicas. La técnica de FTIR se
utilizo en la identificacion de los productos de la sintesis del PET y sus hibridos con arcillas y
se determind la semejanza en los productos. La presencia de arcilla organofilica ocasiond
desplazamientos de las endotermas de fusidon a temperaturas menores, efecto relacionado a
altos pesos moleculares. Los resultados de WAXD indicaron una desproporcion de planos
cristalinos en los productos con organoarcilla, indicativo de hibridacion y de cristalizacion

inducida. Los resultados de SAXS indicaron sin embargo crecimiento lamelar al azar.
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