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1. Introduccion

Los nanocompuestos poliméricos son una clase de materiales relativamente nueva, surgida a
finales de la década del los 80’s del siglo pasado, en los cuales se incorporan particulas
inorganicas en una matriz polimérica. Dichas particulas presentan dimensiones en el intervalo
nanométrico (1-100 nm) y entre ellas se pueden mencionar algunos 6xidos metalicos, diversas
arcillas y nanotubos de carbén, destacando entre éstos como los mas analizados para ser
usados como carga inorganica, las nanoarcillas tales como mica sintética, saponita, hectorita y

principalmente, la montmorillonita.

Actualmente, se tiene una clara evidencia de que los polimeros reforzados con particulas de
tamafio nanométrico adquieren significativas mejorias respecto a los polimeros virgenes y a
aquellos reforzados con particulas de tamafio micrométrico tales como fibra de vidrio, talco y
carbonato de calcio, entre otras. Adicionalmente, estas mejoras se alcanzan utilizando
concentraciones de nanoparticulas del orden del 1 al 5 % en peso, mientras que utilizando
cargas convencionales de tamafio micrométrico usualmente se requiere de una concentracion
del 20 al 40% en peso.

Como consecuencia de la combinacion de matrices poliméricas —principalmente de polimeros
de ingenieria- con nanoparticulas, se obtienen materiales que permiten la elaboraciéon u
obtencién de piezas con mejores propiedades de desempeiio asi como mayor ligereza y en
ocasiones, mejores propiedades estéticas. Esto ha conducido a que los polimeros asi
reforzados puedan sustituir a materiales metdlicos como materia prima para fabricar

componentes y piezas del sector automotriz, construccion, aeronautica, entre otros.

Entre los polimeros de ingenieria mas utilizados en este tipo de compuestos poliméricos se
puede mencionar a la Poliamida 6 (nylon 6), un polimero termopldstico, el cual ha sido
frecuentemente reforzado con fibra de vidrio y fibra de carbén. Asi, una fibra, regularmente de
tamafio micrométrico es incorporada dentro del material, incrementando sus propiedades. La

matriz polimérica y las fibras, la cuales actian en este caso como materiales reforzantes, son



enlazadas fisicamente entre ellas por fuerzas intermoleculares débiles, y rara vez el enlace que

se establece es de naturaleza quimica.

Contrariamente, cuando entre el material reforzante dispersado en la matriz polimérica hasta
escala molecular (nivel nanométrico) interactiia con la matriz por medio de enlaces fisicos y
quimicos, entonces las propiedades mecénicas se mejoran significativamente e inclusive
pueden aparecer nuevas propiedades no esperadas. Esto ultimo se debe fundamentalmente al
incremento en el 4rea superficial especifica de contacto entre las nanoparticulas y la matriz
polimérica. Asi, una lamina de silicato de arcilla mineral sin modificar, con dimensiones
aproximadas de 1 nm de espesor y 100 nm de ancho, representa una carga con una relacion
ancho-espesor significativamente grande (1:100), mientras que una fibra de vidrio con 13 um
de didmetro y una longitud de 0.3 mm (300pm) representa por un lado, una carga con una
relacién longitud-didmetro de 1:23 y por otro, es 4 x 10° veces el tamafio de una lamina de
silicato tipica. En otras palabras, si volimenes iguales de fibra de vidrio y silicato fueran
uniformemente dispersadas, habria aproximadamente 10° veces més silicatos, con una

exponencialmente mayor area superficial especifica disponible.

Respecto al método de incorporacién de nanoarcillas en matrices poliméricas, y
especificamente en el nylon 6, cominmente se utiliza el mezclado en fundido ~melt mixing-
utilizando equipo de extrusion con doble tornillo sin embargo, las nanocapas que componen la
nanoarcilla son dificiles de dispersar en la mayoria de los polimeros debido a la preferencia de

las mismas por acomodarse cara a cara formando aglomerados conocidos como tactoides.

En los nanocompuestos polimero/arcilla, al igual que en la mayoria de los nanocompuestos
poliméricos, el efecto reforzante de las nanoparticulas se debe principalmente a las
interacciones entre nanoparticulas y la matriz polimérica. Sin embargo, la dispersién de los
tactoides en monocapas es influenciada por la incompatibilidad intrinseca entre las l4minas de
silicato y el polimero. Al respecto, se han hecho modificaciones superficiales en las diferentes
nanoarcillas a fin de incrementar dicha compatibilidad incrementando asi la dispersién y por

ende, el reforzamiento del nylon 6.



En este mismo sentido, para obtener una dispersion homogénea de nanoparticulas en el nylon
6, cuidando que propiedades como la resistencia al impacto y el porcentaje de elongacién al
rompimiento no se vean afectadas significativamente, el reforzamiento in situ mediante la
polimerizacion anidnica de g-caprolactama, mon6émero base para la obtenciéon de nylon 6, se
vislumbra como un método de incorporacién mas eficiente ya que la reacciéon de
polimerizacioén puede ocurrir entre las monocapas que componen las particulas de nanoarcilla
provocando una mayor interaccion polimero/arcilla y por lo tanto, una mejor dispersion. Esto
trac como consecuencia un incremento en las propiedades de desempefio del nanocompuesto
final.

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente caso de estudio comprende fundamentalmente una
revision bibliografica exhaustiva de los distintos métodos de incorporacion de nanoparticulas
de arcilla (MMT) en una matriz de nylon 6, asi como el andlisis del efecto que dicha
incorporacion provoca sobre el grado de dispersion, morfologia y propiedades finales de los
nanocompositos. Estos métodos involucran principalmente: polimerizaciéon in situ,
intercalacién del polimero en una solucidn, intercalacion directa en el polimero fundido y

tecnologia de soluci6n en gel.



I1. Revision Bibliogrdfica

Existe una gran variedad de materiales poliméricos que se han hecho imprescindibles en el
mundo tecnoldgico actual tales como fibras, cauchos, resinas sintéticas, pinturas, entre otros.
Estos polimeros y otros tantos, han sustituido en numerosas aplicaciones a metales, papel,
algodén, lana y vidrio, entre otros, siendo los méas ampliamente utilizados, los termoplasticos,
los cuales representan el 89% del consumo mundial [IMP], 2006], con aplicaciones que van

desde embalajes hasta fibras sintéticas, entre las mas importantes.

Dentro de los polimeros sintéticos se encuentran los plasticos de consumo o “comodities”, que
por su bajo precio y sus buenas propiedades se consumen masivamente. Otro grupo formado
por un numeroso conjunto de productos de alto precio y pequefio consumo, pero de
importantes propiedades especificas, se les ha denominado plasticos de ingenieria, llamados
asi debido a que la mayoria de sus aplicaciones se destacan en el campo de la construccién,
componentes de maquinas, aeronaves, etc. Estos materiales plasticos de altas prestaciones
estin reemplazando a los metales en una gran variedad de aplicaciones como

electrodomésticos y piezas automotrices, entre otras muchas.

Un grupo importante de polimeros, que engloba a materiales naturales y sintéticos, y que
pertenecen precisamente a los plasticos de ingenieria, es el de las poliamidas, familia cuya
caracteristica comiin es la presencia del grupo amida, -NHCO-, en su cadena. Este grupo
amida es capaz de formar puentes de hidrégeno, provocando fuertes interacciones entre las
cadenas poliméricas. La relacion entre el nimero de grupos amida y el nimero de grupos
alifaticos marca las diferencias estructurales y las particulares caracteristicas de estos
polimeros. Por un lado, se encuentran las poliamidas con poca densidad de grupos amida, las
cuales presentan propiedades similares a las del polietileno y por otro lado, estan las proteinas
y los polipéptidos, con los grupos amida separados tinicamente por un grupo -CH,- 6 -CHR- y
presentan caracteristicas diferentes a las primeras. Las poliamidas de interés comercial tienen
una proporcién de grupos amida intermedia entre el polietileno -[CH,-CHy]s-, €l cual no
presenta grupos amida, y los polipéptidos -[CH,-NHCO]},- los cuales presentan un 50% de

grupos amida a lo largo de su cadena polimérica.



Las poliamidas fueron los primeros plasticos que empezaron a competir con otros materiales
tradicionales que parecian insustituibles por su resistencia mecénica: los metales. Este hito se
produjo en 1930, en el complejo quimico de DuPont, cuando Carothers y Hill descubrieron un
polimero que hilaba con mucha facilidad en hebras de gran resistencia. Se trataba de la
poliamida 6,6, que tendria su entrada en el mercado textil diez afios después bajo la marca

registrada de nylon, nombre que se ha tomado como genérico para las poliamidas alifaticas.

Las excelentes caracteristicas de las poliamidas comerciales las han impuesto como materiales
insustituibles en la construccién de elementos de maquinas y mecanismos, comportandose
satisfactoriamente en un amplio margen de temperatura, encabezando por ello, el grupo de los

plasticos de ingenieria (ver Figura 1).

0,
13% 4% 2 2% Policarbonato ':";“ Poliacetal
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0,
_2.2% oot 2 4%

PET 78.5%

23%

Figura 1.- Relevancia de las poliamidas en los materiales poliméricos [Tecnirama, 2006].

2.1 Sintesis de nylon.

Los nylons se pueden obtener a partir de ®-aminoécidos -nylons n- (donde n es el niimero de
atomos de carbono del aminoacido), o por polimerizacion de diacidos y diaminas -nylons m,n-
(donde m es el nimero de carbonos de la diamina y n el nimero de carbonos del acido

dibasico). Las unidades estructurales de ambos tipos de nylons son las siguientes:



~[NHz— (CHy)5.1—COJx— Nylons n

— [NH= (CHp)m—NH-CO- (CH3)n2—COlx— Nylons m,n

La poliamida sintetizada por condensacion a partir de hexametilendiamina y acido adipico
(Ver Esquema 1), es de las fibras y plasticos mas usados, conocida comiinmente como nylon

6,6 6 poli(hexametilen-adipamida).

i
HO C /\/\/\/N'H
\ﬁ/\/\/ “oH *+ KN 2
0
é4cido adipico hexametilendiamina
0 H
I(I: ]
—_— N ﬁ/\/\/ ~ IF/\/\/\/N* + HZO
o H
nylon 6,6

Esquema 1.- Reaccion de polimerizacion para la sintesis de nylon 6,6.

Por otro lado, en el Esquema 2 se muestra la polimerizaciéon por apertura de anillo del
monomero e-caprolactama, el cual conduce a la obtencion de otro tipo de nylon, conocido

como nylon 6.

g-caprolactama nylon 6

Esquema 2.- Reaccion de polimerizacion por apertura de anillo para la sintesis de

nylon 6.



En el caso particular de la polimerizacion de lactamas (amidas ciclicas), como es el caso de la
e—caprolactamé, ésta puede ser iniciada por bases, acidos y agua [Reimschuessel, 1977,
Sebenda, 1976, 1978; Sekiguchi, 1984]. La iniciacion por agua, conocida como
polimerizacién hidrolitica, es el método mas cominmente usado para la polimerizacién
industrial de las lactamas. Por otro lado, la iniciacién anidénica encuentra también aplicacion
practica, especialmente en los métodos de inyeccion reactiva. Por su parte, la iniciacion
catidnica no encuentra aplicacion en la sintesis de poliamidas debido fundamentalmente a que

la conversién y el peso molecular del polimero son considerablemente bajos [Odian, 2004].

2.1.1 Polimerizacion hidrolitica.
2.1.1.1 Polimerizacion hidrolitica empleando agua como sistema de iniciacion.

La polimerizacion hidrolitica de la e-caprolactama para formar nylon 6 se lleva a cabo
comercialmente en procesos en continuo y en lotes (batch) por calentamiento del mondémero
en la presencia de 5-10% en peso de agua, a temperaturas de 250-270°C por periodos de
tiempo que oscilan entre 12 a 24 horas [Anton, 1996; Zimmerman, 1988]. El mecanismo de

dicha polimerizacion se presenta en el Esquema 3 a continuacion.

El oxigeno del carbonilo dona un par de electrones a un

atomo de hidrogeno de una molécula de agua.



El oxigeno toma un par de electrones del doble enlace,

generando un carbocation.

El hidréxido ataca para dar un diol inestable.

JH
H—0§0\ ) o

\ﬁv}{ — HzN.,\/\/\\/C\
G OH

Una oleada de movimiento de electrones rompe el anillo

y forma un aminoacido lineal.



||
.5‘[\/\/\/\/\/\1\/\“

0
H,N \/\/\/u\ ,}{ﬂ
0
Y Mo
H
N
0
H;N \/\/\)\ o
H\0+
—_—
N

Una molécula de e-caprolactama se apodera del

hidrégeno del acido del aminoacido formado.

H H._

ot (0]
CH H % H
N

O — O

Los electrones se reordenan para volver a formar el
carbocation, el cual queda disponible para ser atacado

por un nucledfilo.



El aminodcido lineal ataca, formandose un derivado de

amonio.
/H
T o
+
: {E\M
Sk °
H
H 0
| Il
N Y N N N N
) ; °
H O.
H

Nuevamente se da un acomodo de electrones, abriendo

¢l anillo formando una molécula lineal.
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65'1/\/\/\/\/

Y |
H OH Cc=0
i
L e e N L N N N N
T ; "
H 0

El grupo carboxilato del extremo roba el hidrogeno del

alcohol, y se forma el dimero completo.

}I{
— /[’\/\/\CIN~}ITI
Il
0]

El dimero reacciona con mas monoémero y finalmente se

obtiene nylon 6.

Esquema 3.- Mecanismo propuesto para la polimerizacion hidrolitica del nylon 6, empleando

agua como sistema de iniciacion.

2.1.1.2 Polimerizacion hidrolitica empleando bases fuertes como sistema de iniciacion.

Bases fuertes como metales alcalinos, hidruros metalicos, amidas metalicas, alcoxidos
metalicos y compuestos organometilicos pueden iniciar la polimerizacién de una lactama por
formacién de un anién lactama [Hashimoto, 2000; Sebenda, 1989; Sekiguchi, 1984}, de

acuerdo al Esquema 4.
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0
1
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7N M
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H n
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Esquema 4.- Mecanismo propuesto para la polimerizacion hidrolitica del nylon 6, empleando

bases fuertes como sistema de iniciacién.
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Cabe resaltar que el uso de una base fuerte para la polimerizaciéon de lactamas es limitado.
Solo las lactamas mas reactivas como la e-caprolactama y la 7-heptanolactama polimerizan

con facilidad.

2.2 Propiedades de los Nylons.

En las poliamidas sintéticas alifiticas se combinan zonas cristalinas de alta atraccién
molecular y zonas amorfas, que confieren al polimero una gran flexibilidad. Hay una serie de
variables estructurales que pueden afectar considerablemente a las propiedades de este tipo de
poliamidas: la distancia entre los grupos amida, el nimero y la paridad de grupos metileno en

los monémeros, el peso molecular y la copolimerizacion.

Asimismo, la existencia de puentes de hidrogeno entre los grupos amida proporciona a las
poliamidas un alto grado de cristalinidad, una alta temperatura de fusion y en una elevada
resistencia a la traccion. Cabe mencionar que ambas propiedades aumentan en funcién del
incremento en el nimero de grupos amida existentes, a igualdad de nimero de atomos totales
de carbono. Sin embargo, por encima del punto de fusion la viscosidad del material fundido es

baja debido principalmente a su relativamente bajo peso molecular.

En lo que se refiere a las propiedades de desempefio, las poliamidas poseen importantes
propiedades mecanicas por ejemplo, fibras con gran resistencia a la traccion, a la abrasiéon y a
la flexién. Las fibras pueden ser estiradas en frio y presentar una elevada capacidad de
absorcion de humedad, donde las moléculas de agua se enlazan fisicamente a los grupos amida
mediante la formacion de puentes de hidrogeno. Dicha humedad influye decisivamente en las
propiedades eléctricas del polimero y también en las propiedades mecénicas disminuyéndolas
debido a que, si bien aumenta su tenacidad, también afecta sensiblemente a su estabilidad
dimensional (la pieza se hincha). La absorcion de agua depende, por un lado, de la densidad de
los grupos amida (hidréfilos) a lo largo de la cadena y por otro, del grado de cristalinidad;
cuanto mayor es el grado de cristalinidad -mayor interaccién mediante puentes de hidrégeno

entre grupos amida- menor es la absorcion de agua. En procesos de transformacion, debe

13



eliminarse antes esta agua, lo que obliga a procesos de secado muy rigurosos. Este
inconveniente ha hecho que otros plasticos sustituyan a las poliamidas en muchas

aplicaciones.

Por otro lado, la accién de reforzantes tales como fibra de vidrio, caolin y mica en cantidades
relativamente grandes, de hasta un 40-45% en peso, aumentan la resistencia a la traccién y la
estabilidad dimensional a alta temperatura de las poliamidas alifaticas, disminuyendo su

porcentaje de deformacion a la ruptura (% de elongacion).

Otra aplicacién no menos importante de las poliamidas sintéticas es su empleo como
recubrimiento de piezas metalicas; donde estos recubrimientos tienen fundamentalmente una
funcion protectora frente a agentes quimicos o ambientales, de tal suerte que puede emplearse

por ejemplo en piezas de barcos, para protegerlas del ataque salino.
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2.3 Estructura y propiedades de los silicatos.

No fue sino hasta el afio de 1912 cuando, gracias a los fisicos W. L. Bragg y M. Laue, que
descubrieron las propiedades de los rayos X, que fue posible desentrafiar la estructura interna
de los minerales. Estos son compuestos cristalinos, es decir, que a escala molecular estin
formados por planos y caras muy bien definidos, los cuales tienen la propiedad de dispersar
los rayos X y producir asi patrones de interferencia, los cuales proporcionan informaciéon muy

valiosa sobre los arreglos cristalinos de las sustancias minerales.

Después, con el microscopio electronico, desarrollado por primera vez por E. Ruska en 1931,

fue posible observar directamente los cristales minerales, su forma y su geometria.

Mediante las técnicas apuntadas, se sabe que los silicatos estin formados por cristales
regulares y, estos cristales tienen a su vez una unidad bésica: el tetraedro, tal y como se ilustra

en la Figura 2.

Figura 2.- Tetraedro compuesto por un dtomo central de silicio y cuatro dtomos de oxigeno.
En particular, las redes de tetraedros que se extienden a lo largo y a lo ancho formando hojas

completas, constituyen el grupo de filosilicatos, o estructuras laminares, del que forman parte

las arcillas (Ver Figura 3).
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Figura 3.- Estructura de los silicatos.

Una propiedad extraordinaria de estas estructuras es su posibilidad de ser capaces de sustituir
al atomo de silicio (Si), situado en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga como el
aluminio (A1%"), generando asi una deficiencia de carga positiva, o un exceso de carga
negativa en el tetraedro, la cual necesita atraer a otros cationes para compensarse, por ejemplo
Na', K*, Ca'?, etc. Este mecanismo permite a los silicatos tener propiedades superficiales
unicas de acidez e intercambio ionico relevantes, por las cuales las arcillas presentan
propiedades cataliticas. Esto es un ejemplo tipico de lo que ocurre a menudo en la quimica, es
decir, que los arreglos cristalinos y las sustituciones, entre otros procesos, representan aspectos
fisicos que ocurren a escala molecular, estableciendo o modificando las propiedades quimicas
de los materiales: el fundamento de las propiedades quimicas de las sustancias es la fisica que

ocurre a escala molecular.,

2.3.1 Estructura de las arcillas

La unién de varios tetraedros genera hojas que se extienden a lo largo y a lo ancho, dando
origen a las estructuras laminares. Al unir los vértices para formar anillos tipo 6T (seis

tetraedros), sucede lo ilustrado en la Figura 4(b). Las puntas de los tetracdros se encuentran a
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la misma altura, formando un plano, de igual manera ocurre con los dtomos de silicio situados
en el centro de los tetraedros y con los atomos de oxigeno situados en las bases. La

articulacién de esos tres planos conduce a la formacién de una hoja tetraédrica (tipo T).

Oy {i=Oxigenos © Y @ =Siiclo

Figura 4.- Anillo de seis tetraedros.

Siguiendo esta secuencia, se pueden unir dos hojas para formar una lamina tetraédrica, tal y
como se ilustra en la Figura 5. En ésta se observa que las dos hojas se encuentran invertidas,

una con respecto a la otra, compartiendo uno de los vértices.

Figura 5.- Lamina de tetraedros.

De manera similar, existen otros cuerpos poligonales que se unen entre si para formar cadenas,

tal y como ocurre con el octaedro, representado en la Figura 6, formacion tipica de los

17



| |
"l’\)\/\/\/\/\

compuestos de aluminio, por ejemplo Al (OH)s, 0o de magnesio. Este arreglo es una hoja

octaédrica (tipo O).

Q Y 7 =Hidroxilos @ Aluminio, Magnesio

e

Figura 6.- Hoja de octaedros.

Ahora bien, la unién de una hoja del tipo T, con otra del tipo O, genera una ldmina T- O, o

lamina 1:1, tal y como se ilustra en la Figura 7. La coincidencia sin embargo, no es perfecta

cuando se trata de hojas T formadas por silicio-oxigeno y de hojas tipo O formadas por

aluminio-oxigeno-hidroxilo, lo cual crea un efecto de esfuerzo o tension entre las hojas, el cual

es de gran importancia para algunas de las aplicaciones de las arcillas que presentan este tipo

de laminas (T-0), por ejemplo el caolin.

s

(O~
\___ A 1S
()

AN
¥

QO Oxigeno

@ Hidroxilo

@ Aluminio
® O Silicio

Figura 7.- Ldmina tetraédrica-octaédrica.
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La secuencia se termina agregando una tercera hoja tipo T a la lamina T-O mencionada arriba
y el resultado se ilustra en la Figura 8, que muestra la ldmina T-O-T o también cominmente
llamada estructura de “sandwich”. Esta lamina tiene dos hojas T y una hoja O, es decir la
lamina es del tipo 2:1. La lamina T-O-T es la mas completa y no acepta una nueva adicion,

debido a la saturacion de los enlaces.

Ooxigeno @ Hidroxiios @ Aluminio, Hierro, Magnesio
0 Y @ Silicio

Figura 8.- Lamina tetraédrica-octaédrica-tetraédrica.

2.3.2 Tipos de arcillas.

Una arcilla, desde el punto de vista quimico puede definirse como un silicoaluminato
hidratado, es decir que esta compuesta de silicio (Si), aluminio (Al), oxigeno (O) e hidrégeno
(H); y de acuerdo a su composicion, propiedades mecénicas, propiedades térmicas y

apariencia se han clasificado de la siguiente manera:

o Arcilla figulina: es aquella que contiene impurezas como arena, caliza y 6xidos de

hierro.
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Arcilla refractaria: es rica en Oxidos metélicos y tiene la propiedad de ser muy

resistente al calor.

Arcilla roja: esta clase la integra generalmente un depésito de tipo marino formado por
los restos de materiales calcareos, polvo volcanico, restos de esponjas siliceas, dientes
de tiburén, etc. El color rojizo proviene por lo comin de sus componentes férricos. Se
ha encontrado que estos depOsitos son muy extensos, y cubren hasta el 60% de la

superficie marina.

Arcilla ferruginosa: contiene en su composicion diferentes cantidades y tipos de 6xido
de hierro y puede ser de color amarillo, ocre e inclusive negra (tierras de Siena) debido
al 6xido de hierro hidratado, mientras que las arcillas rojas contienen, por lo general,

un 6xido conocido como hematita.

Arcilla magra y arcilla grasa: estos materiales contienen cierto grado de impurezas, lo
que afecta sus propiedades plasticas, es decir, a mayor contenido de impurezas se

obtiene una pasta menos pléstica (arcilla magra) al amasarla con agua.

Arcilla de batan: 1lamadas también tierra de batan, debido al uso que tuvieron en el
"batanado” de las telas y de las fibras vegetales como el algodon. Este proceso
consistia en limpiar las fibras formadas en la maquina (batdn) eliminando la materia
grasa mediante la adicién de arcilla, por lo general del tipo esmectita, cuyo nombre

proviene del griego smektikés: "que limpia."

Arcilla marga: es un material impermeable y fragil, con un contenido de caliza de

entre 20 y 60% aproximadamente.
Arcillas de esquisto o pizarra: las constituyen formaciones antiguas que se presentan

en forma de estratos o de plaquetas paralelas que se han dividido por la presion del

suelo.
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e Arcilla atapulgita: también conocida como tierra de Florida o floridrin, aunque algunas
veces se la llamo6 tierra de Fuller. El dltimo apelativo se empleé también para

denominar a las sepiolitas. Actualmente la atapulgita es llamada paligorskita.

e Arcilla bentonita: nombre comercial de las arcillas tipo montmorillonita, las que,
tratadas con compuestos quimicos aminados (por ejemplo, dodecilamonio) se vuelven
repelentes al agua -hidrofébicas-, aunque mantienen gran afinidad por las especies
orgénicas, en particular los aceites, las grasas y los colorantes o pigmentos naturales.
El nombre bentonita proviene de Fort Benton, Wyoming, EUA, donde W. C. Knight

descubrié un enorme yacimiento de este tipo de arcilla en 1896.

Abora bien, dado el objetivo general de este trabajo, a continuacion se describird de manera
detallada esta ultima clasificacion de arcillas y mas particularmente, la montmorillonita, ya

que ésta es la nanoarcilla mas ampliamente estudiada y evaluada en compuestos poliméricos.

2.3.2.1 Montmorillonita.

En lo que respecta a la montmorillonita (MMT), material que compete en el presente trabajo y
cuyo nombre se deriva del francés Montmorillon, lugar de Francia en que se encontré esta
arcilla tipica en 1874, ésta representa la carga méds cominmente utilizada en la fabricacién de
nanocompuestos polimero-arcilla. La MMT tiene como base estructuras de capas del tipo 2:1
como los ya mencionados filosilicatos, de los cuales es la mas representativa. Si bien la MMT
es la arcilla mas utilizada, otros silicatos de la misma familia pueden también ser usadas para
los mismos fines, tales como la hectorita, la saponita, la mica, el talco, la vermiculita, etc. La
estructura cristalina de la MMT esta formada por capas de 1 nm de espesor, con una capa
octaédrica de altimina entre dos capas externas de silice. La Figura 9 ilustra la composicion de
las 14minas T-O-T para todas las arcillas del tipo esmectita, es decir, las laminas tipo 2:1, entre

las que destaca la montmorillonita.
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Figura 9.- Estructura idealizada de la montmorillonita mostrando arreglo de ldminas tipo

2:1(2 capas de silicato y un nucleo metdlico).

2.4 Nanocompuestos poliméricos base arcillas.

Como se ha mencionado con anterioridad, originalmente el reforzamiento de las poliamidas se
ha realizado con cargas de tamafio micrométrico (fibra de vidrio, fibra de carbon, caolin, mica,
etc.); no obstante, debido a ciertas ventajas tales como la mejoria en propiedades y bajo
contenido de carga, entre otras, que presenta el reforzamiento con cargas nanométricas, ha

obligado a desarrollar en los tltimos afios la tecnologia de nanocompuestos polimero/arcilla.

Hace 20 afios, el término “nanocompuesto” no era muy popular, se utilizaban los términos
“hibrido” o “compbésito molecular”. De acuerdo a “Thomson’s Web of Science” (WOS), la
palabra “nanocompuesto” aparecié por primera vez en 1990 en un articulo en el campo de
polimeros cuando automdviles equipados con partes hibridas polimero-arcilla fueron
manejados a través de ciudades y carreteras. Desde entonces, muchos cientificos utilizan el

término “nanocompuesto” en lugar de “hibrido” [Okada, 2006].

En 1985 Okada y colaboradores inventaron en Toyota Central R&D Labs Inc. (Toyota) los

nanocompuestos a base de polimero/arcilla [Kawasumi, 1987], con lo que tuvo lugar el nuevo
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concepto de nanocompuestos poliméricos, expandiéndose el campo de la ciencia de polimeros
incluyendo preparacion, estructura e interfaces y llevandolo a nuevas aplicaciones para
industria automotriz, eléctrica y de alimentos. En 1989 salieron al mercado automéviles
equipados con nanocompuestos polimero/arcilla, s6lo cuatro afios después del descubrimiento.
Desde entonces, se ha extendido la investigacion a nivel mundial sobre nanocompuestos
polimero/arcilla y no sélo en el sector industrial, sino también en el sector académico [Okada,
2006].

Durante la ultima década, el interés en nanocompuestos polimero/silicatos (PLS) ha
incrementado rapidamente en un nivel sin precedentes, tanto industrialmente como
académicamente debido a su potencial para mejorar propiedades fisicas, quimicas y mecanicas

comparadas con compuestos con cargas convencionales [Usuki, 1993].

Nguyen y Baird describen a los nanocompuestos poliméricos como materiales de dos fases en
los cuales los polimeros son reforzados comunmente con particulas minerales inorganicas que
tienen al menos una dimensién en el intervalo nanométrico (10°m) [Nguyen, 2006]. Como
carga mineral generalmente se utilizan silicatos, especificamente del grupo esmectita, entre los
que se encuentran arcillas minerales naturales como la montmorillonita, hectorita y saponita.
Las principales ventajas de los nanocompuestos en comparacién con los compuestos

convencionales son las siguientes [Lopez, 2004]:

1. Son mas ligeros que los compuestos convencionales.

2. Con un bajo contenido de carga (1-5% en peso) pueden obtenerse las mismas y/o
superiores propiedades mecénicas que los compuestos convencionales.
Aumentan la resistencia a la flama y presentan propiedad de barrera a los gases.

4. Incremento en larigidez.
Como se mencioné en parrafos anteriores, el contenido de carga en compoésitos

convencionales usualmente se encuentra entre 20 y 40% en peso, y en ocasiones llega a

exceder el 50 % en peso en resinas termofijas [Okada, 2006].
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En nanocompuestos de polimero/arcilla (PCN) (Polymer Clay Nanocomposites), un
determinado porcentaje en peso de cada capa de silicato de arcilla mineral es aleatoria y
homogéneamente dispersado a nivel molecular en la matriz polimérica. Al ser moldeados, las
propiedades mecénicas, térmicas y de barrera de estos materiales son superiores a aquellas de
los polimeros virgenes y/o compositos convencionales. Los efectos son sobresalientes, y han

sido ampliamente reportados en algunos articulos recientemente publicados [Utracki, 2004].

Asi por ejemplo, Rigail sefiala que en nanocompuestos de polimero-arcilla con un 2 a 5% en
peso de nanoarcilla, se puede alcanzar un efecto retardante de llama similar a un 50% en peso
de un aditivo clasico retardante de fuego [Rigail, 2006]. Comparando las tecnologias entre un
nanocompuesto y un compuesto tradicional, un nanocompuesto hecho de polimeros y
nanoarcilla alcanzara las mismas propiedades mecanicas que un compuesto de polimero y
talco utilizando un 75% menos de material mineral. Asimismo, la incorporaciéon de un 5%
arcilla a un material polimérico puede mejorar la dureza a igual nivel que un 40% de talco o
carbonato de calcio [Rigail, 2006].

Un ejemplo contundente en cuanto a los beneficios que aporta el reforzamiento de matrices
poliméricas con nanoparticulas, lo constituye el nanocompuesto de nylon 6/montmorillonita
(MMT) reportado por Nguyen, en el cual con una pequefia carga de MMT (4.2 % en peso) se
logra que el mdédulo incrementa al doble, la resistencia tensil crezca mas del 50% y la
temperatura de distorsion al calor aumente 100°C, respecto al nylon 6 de origen [Nguyen,
2006].

2.4.1 Dispersion y distribucion de cargas en nanocompuestos poliméricos base arcillas.

Para que un nanocompuesto base arcilla presente buenas propiedades como las mencionadas

en el apartado anterior, se hace necesaria la incorporacién de la nanoarcilla de manera

efectiva, pues el grado de dispersion de las plaquetas de arcilla dentro de 1a matriz polimérica

determina la estructura del nanocompuesto, y por ende sus propiedades.
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Ademas, teniendo en cuenta la estructura de las arcillas como la montmorillonita descrita con
anterioridad, es manifiesto que la montmorillonita en su estado natural solo es miscible con
polimeros hidrofilicos. Sin embargo, con la mayoria de los polimeros se hace necesario
incrementar la miscibilidad de la arcilla, lo cual se logra mediante el intercambio de iones
sodio (Na") por iones organofilicos como los iones amonio. Este intercambio de iones resulta
en un complejo organo-arcilloso, con una distancia interlaminar mayor debido al mayor
volumen de los grupos amonio, el cual es compatible con una gran variedad de materiales
poliméricos y permite que las placas de arcilla puedan dispersarse més facilmente en la matriz

polimérica (ver Figura 10).

m Tratamiento
m =

Figura 10.- Estructura de nanoarcilla modificada (complejo organo-arcilloso).

En general, se pueden distinguir 3 categorias de nanocompuestos polimero/arcilla,
dependiendo de la naturaleza de los componentes, entre ellos la matriz polimérica, la
concentracion de arcilla, asi como su separacion y distribucion dentro de la matriz polimérica
(Figura 11):

Microcompuestos o nanocompuesto convencional.- Formado cuando el polimero no penetra
entre las capas de las particulas de arcilla. Las placas de arcilla (tactoides) permanecen en su
estado original, sin existir una intercalacion del polimero entre las capas de la arcilla. Los
tactoides de arcilla son dispersados simplemente como una fase segregada. En este caso, la

nanoarcilla sélo imparte un aumento minimo a las propiedades de la matriz.
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Nanocompuesto intercalado.- Se forma cuando una o mas cadenas de polimero estan entre las
capas de arcilla. En este tipo de nanocompuestos el polimero es insertado (intercalado) dentro
de la estructura de la arcilla entre las capas en un arreglo cristalografico regular. Las placas de
los silicatos mantienen su apilamiento, pero las cadenas del polimero son insertadas dentro de
las galerias de la arcilla. La distancia entre las placas y por lo tanto, el espacio ocupado por el

polimero, es comtinmente del orden de nanémetros.

Nanocompuesto exfoliado o delaminado.- La mayor parte de las cadenas de polimero estin
entre las capas de arcilla, por 1o que no se muestra ninguna periodicidad en su arreglo. Las
capas individuales del silicato pierden su geometria laminada y son dispersadas en el
polimero. La distancia entre las capas es del orden del radio de giro del polimero (aprox. 40-60
nm). El nanocompuesto asi obtenido presenta excelentes propiedades fisicas con tan sé6lo
pequefias cantidades de nanoarcilla, donde las propiedades son gobernadas principalmente por

la matriz.

. . T —— \ -
.k—"—‘:— & L. — E T n— . - .
AT Delaminado
Intercalado o
Tactoide Intercalado Desordenado  Exfoliado

Figura 11.- Esquema de los diferentes tipos de estructuras presentes en los nanocompuestos.
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111. Estado Actual del Conocimiento

3.1 Métodos para la obtencion de nanocompuestos poliamida/nanoarcillas.

Los nanocompuestos polimero/arcilla se forman mediante la separacion de las laminas de
silicatos por diferentes procesos que dan lugar a estructuras intercaladas o exfoliadas. En estas
estructuras se consigue que las cadenas poliméricas queden insertadas entre las capas de las
arcillas o incluso lleguen a dispersar completamente las laminas de la arcilla inicial. Existen

cuatro métodos para la sintesis de nanocompuestos de polimero/arcilla:

Intercalacion mediante polimerizacién in situ.

S

Intercalacion del polimero en una solucion.

o

Intercalacion directa del polimero fundido.

e

Intercalacion mediante tecnologia de solucion en gel.

En el apartado a continuacion se describird como se lleva a cabo cada uno de los métodos
citados y se presentaran los resultados de los estudios més relevantes realizados en cada
caso.

3.1.1 Polimerizacion in situ.

3.1.1.1 Nanocompuestos nylon 6/arcilla mediante el método de polimerizacion in situ en

seco.
En la polimerizacion in situ, las moléculas de mondmero son absorbidas dentro de los espacios
contenidos en compuestos interplanares (canales u otras cavidades) y posteriormente mediante

un tratamiento térmico se induce la polimerizacion.

Un evento fundamental de esta tecnologia fue el desarrollado por Toyota al producir

nanocompuestos nylon 6/arcilla usando un proceso de polimerizacion in situ, mediante el cual
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se exfoli6 efectivamente las capas de aluminosilicato mediante un mecanismo quimico
facilmente entendible [Usuki, 1993]. El proceso Toyota se ilustra de manera esquematica en la
Figura 12, donde la montmorillonita sédica es mezclada con un o,0-aminoécido (por ejemplo,
4cido aminolatrico) en 4cido clorhidrico acuoso a fin de protonar el 4cido aminolatirico. El
aminodacido asi protonado puede entonces intercambiar cationes con ¢l sodio, de tal suerte que
las unidades alquilicas resultantes de la Organo-arcilla tratada tienen grupos carboxilo
terminales. Bajo apropiadas condiciones de reaccién, los grupos carboxilos de la érgano-
arcilla pueden iniciar la polimerizacién por apertura de anillo del monémero para formar
cadenas de nylon 6 i6bnicamente enlazadas a las laminas de aluminosilicato. El crecimiento de
estas cadenas, manejado por la energia libre de polimerizacion, obliga a que las placas se

separen hasta que se lleve a cabo la exfoliacion [Fornes, 2003].

El grupo de investigacién de Toyota demostré que con cantidades muy pequefias de silicatos,
las propiedades térmicas y mecénicas del nylon 6 mejoran notablemente. Asimismo, fueron
los primeros en descubrir la capacidad del mondémero de e-caprolactama, conjuntamente con
a,0-aminoacidos (COOH-(CHy),.;-NHy  conn=2, 3, 4, 5, 6, 8, 11, 12 y 18) para expandir o
hinchar la nanoarcilla, modificando la montmorillonita sédica (Na*-MMT) a 100°C y
subsecuentemente, iniciar la polimerizacién del monémero por apertura de anillo para obtener
nanocompuestos nylon 6/MMT [;Jsuki, 1993].

Los o,0-aminoacidos empleados que condujeron a resultados exitosos, es decir que
condujeron a la obtencién de nanocompuestos exfoliados, fueron aquellos que presentaron en
su estructura el catibn amonio ya que éstos permiten un mayor espaciamiento basal que
conduce al intercalado de la e-caprolactama y su posterior polimerizacién por apertura de

anillo catalizada por las funciones 4cidas de los a,w-aminoacidos.

Por otro lado, se demostré que el comportamiento de hinchamiento de la MMT mediante el
empleo de a,m-amino4cidos es fuertemente afectado por el niimero de atomos de carbono en
los a,m-aminoacidos, proponiendo que el grado de intercalacién del monémero es alto cuando

el nimero de 4tomos de carbono en el a,@-amino4cido es alto, mayor a 8 4tomos de carbono.
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Lo anterior se demostr6 mediante la obtencion de nanocompuestos Nylon 6/MMT, con
montmorillonita modificada a fin de que ésta presente un comportamiento organofilico. Para
tal efecto, Usuki y colaboradores utilizaron cloruro de hidrogeno y a,w-amino 4cidos (AA)
con diferente nimero de carbonos (desde 2 hasta 18) como agentes de hinchamiento, donde el
proton del grupo carboxilo (-COOH) de los aminoécidos puede iniciar la polimerizacion de -

caprolactama (CL) [Usuki, 1993].

Na'™-MMT
H,N (CH,),.;,COOH
HCl (aq)
€O0lt COON COOl COOII
Nylon 6
monémero NH,” NH,” XH," NHy Capa de
e eg668 silicato
NH,” NH," NH," NII;
v CoOH’ COOH COOH COoN
o _00
o.%"0 o
o 060590 00
0%° [oXe) o0
o) 0 go polimerizacién
00 o oo o (o]
—_
o206 050 0 o)
o~0 000 o0
000 0000007 ,0 °

caprolactama arcilla

Figura 12.- Formacion de nanocompuestos de nylon 6 mediante polimerizacion in situ

(Proceso Toyota).

En la Figura 13 se muestran los resultados de estudios de difraccién de rayos X (XRD), donde

el espaciamiento basal obtenido con los aminoacidos de C2 hasta C8 es el mismo, lo cual es
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indicativo de que el aminoacido se encuentra ubicado paralelamente a las capas de silicato.
Desde C8 hasta C18, el espaciamiento basal varia, y se incrementa conforme aumenta el
nimero de carbonos del a,@-amino acido. De lo anterior se infiere que los a,@-amino acidos
con bajo niimero de carbonos (desde 2 hasta 8) no son capaces de lograr un hinchamiento en la
arcilla; mientras que o,m-amino acidos con mayor nimero de carbonos (mas de 8) pueden

aumentar el espaciamiento basal [Usuki, 1993].

Asimismo, se analizé el efecto que produce sobre los nanocompuestos, una mezcla de
aminoacido con e-caprolactama (punto de fusion=70°C) a diferentes temperaturas, 25 y
100°C. A 25°C todos los espaciamientos basales corresponden a la suma de la longitud de
enlace (o de cadena) de los aminoacidos mas 1 nm (espesor del silicato), mientras que a
100°C, con la g-caprolactama completamente fundida, el espaciamiento basal en aminoacidos
(AA) con C1 a C8 es el mismo que la longitud de los aminoécidos utilizados més 1 nm, lo cual
indica que los AA presentan un arreglo perpendicular con respecto al silicato, mientras que
para los aminoacidos con 11 y mas carbonos, €l espaciamiento basal es més grande que la
longitud de los amino4cidos, lo cual indica que las moléculas de e-caprolactama ocupan los

espacios intercapa una después de otra [Usuki, 1993].

Espaciamiento basal de In
o rillonita sin €-caprel

° Espariamients basal con
6 Fr €-caprolactama a 25°C

D Espaciamiento basal con
e-caprvlactama a 100°C

Espactamiento basal (nm)
>
"\b

0 " A i
[ 5 10 15 20

Nimere de carbonos del co-amine écido

Figura 13.- Espaciamiento basal vs. numero de carbonos del aminodcido.

X
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En estudios paralelos, Usuki y Okada utilizaron la montmorillonita modificada con acido 12-
aminododecanoico (ADA), 12-Mt [Usuki, 1993]. Se formularon varias composiciones de 12-
Mt/e-caprolactama y se llevd a cabo la polimerizacion. Las muestras fueron nombradas como
NCH2, NCHS, NCHS8, NCH15, NCH30, NCH50 y NCH70 (donde NCH significa

nanocompuesto nylon 6/arcilla y el numeral representa el porcentaje en peso de 12-Mt).

Con fines meramente comparativos, se prepard mediante mezclado en fundido, nylon 6 con
montmorillonita virgen (Na*-MMT) para formar un nanocompuesto convencional (NCC)

(compdsito nylon 6/arcilla). La Figura 14 esquematiza la formaciéon de NCH y NCC.

mondémero
0 O o o° NCH (hibrido
&o ' nylon 6/arcilla)
o “’ pohmenuclon
° oo °

Placas e arcxlla

P mm
mezclado
%" NCC (compuesto
Poli
(:yl::fg; nylon 6/arcilla)

Figura 14.- Esquema representativo para la preparacion de NCH y NCC, de acuerdo a lo
reportado por Usuki y colaboradores (Usuki, 1993).

Tanto los NCH como los NCC fueron caracterizados respecto al contenido inorgéanico, el cual
fue calculado determinando el contenido de cenizas después de calcinacién. Por otro lado, el
analisis de grupos terminales del nylon 6 en NCH se hizo por titulacion para -NH, y -COOH.
En nylon 6 virgen, ambos valores coinciden, y a partir de ellos se puede determinar el peso
molecular promedio en nimero (Mn). En la Tabla I se resumen las cantidades de MMT vy los

valores de grupos terminales.
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Cuando el contenido de grupo terminales se grafica contra el porcentaje en peso de 12-Mt
(Figura 15), el contenido de grupo -COOH se incrementa linealmente con el contenido de
MMT mientras que el contenido de -NH, permanece practicamente sin cambios (cercano a
cero). Esto implica que el grupo amino terminal en nylon 6 se convierte en iones amonio y se
enlaza i6nicamente al silicato. De esta manera, el Mn se puede calcular a partir de la cantidad
de —COOH utilizando la Ecuacion (1).

Mn=1.04 x 10° x R +216 Ecuacion (1)

Tabla 1. Andlisis de NCHs obtenidos por Usuki y colaboradores mediante polimerizacion in

situ.

Contenido Cri” Ccoon® M,? Espaciamiento

de arcilla basal

(%enpeso) (10°eq-g") (10°eq-g") (kg - mol™) (nm)
NCH2 1.5 3.85 5.69 17.2 -
NCH5 3.9 4.86 9.49 10.0 -
NCHS 6.8 6.70 14.4 6.34 -
NCH15 13.0 8.04 229 3.80 12.1
NCH30 26.2 12.6 443 1.66 6.0
NCHS50 428 12.1 70.6 0.810 4.4
NCH70 59.6 6.64 86.7 0.466 2.6
12-Mt 78.7 - - 0.216)° 1.7
Nylon 6 0 5.69 5.41 - -

? De anilisis de grupos terminales
b) De CCOOH
% Peso molecular del 4cido 12-aminododecanoico
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Figura 15.- Concentracion de grupos terminales en NCH.

Asi, el Mn disminuye cuando se incrementa el contenido de MMT, lo cual prueba que casi
toda la polimerizacién del nylon fue iniciada por 12-Mt en los espacios interlaminares,
asumiendo que solo —~COOH es el iniciador y R= relacién nylon/12-Mt. El Mn calculado a
partir de la Ecuacion (1) (linea punteada) y los obtenidos de resultados experimentales (O,
linea s6lida) se muestran en la Figura 16. El gradiente de los datos experimentales es algo bajo
pero ambos tiene buena concordancia [Usuki, 1993].

10°
104_
=
=
1034 experimental
102 : :
0.1 1 10 100
R

Figura 16. Mn del nanocompuesto nylon 6/arcilla vs. R= relacién nylon/12-Mi.
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Por otro lado, se midi6 la dispersién de los silicatos en los NCH por XRD y microscopia
electronica de transmision (TEM). Por su parte, la técnica de XRD da informacién de las
reflexiones en las regiones de bajos angulos, indicando el espaciamiento basal de los
nanocompuestos en el caso de tener estructuras intercaladas y, exfoliadas cuando no se
presenta pico de reflexion. Asi, se observé por XRD para NCH70 y NCH50 un espaciamiento
basal por medio del pico correspondiente al plano d(001), lo cual fue corroborado también por
TEM. En el caso de NCH30 y NCH1S5, sélo se observé un pico débil y finalmente, en NCHS y
NCH2 no se present6 sefial alguna [Usuki, 1993].

La Figura 17(a) muestra una micrografia por TEM correspondiente al NCH5 donde las
monocapas de silicato se observan como lineas negras, lo cual prueba que los silicatos son
exfoliados aleatoriamente y homogéneamente dispersos a nivel molecular. E1 NCH con menos
de 8% en peso de MMT no muestran un pico claro d(001), y la arcilla es aleatoria y
homogéneamente dispersa. Por otra parte, en NCH con 10% en peso de MMT, la arcilla es
dispersada molecularmente pero manteniendo su estructura de arcilla virgen, y por lo tanto es
dificil designar si es un nanocompuesto polimero/arcilla exfoliado. En la practica, un NCH
con 10% en peso de MMT se vuelve muy fragil lo cual es indicativo de una pobre dispersion,
mientras que un NCH con menos de 5% en peso de MMT presenta mayor resistencia [Usuki,
1993].
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NCHS por ) TEM y b)SEM.
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Por su parte, Fujiwara y colaboradores [Fujiwara, 1997], sintetizaron un compuesto utilizando
4cido 6-aminohexanoico (AHA) o 4cido 11-aminoundecanoico (AUA) y montmorillonita
(*23-33 % en peso de MMT), mezclada con e-caprolactama. Los resultados experimentales
demostraron que el espaciamiento basal en el compésito final fue expandido a 2 nm en el caso
de emplear AHA y a 5 nm cuando se emple6 AUA. Los productos obtenidos presentaron
ademés, caracteristicas parecidas a materiales ceramicos, donde la resistencia tensil de un
espécimen de 0.6 mm de didmetro fue aproximadamente un tercio del valor obtenido para el
nylon 6 virgen. La tecnologia reportada por estos autores esté histéricamente en el limite entre

compositos convencionales y nanocompuestos.

Cabe resaltar que las concentraciones de MMT empleadas por Fujiwara, al igual que las
utilizadas primeramente por Okada y Usuki son extremadamente grandes, lo cual puede ser la
causa de las caracteristicas de sus materiales. Sin embargo, es ya claro que s6lo es necesario el
empleo de muy pequefias cantidades para obtener un mejoramiento sustancial en las
propiedades de los nanocompuestos, donde la exfoliacion y la pérdida de ordenamiento en la
estructura de la arcilla es un indicador de éxito en los nanocompuestos polimero/arcilla. Por
otro lado, es de resaltar que los NCH con menos del 10% en peso de MMT pueden ser
moldeado por inyeccién bajo las mismas condiciones que el nylon 6 virgen, mientras que con

mas del 10% en peso de MMT presentan dificultad en el moldeo debido a su alta viscosidad.

3.1.1.2 Nanocompuestos nylon 6/arcilla mediante el método de polimerizacion in situ en

hiamedo.

Cominmente, el método utilizado para la sintesis de nylon 6 se basa en una polimerizacion
acuosa de g-caprolactama a altas temperaturas. El motivo por el cual Okada y colaboradores
usaran 12-Mt seca fue que se tenia como meta extender el método de sintesis hasta moldeo por
inyeccion reactiva base-catalizador, donde la velocidad de polimerizacién ani6nica -la cual
puede llevarse a cabo completamente libre de agua- es 107 veces mas grande que la llevada a
cabo en una polimerizacion utilizando 4cido como catalizador [Kohan, 1973}, y permite el

moldeo de partes especificas.
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No obstante, atiin cuando la polimerizacién anionica se realizé arriba del punto de fusion del
nylon 6, no siempre se alcanz6 una exfoliaciéon completa. En la preparacion de NCH por este
método, la velocidad media debe ser controlada por la difusion de una molécula gigante de
silicato. Asi, en 1987 Okada y colaboradores comenzaron a trabajar sobre polimerizacion
acuosa (Kawasumi, 1989). El tiempo y costos consumidos en el secado de 12-Mt se volvieron
asi innecesarios. De esta manera, se obtuvo una masa filtrada pero hidratada de 12-Mt y se
mezclé con g-caprolactama, teniendo lugar posteriormente la polimerizacion de la e-
caprolactama. Mientras que para la polimerizacion en seco en la sintesis de los
nanocompuestos se necesitaban mas de 60 horas para llevarse a cabo, el método en himedo
sOlo necesita alrededor de 11 a 13 horas y las propiedades mecéanicas de los materiales
obtenidos fueron las mismas que para el material obtenido por el método de polimerizacion en

seco. Desde entonces, este procedimiento se volvio un método de preparacion estandar.

Las propiedades mecanicas de 3 de los NCH obtenidos por polimerizacion in situ en himedo
se presentan en la Tabla II y se comparan con los valores correspondientes al nylon 6 virgen.
De los datos reportados se observa que adicionando pequeiias cantidades de arcilla se mejora
la resistencia tensil, el mddulo y, en particular, la temperatura de distorsién al calor (HDT).
Estas propiedades alcanzaron un mejor balance o punto de equilibrio utilizando un 5 % en
peso de arcilla. Si el contenido de arcilla se incrementa al 8 % en peso, las mejoras observadas
no son significativas. El coeficiente anisotropico de expansion térmica reportado en la Tabla II

indica la anisotropia en la orientacién de las moléculas.
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Tabla I1. Propiedades mecdnicas de NCHs obtenidos por el método de polimerizacion in situ

en hiimedo.

Propiedad Observacion Unidad NCH1 NCH2 NCH3 Nylon6
Contenido de % en 1.5 3.9 6.8 e
MMT peso

23°C MPa 76.4 97.2 93.6 68.6
Resistencia tensil 120°C 297 323 314 266
23°C % >100 7.30 2.5 >100
Elongacién 120°C 5100 100 516  >100
23°C GPa 1.43 1.87 2.11 1.11
Médulo tensil 120°C 032 061 072  0.19
Resistencia a la 23°C MPa 107 143 122 893
flexion 120°C 23.8 32.7 37.4 12.5
23°C GPa 2.99 4.34 5.32 1.94
Médulo de flexion ;5500 075 116 187 029
Impacto Charpy kJ -m? 102 52.5 16.8 >150
(sin muesca)
HDT °C 118 152 153 65
Direccionde cm -°C’! 6.3x10° 11.7x107
Coeficiente de flujo
expansion térmico Direccion 13.1x10° 11.8x107
perpendicular

Respecto a propiedades estéticas, la apariencia de un NCH es muy diferente de la apariencia
del nylon 6 virgen. Por ejemplo, los NCH1 y NCH2 presentan mayor transparencia, suavidad
y brillo que el nylon 6 virgen. Contrariamente, el NCH15 (no reportado en la Tabla I, con
contenido de MMT del 13.0% en peso) presenta superficies asperas y son completamente

opacas.

En general, los NCH obtenidos presentan un cambio, continuo pero gradual, desde la

intercalacion hasta la exfoliacion en la medida que disminuye el contenido de MMT en los
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mismos. Asimismo, la dispersion de los silicatos también sufre un cambio continuo y gradual,

desde el estado muy ordenado hasta el estado aleatorio con la disminucion de MMT.

3.1.2 Intercalacion del polimero en una solucion.

La intercalacién del polimero en una solucién es un proceso en dos etapas en el cual el
polimero se intercambia con un solvente apropiado, previamente intercalado (Ver Figura 18).
Asi, en una primera etapa las placas de silicato se embeben en un solvente adecuado, mientras
que el polimero se disuelve separadamente en el mismo solvente. En una segunda etapa,
ambas soluciones/dispersiones se mezclan y finalmente se extrae el solvente. El intercambio
espontaneo de solvente por polimero requiere una variacion negativa en la energia libre de
Gibbs, lo cual se logra con la disminucién de entropia. La disminucién de entropia se atribuye
al confinamiento del polimero y a la correspondiente compensacion provocada por un

aumento de desorcion de una multitud de moléculas de solvente intercalado.

El inconveniente de este método es precisamente, el requerimiento de un solvente adecuado.
De hecho, se ha mostrado que la intercalacion solo ocurre para ciertos pares de
polimero/solvente o monémero/solvente. Asi, la aplicacion de este método a nivel industrial es
poco viable, especialmente por los altos costos que alcanza el proceso asociado con el costo de

los solventes, su confinamiento y el impacto ambiental [Zanetti, 2000].
Por otro lado, y en lo que a propiedades de los compuestos se refiere, éstas son menores a las

obtenidas por el método de polimerizacion in sifu ya que sélo se logra una intercalacion

parcial de las cadenas poliméricas en las galerias de las nanoarcillas.
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Figura 18. Representacion esquemdtica de compuestos polimero/silicatos obtenido por

intercalacion de una solucion.

Aranda report6é la primera preparacién de nanocompuestos por este método al intercalar
poli(6xido de etileno) (PEO) en Na'-MMT usando diferentes solventes polares incluyendo
agua, metanol, acetonitrilo y sus mezclas (1:1) [Aranda, 1992]. Los resultados de su
investigacion ponen de manifiesto que al emplear este método de preparacion de compuestos
poliméricos, tanto la naturaleza de los solventes como la polaridad del medio son factores
criticos para la insercion de los polimeros entre las placas de silicatos. Asi por ejemplo, la alta
polaridad del agua promueve el hinchamiento de la Na'-MMT, mientras que el metanol es
totalmente inadecuado para la sintesis de PEO de alto peso molecular. Por su parte, mediante
el empleo de mezclas de agua/metanol es posible la sintesis de compuestos intercalados si bien

muchas veces se observa resquebrajamiento de los productos asi obtenidos.
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Por su parte, Zhong y Wang estudiaron la exfoliacion de nanoarcillas en solventes organicos
como xileno y tolueno, exponiendo las soluciones de arcilla, con una concentracion de arcilla
variable de 1 a 10% en peso, a un tratamiento con ultrasonido durante varias horas (Zhong,
2003). En la medida que las capas de nanoarcillas se exfolian, lo cual fue fehacientemente
corroborado por TEM y difraccién de rayos X, las soluciones se tornaron transparentes y
extremadamente viscosas. Por otro lado, estos autores observaron que solventes como el THF
conducen a la formacion de soluciones no exfoliadas de nanoarcillas, lo cual pudo ser
evidenciado por la formacion de soluciones turbias de baja viscosidad. Si bien los resultados
obtenidos revelan la importancia del solvente en la exfoliacion de la arcilla, la informacién

obtenida no se aplicé a la obtencion de compdsitos termoplasticos.

Asimismo, otros autores reportan haber aplicado esta técnica para la preparacion de
nanocompuestos con otros polimeros. Jeon aplicé esta técnica en la preparacion de
nanocompuestos a base de copolimeros de nitrilo y de polietileno, disueltos en una mezcla de
xileno y acetonitrilo y usando MMT modificada [Jeon, 1998]. Por su parte, Sur prepard
nanocompuestos a base de polisulfona/organoarcilla mediante la aplicacion de mezclas a base
de diferentes solventes [Sur, 2001]. En otro reporte, Magaraphan reporta la obtencién de
nanocompuestos de poliimida/MMT utilizando N-metil-2-pirrolidona como solvente
[Magaraphan, 2001]. Una caracteristica distintiva en todos los trabajos mencionados
anteriormente, es que mediante esta técnica se obtienen nanocompuestos con muy bajo grado
de intercalacion del polimero en las arcillas y poca exfoliacién de las placas, permaneciendo

las arcillas en forma de tactoides.

Cabe mencionar que si bien existen reportados un numero considerable de estudios sobre la
sintesis de compuestos poliméricos mediante la aplicacion de esta técnica, no se encontraron
reportes de trabajos acerca de la preparacién de nanocompuestos nylon 6/arcilla mediante la

técnica de intercalacién del polimero en una solucién.
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3.1.3 Intercalacion directa del polimero fundido.

Este método fue implementado por primera vez por Vaia [Vaia, 1993], reactivando el interés
en nanocompuestos polimero/arcilla. En afios recientes este método se ha convertido en el
principal para la fabricaciéon de nanocompuestos polimero/arcilla, debido a que es simple,
econémico y amigable para el medio ambiente [Nguyen, 2006}, ya que la intercalacion directa

de polimero fundido es un método que no requiere de solvente.

Este método de preparacion de nanocompuestos se basa fundamentalmente en templar una
mezcla de polimero/silicatos arriba de la temperatura de transicion vitrea, ya sea en estado
estatico o bajo condiciones de flujo permitiendo que las cadenas de polimero se expanden
desde la masa fundida dentro de las galerias de los silicatos para formar compuestos
intercalados o delaminados, de acuerdo al grado de penetracién (Figura 19). A fin de

promover un mayor grado de intercalacion se utilizan generalmente silicatos modificados.

Sin embargo, el factor que determina el tipo de compuestos obtenidos esta relacionado con
factores termodinamicos tales como la entropia [Zanetti, 2000]. En este caso, la disminucién
en la entropia debido al confinamiento del polimero en el nanocompésito intercalado no es
compensado por un incremento en la desorcién de moléculas de solventes, como ocurria en el
proceso en solucién. Giannelis y colaboradores [Giannelis, 1995] sugieren que un proceso
espontaneo puede interpretarse postulando que una ganancia en la entropia se debe a una
mayor energia conformacional de las cadenas alifaticas de los cationes alquilamonio, como
consecuencia de un incremento en el tamafio de las galerias causadas por la insercién de
polimero. Esta ganancia en entropia debido a la energia conformacional, compensa la pérdida

debido al confinamiento del polimero permitiendo que el proceso sea isoentropico.

Por otro lado, se hace necesario un cambio negativo de la entalpia como consecuencia de un
aumento en la energia de interaccion entre el polimero y las capas de silicatos. Esta condicién
se alcanza mediante el establecimiento de fuerzas débiles tales como fuerzas de Van der
Waals, puente de hidrogeno o dipolo-dipolo. Sin embargo, la entalpia asociada al

establecimiento de estos enlaces es muy pequeiia y se requeriria de muchos enlaces para
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provocar una variacion sustancial en dicha propiedad termodindmica. Asi, si la variacién no es
suficiente predomina la delaminacién de los silicatos, resultando en una ganancia tanto de
entropia debido al desorden como una ganancia en la entalpia debido a un aumento en el 4drea

de contacto entre el polimero y los silicatos dado por un mayor nimero de interacciones.
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Figura 19.- Representacion esquemadtica de nanocompuesto polimero/silicato obtenido por

intercalacién directa en fundido.

Ahora bien, la intercalacion directa del polimero fundido requiere del uso de un equipo de
mezclado como el extrusor para el fundido del polimero y el mezclado con la arcilla. Debido a
la combinacion entre condiciones de proceso (esfuerzos de corte) y buena afinidad
polimero/organoarcilla, dada por la modificacion de la arcilla, 1a extrusién por doble husillo
da a los compésitos propiedades comparables a aquellos producidos por técnicas in situ [Cho,
2001]. Las ventajas de formar nanocompositos por proceso en fundido son asi completamente

atractivas.
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Diversos estudios han demostrado que las condiciones del proceso en fundido juegan un papel

clave para lograr altos niveles de exfoliacion.

Entre estos estudios puede mencionarse el realizado por Dennis [Dennis, 2001] quien indica
que para facilitar la exfoliacion y dispersion de las placas de silicatos se requiere de un balance
optimo entre el tiempo de residencia y el nivel de corte, ademés de la eleccion adecuada de

una organoarcilla, lo cual es critico.

En lo que se refiere especificamente a la produccién de nanocompuestos de arcilla/nylon 6
(NCH), Maxfield de Allied Signal (ahora Honeywell) obtuvo un nanocompuesto por medio
del mezclado de arcilla y nylon 6 con esfuerzos de corte arriba de 10 s™ [Maxfield, 1993]. Las
propiedades del composito asi obtenido se presentan en la Tabla III, donde puede observarse
que las mejoras obtenidas, en comparacion con las propiedades del nylon 6 virgen, son muy
pequefias. Estos resultados fueron atribuidos a la ausencia de exfoliacion debido a las

condiciones de proceso empleadas.

Tabla 1. Propiedades Mecdnicas del NCH obtenido por Maxfield.

Propiedad Unidad NCH Nylon 6
Coptenido de 795 ;
arcilla
Modificador Dibencilamina -
organico
Resistencia tensil MPa 80 66
Elongacién % 44 26
Moédulo de tension GPa 3.37 2.41
HDT °C 72 55
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Por su parte, Liu aplicé el método de intercalacién en fundido para preparar nanocompuestos
de nylon 6 con octadecilamonio-MMT, usando un extrusor de doble husillo a 30 rpm e
incrementando la temperatura desde 180 °C en la zona de alimentacion hasta 220°C en el
dado, con concentraciones variables de arcilla [Liu, 1999], ésto con la finalidad de investigar
los efectos de la concentracion de arcilla y las condiciones de procesamiento en la dispersion

de la arcilla sobre la estructura y propiedades de nanocompuestos PAé/arcilla.

Resultados de analisis por XRD y TEM indicaron que luego de la intercalacion en fundido, la
intensidad de los picos de difraccién correspondientes a la Organo-arcilla se reducen
considerablemente y ademaés, aparece un nuevo pico el cual corresponde al NCH no exfoliado.
Sin embargo, si se trabaja a concentraciones de arcilla menores al 10% en peso, este nuevo
pico caracteristico del NCH no exfoliado desaparece, lo cual da cuenta de que las capa de
silicato fueron exfoliadas y dispersas en la matriz de nylon 6. Mas atn, el tamafio de las placas
de silicato presentaron una reduccién considerable en su tamafio, de 40-70 pm en su estado

original, a 20-50 um luego del proceso de mezclado en fundido.

En lo que se refiere al efecto del contenido de arcilla sobre las propiedades mecanicas, se
encontré que a una carga de arcilla del 4.2% en peso, el esfuerzo de corte se increment6 de
68.2 a 91.3 MPa, el médulo tensil se incrementé de 3.0 a 4.1 GPa y la temperatura de
distorsion al calor aument6 de 62°C a 112°C, superiores todas ellas a las obtenidas por Allied
Signal. Sin embargo, la resistencia tensil y la temperatura de deflexion bajo carga fueron
inferiores a las obtenidas mediante el método de polimerizacion in situ. El alto efecto de
reforzamiento implica una fuerte interaccién entre la matriz y la interfase de la arcilla, asf

como una dispersion uniforme de las capas de silicato en la matriz de nylon 6.

En lo que respecta a condiciones de proceso, la temperatura de procesamiento de los
nanocompuestos de PA6/arcilla fue un poco alta, lo que pudiera generar alguna degradacién
en las modificaciones organicas. Sin embargo, los autores no analizan este efecto como asi

tampoco su repercusion sobre la estructura final y las propiedades de los nanocompuestos.



Kato por su parte, obtuvo NCH complefamente exfoliados; tanto por métodos de
polimerizacion, como por el método de mezclado en fundido; usando un extrusor de doble
husillo, bajo condiciones optimas de presion y esfuerzo de corte [Kato, 1999]. La exfoliacion
de la arcilla fue comprobada tanto por WAXD como por TEM, lo que permitié que el
nanocompuesto obtenido presentara propiedades sustancialmente superiores (ver Tabla IV) a
aquellas reportadas por Maxfield, ain con contenidos muy bajos de arcilla (concentraciones

muy por debajo de las empleadas por Liu).

Tabla IV. Propiedades Mecdnicas de NCH obtenidos por Kato.

Propiedad Observacion  Unidad NCH NCH Nylon 6
Coptemdo de 1.8 1.6 )
arcilla
Moshf.'lcador C18-ami ) i
orgénico
Método de Composicién Comp’os1c10n Polimero
preparacion en seco en himedo
Resistencia tensil 23°C MPa 82 82 69
Maoddulo tensil 23°C GPa 1.41 1.38 1.1
HDT °C 135 102 75

Asi, se puede decir que la producciéon de NCH por el método de mezclado en fundido fue
exitoso 13 afios después de haberse desarrollado su producciéon por métodos de

polimerizacion.

Por su parte, la adecuada seleccion y modificacion de las nanoarcillas juega un rol importante
tanto en la exfoliacion de la misma como en las propiedades finales de desempeiio de los
nanocompositos obtenidos. Diferentes estudios prueban que una prudente eleccion del i6n que

modifica las arcillas permite superar la desfavorable pérdida de entropia conformacional
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asociada con la intercalacioén de cadenas poliméricas poco polares en las capas de la arcilla, lo

que ocasiona una disminucion en el confinamiento del polimero dentro de las galerias.

Una prueba de ello son los estudios realizados por Sing y colaboradores en Triton Systems
Inc. [Sing, 2000], quienes empleando la técnica de mezclado en fundido y MMT modificada
con tetrafenilfosfonio y obtuvieron NCH con incrementos importantes en las propiedades
mecanicas (Ver Tabla V), como consecuencia de la exfoliacién de las arcillas utilizadas. Si
bien se logré la completa exfoliacion de la arcilla, la desventaja en este caso es que el reactivo

utilizado es muy caro.

Tabla V. Propiedades mecanicas de los NCH obtenidos por Sing.

Propiedad Unidad NCH Nylon 6
Contenido de 4.0 )
arcilla
Mocriné'lcador Tetrafenilfosfonio -
organico
Resistencia tensil MPa 107 69
Mbédulo tensil GPa 2.1 1.1
HDT °C 145 65

Con el objetivo de bajar costos en la producciéon de NCH por este método, Hasegawa mezcl6
MMT sin modificacién alguna, nylon 6 y agua en un extrusor de doble husillo para intentar
obtener un composito exfoliado [Hasegawa, 2003]. Sin embargo, la HDT del nanocompuesto
asi obtenido se encontré 30°C por debajo de los obtenidos por el método de mezclado sin
agua, mientras que la resistencia y médulo fueron similares, razén por lo cual hace que este

método no sea exitoso para la produccion de NCH, en comparacion con el reportado por Sing.
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Por otra parte, Gilman reporté la preparaciéon de nanocompuestos de poliamida 6 con MMT
modificada con cationes trialquilimidazolio. Analisis por XRD y TEM mostraron una

estructura exfoliada para los nanocompuestos obtenidos [Gilman, 2002].

Por su parte, Fornes reporta un estudio muy completo sobre el efecto de la modificacion de
mortmorillonita (Na'-MMT) sobre la dispersion y distribuciéon de la nanoarcilla sobre las
propiedades finales de nanocompuestos poliméricos (NCH) base nylon 6/MMT [Fornes,
2002]. En su estudio utilizé diferentes tipos de compuestos hidrocarbonados que presentan
intercambio i6nico con la Na'-MMT, y presentan caracteristicas diferentes tanto en el nimero
de carbonos y nimero de colas (C), como en la estructura quimica de los grupos funcionales.
En la Figura 20 se muestran las estructuras de los diferentes compuestos utilizados donde, M,
H y HE representan a los sustituyentes metilo, hidrogeno e hidroxietilo, mientras que C*
(contiene predominantemente cadenas con 12 C (48%)), T (cadenas de aproximadamente 18 C
(65%)); R (cadenas con 22 C (45 %)) y HT (cadenas hidrogenadas). Asimismo, se presentan
en la Figura 21 los efectos principales estudiados por Fornes: nimero de colas alquilicas, tipo
de grupo funcional, relacién de miliequivalente de cada compuesto utilizado para la
modificacién, tipo de amina, saturacién de enlaces en las cadenas alquilicas y longitud de cola

alquilica.
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Figura 20.- Estructura molecular y nomenclatura de las sales amina usadas para la

modificacion orgdnica de Na*-MMT por intercambio iénico.



Efecto Organoarcillas

Nﬁme.ro de colas M;(HT); VS. M,(HT),-95
alquilicas
MzHl(HT)l VS. MlHl(HT)z
Hidroxietilo vs. M5T; VS. (HE);M,; T,
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Relacion de M,(HT),-95 VS. M,(HT),-125
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Cua.ter.naria VS. M;(HT), VS. M,H,(HT),
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Mz(}IT)z-95 VS, M1H1(HT)2
Saturacién M;T; vs. M;(HT);
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alquilica
(HELM,; T,
(HEMR;

Figura 21.- Organoarcillas usadas para evaluar el efecto de las variaciones estructurales de

los cationes amina sobre la morfologia y propiedades de los nanocompésitos.

La obtencién de los nanocompuestos se realizé mediante la técnica de mezclado en fundido
utilizando un extrusor de doble tornillo co-rotatorio a una temperatura de barril de 240 °C y

una velocidad de husillos de 280 rpm para incrementar el esfuerzo de corte.

Respecto a la evaluacién de la MMT modificada mediante XRD, los resultados evidencian que
tanto la longitud de cadena de los iones amonio como el tamaiio de los sustituyentes en los
mismos, provoca un incremento en el espaciamiento basal, dado por el desplazamiento de la
banda caracteristica de la Na*-MMT (26 = 9) hacia 4ngulos menores, 20 = 5 y 3, lo cual indica
que las galerias de la MMT se expanden ante la necesidad de intercalar mayor cantidad de
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material entre las mismas. Asimismo, se observé un incremento en el espaciamiento basal al

aumentar el peso molecular del cation.

Para evaluar el efecto de la estructura fisica de la MMT modificada sobre las propiedades
mecanicas de los nanocompuestos Nylon 6/MMT de alto peso molecular, estos autores
relacionaron el espaciamiento basal de la MMT modificada con los diferentes compuestos
hidrocarbonados tanto con el médulo como con el esfuerzo a la cadencia, observandose que al
incrementar el espaciamiento basal en la MMT ambas propiedades disminuyen ligeramente.
La disminucién en el esfuerzo a la cedencia sugiere una disminucién en la fuerza interfacial
(nylon 6/MMT) y por ende una pobre exfoliaciéon, comportamiento contrario a lo reportado
por Reichert y colaboradores (Reichert, 2000). Un incremento en el espacio basal, causado por
el incremento en el nimero de carbonos (4 hasta 12) del grupo alquilico, provoca un aumento
en el médulo tensil y un nanocompuesto altamente exfoliado. Es importante considerar
también que la exfoliacion no sélo se promueve con el nimero de carbonos en las cadenas
alquilicas del compuesto surfactante, sino que también depende de factores termodinamicos

como interacciones entre polimero-MMT, polimero-surfactante y MMT-MMT.

Por otro lado, al comparar el nimero de grupos alquilicos (M3(HT); y M2(HT),-95) en una
amina cuaternaria, se observd que el nanocompuesto M3(HT); no presenta evidencia de
reflecciones caracteristicas de la MMT, lo cual sugiere una alta exfoliacién, mientras que para
el compuesto M(HT)2-95 (2 grupos alquilicos) presenta una banda aproximada 2Q = 2.15°
correspondiente a un espaciamiento basal de 41 A° lo que indica la presencia de tactoides.
Esto trae como consecuencia que el nanocompuesto M3(HT); presente un nivel mas alto de

reforzamiento.
Al comparar compuestos con una amina terciaria con una y dos colas (MoH,(HT), y
M;H(HT),), €l comportamiento es similar a los resultados observados para compuestos con

amina cuaternaria.

En base a lo anterior, se puede concluir que las arcillas modificadas con aminas de un grupo

alquilico (cola) incrementan la exfoliacién de placas de la MMT. Si se tiene en cuenta que el

50



nylon 6 es relativamente polar con un alto grado de enlaces de hidrégeno, esto permite que la
poliamida presente una relativa afinidad a la superficie polar de las placas de silicato en la
MMT. Asi, un surfactante alifatico con mayor nimero de colas limitard el acceso de los

segmentos de nylon 6 a la superficie del silicato.

Por otro lado, respecto a la influencia de los grupos sustituyentes en el i6n amonio (metilo e
hidroxietilo) sobre la exfoliacion de los NCH, ponen de manifiesto que la diferencia en la
exfoliacion de ambos compuestos repercute sobre la evaluacion del desempefio mecénico,
debido a la cantidad deseable de interacciones entre la poliamida-silicato. Asi por ejemplo, los
grupo —OH preferentemente residen en la superficie del silicato en forma plana (como
consecuencia de la interaccion que presenta con el oxigeno de la MMT), reduciendo el nimero

de contactos poliamida-arcilla, lo cual reduce el nivel de exfoliacion.

Respecto al efecto del exceso de agente surfactante (modificante) en la MMT, se observo que

éste no presenta ninguna ventaja para la dispersion de placas de la MMT.

Con respecto al efecto de la longitud del compuesto hidrocarbonato (cola) enlazado al ién
amonio utilizado para modificar la MMT, se observé que atin incrementando el nimero de
carbonos de 12 a 22, permite la obtencion de NCH con alta exfoliacién y las propiedades
mecanicas muestran tendencias similares con lo cual se deduce que la longitud de cadena del
agente modificante de la MMT no presenta ningin efecto significativo en la morfologia y las

propiedades de desempeiio de los NCH base nylon 6.

Asimismo, al comparar NCHs base nylon 6 con alto (HMW) y bajo peso molecular (LMW),
con dos diferentes tipos de arcillas modificadas, el grado de exfoliacion varia ya que el NCH
de HMW presenta mayor viscosidad y por ende, el tiempo de exfoliaciéon es mas corto,
mientras que para el NCH de LMW el tiempo es mas largo pudiendo ocurrir un proceso de
degradacion. Asi, el nylon 6 HMW presenta mayor eficiencia para exfoliar MMT modificada
durante el proceso de mezclado en fundido que el nylon 6 LMW.
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3.1.4 Tecnologia de solucion en gel.

Consiste de una cristalizacién directa de la arcilla por tratamiento hidrotérmico de un gel que
contiene compuestos organicos y organometalicos, incluyendo al polimero. Como precursor
para la arcilla se utiliza solucion de silica, solucién de hidréxido de magnesio y fluoruro de
litio. Si bien los pocos reportes existentes sobre el empleo de este método sugieren que la
técnica de solucion en gel tiene el potencial de promover una alta dispersion de las capas de
silicato en procesos de un solo paso, sin necesidad de la presencia de iones [Zanetti, 2000], no
se ha encontrado en la bibliografia reportes que describan la sintesis de nanocompuestos base

arcilla.

3.2 Sintesis de nanocompuestos nylon 6/arcilla utilizando diferentes tipos de arcillas.

Todo lo reportado hasta el momento contemplaba la formacion u obtencion de
nanocompuestos poliméricos base arcilla (NCH), usando particularmente MMT como arcilla.
En este apartado se describirin NCH hechos con otros tipos de arcillas tales como fluoromica
sintética, saponita y hectorita, con contenidos de arcilla de ~2-8% en peso por el método de
polimerizacion in situ [Usuki, 1995]. En todos los casos, las laminas de silicato fueron
uniformemente dispersadas en los NCHs a nivel molecular. El espesor de las capas de silicato
fue de 1 nm en todos los nanocompdsitos pero el ancho de los mismos varié dependiendo del
tipo de arcilla. En el caso de los nanocompésitos a base de MMT y mica sintética, éste fue de
100 nm y en los compoésitos a base de -saponita y hectorita fue de 50 nm, ambas
determinaciones fueron hechas a partir de anilisis de TEM.

Para cualquier arcilla el efecto de reforzamiento se saturé con un contenido del 5% en peso.
Las propiedades mecénicas de los NCHs con 5% en peso de diferentes arcillas se muestran en
la Tabla VI. De los datos reportados en la tabla se puede observar que el efecto de

reforzamiento es de la siguiente manera: MMT > mica > saponita > hectorita.
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Tabla V1. Propiedades mecdnicas de NCHs empleando diferentes arcillas base.

Propiedad Unidad NCH/MMT NCHM/mica NCHP/saponita NCHH/hectorita Nylon 6

Resistencia 23°C MPa 97.2 93.1 84.7 89.5 68.6
tensil 120°C 323 30.2 29.0 26.4 26.6
Elongacion 23°C % 73 7.2 >100 >100 >100
Moédulo 23°C  GPa 1.87 2.02 1.59 1.65 1.11
tensil 120°C 0.61 0.52 0.29 0.29 0.19
HDT °C 152 145 107 93 65
Calor de 1

fusién J-g 61.1 572 51.5 48.4 70.9

En todos los casos, y basado en resultados de titulacién, se considera que el grupo terminal
amonio —NH;" del nylon 6 es enlazado al silicato, mientras que el grupo terminal —COOH
permanece libre. Asimismo, se ha podido calcular que aproximadamente 20000 moléculas de
nylon pueden ser enlazadas al silicato, y el silicato trabaja como un entrecruzante, como se

muestra en la Figura 22, donde la fuerza del enlace i6nico entre el silicato y el grupo terminal

OOH
Nylon 6
NH,
NH,

amonio es importante.

NH,* NH,*  NHy'
leo e o

=) e Placa de
NH; NHy NHg' s

silicato

COOH COOH COOM COOH

Figura 22. Entrecruzamiento de moléculas de nylon por un silicato.
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Teniendo en cuenta estos resultados y a fin de comprender las diferencias en las propiedades
mecanicas de estos nanocompdsitos, se analiz6 la afinidad interfacial entre las diferentes
arcillas y el nylon 6 mediante estudios de RMN del nitrégeno al final de la cadena del nylon 6.
Dado que la concentracion de grupos nitrégeno terminales en el nylon 6 es extremadamente
bajo, se realizaron estudios comparativos con compuestos modelos tales como glicina
(H,NCH,COOH) y hexametilen-diamina (HpN(CH;)eNH;) (HMDA). En la Tabla VII se

muestran los desplazamientos quimicos de 5N para las arcillas a base glicina y de la HMDA.

Tabla VIL. Desplazamientos quimicos del BN de los compuestos modelos.

Desplazamignto

Componentes quimico

(ppm)
CI'NH;"CH,COOH 15.6 Ionizado Grande

. ™ A
Montmorillonita-NH;*CH,COOH 11.2
Mica- NH; CH,COOH 9.4 . 5" del
Parcialmente stomo de
ta. + 8.4 . .
Saponita- NH; CH;COOH ionizado nitrégeno
. /

Hectorita NH; CH,COOH 8.3
HMDA 7.0 Neutral Pequefio

'ppm relativo a "NH,NO,

Se observa que los desplazamientos quimicos de los 4 tipos de arcillas a base glicina caen en
valores intermedios a los valores del cloruro de glicina (compuesto altamente polar) y los de
HMDA (neutro). En la medida que los desplazamientos quimicos se mueven hacia campos
mas bajos, la densidad electrénica decrece, polarizando positivamente al nitrégeno (37). Se
piensa que si 8" del nitrégeno es alta, se estableceran entonces enlaces idnicos mas fuertes con

las cargas negativas de las capas de silicato de la arcilla.
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Asi, en el caso del nitrégeno de la montmorillonita, éste posee la mayor &', correspondiente a
un desplazamiento de 11.2 ppm. En los restantes casos la 8" decrece en el siguiente orden:
mica sintética > saponita > hectorita, con lo que se puede inferir que la arcilla montmorillonita

se enlaza mas fuertemente al nylon 6.

IV. Areas de Oportunidad

En lo que respecta a las nuevas dreas de oportunidad de los nanocompésitos base arcilla
pudieran destacarse por un lado, la busqueda de nuevos métodos escalables, de bajo costo y
sostenibles que faciliten la implementacion industrial de los nanocompésitos ya que los costos,
aparentemente altos, de los materiales de alta tecnologia pueden redundar en ahorros en vida

util, desempefio o consumo de resina base.

Asimismo, dado las caracteristicas que imparten a los nanocompdsitos los métodos de
obtencion a partir de solucion en gel e intercalacion del polimero en una solucién, se propone

poder extender estos métodos a la sintesis de nanocompdsitos base nylon.

Por otro lado, las acciones més relevantes en la linea de nanocompésitos debieran dirigirse
hacia la obtencion de nuevos materiales poliméricos con propiedades especificas. En este caso
debe hacerse una consideracién especial, sobre todo teniendo en cuenta los altos costos de
materia prima y la necesidad de mejorar la diversificaciéon y la competitividad de los productos
plasticos. Con esto en mente, se propone el desarrollado de materiales con cargas
micrométricas y nanométricas, para aplicaciones nuevas y atractivas posibilidades que puedan
generar -y mejorar- no solo las propiedades de los polimeros base sino también solucionar

problemas referentes al sector salud, aeronautico, industria militar, entre otros.

En el caso de la industria automotriz, pudiera centrarse el desarrollo en nuevos productos a

través del proceso de composicion. Los esfuerzos se centran en los nanocompuestos de nylon
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para el moldeado por inyeccién y en los nanocompuestos de alta viscosidad para el moldeado

por presion de liquidos.

Asimismo, pudiera pensarse en las siguientes aplicaciones:

>

Resinas para moldeo, en particular; componentes automotrices que requieran
propiedades de alta dureza.

Uso en peliculas delgadas, especialmente para pelicula de empaque en alimentos.
Aplicacion a hules que requieran desempefio de barrera como por ejemplo, mangueras en

la industria automotriz.

Uso en resinas para electrodomésticos que requieran resistencia a la flama.

V. Conclusiones y Recomendaciones

De acuerdo a la revision bibliografica realizada y la discusion de resultados llevada a cabo por

los diferentes autores se puede concluir lo siguiente:

>

Se han desarrollado una gran variedad de nanocompdsitos base poliamidas, en especial
base nylon, las cuales presentan aplicaciones practicas.
Es posible la obtencion de nanocompdsitos base arcilla con un alto desempefio y
mejoramiento en sus propiedades, a partir de muy bajos contenidos de arcilla (menores
al 5% en peso).
El alto desempefio en los nanocompositos base arcilla depende fundamentalmente de la
dispersion homogéna de la nanoarcilla en la matriz polimérica y de la interaccion entre
ambas fases (nanoarcilla/matriz polimérica).
A fin de lograr una mayor interaccion entre la nanoarcilla y la matriz polimérica se hace
necesaria la modificacién quimica de la nanoarcilla a fin de volverla més 6rgano-filica.
El modificante debe reunir los siguientes requisitos:

e Poseer un i6n amonio en uno de sus extremos para que pueda

interactuar con la arcilla a través de uniones de tipo ionico.
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e Poseer un grupo acido (-COOH) en su otro extremo, de tal suerte
que pueda iniciar la polimerizacion de la e-caprolactama.

e Poseer una polaridad intermedia que permita a la e-caprolactama
intercalarse entre las capas de silicato.

» Si bien existen reportados varios métodos para la obtencion de nanocompoésitos base
arcilla, los mas relevantes, dada la mas eficiente dispersion de la arcilla, son:
polimerizacién in situ y mezclado en fundido, cada uno de ellos con ventajas y
desventajas.

> En el caso de los métodos de intercalacion del polimero por polimerizacién in situ, las
propiedades de desempefio alcanzadas en los nanocompuestos obtenidos son superiores a
las obtenidas por cualquier otro método. Sin embargo, el mayor inconveniente en este
tipo de método es la necesidad de usar un solvente, lo cual los convierte en no muy
viables de aplicacion en producciones a nivel industrial especialmente por los altos
costos de remocion de solventes, su enajenacion y el impacto negativo que provocan en
el ambiente donde ademas, el nivel de intercalacion depende en gran medida del tipo de
solvente utilizado. Por otro lado, los tiempos requeridos para la obtenciéon de los
nanocompositos es relativamente largo (12 a 24 horas).

» Respecto a la técnica de intercalacion en fundido, las propiedades mecéanicas alcanzadas
por los nanocompdsitos son superiores a aquellas del material virgen sin embargo, no
logran superar las obtenidas por polimerizacidn in situ. Los inconvenientes de éste
método estriban fundamentalmente, en la dependencia con las condiciones de proceso y

en la necesidad de una muy buena interaccion entre el polimero y la arcilla.

La principal recomendacioén que surge del analisis hecho en el presente trabajo, se basa en una
mayor profundizacion, entre la industria y la academia, acerca del mecanismo de
reforzamiento ya que hasta el momento no existe un claro entendimiento del mismo. Una
mayor profundizacién en el tema permitiria probablemente, la creacién de nuevos materiales
con propiedades especificas y/o muy superiores a los materiales ya existentes en el mercado

abriendo asi el abanico de aplicaciones de los nanocompdsitos poliméricos.
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NOMENCLATURA

12-Mt (Montmorillonita modificada con 4cido 12-aminododecanoico)
AA (o,0-amino acidos)

ADA (4cido 12-aminododecanoico)

AHA (4cido 6-aminohexanoico)

AUA (11-aminoundecanoico)

CL (e-caprolactama)

HDT (Temperatura de distorsion al calor)

HMDA (Hexametilen-diamina)

HMW (Alto peso molecular)

LMW (Bajo peso molecular)

MMT (Montmorillonita)

Mn (Peso molecular promedio en nimero)
Na'-MMT (Montmorillonita sédica)

NCC (Nylon 6/Clay Composite)

NCH (Nylon 6/Clay Hybrid)

O (Lamina de tipo octaédrica)

PCN (Polymer Clay Nanocomposites)

PEO (poli (6xido de etileno))

PLS (Polymer Layered Silicate)

RMN (Resonancia magnética nuclear)

T (Lamina de tipo tetraédrica)

TEM (Microscopia Electronica de Transmision)
THF (Tetrahidrofurano)

WAXD (Difraccion de Rayos X de angulo amplio, “Wide-Angle X-ray Diffraction™)
WOS (Thomson's Web of Science)

XRD (Difraccion de rayos X, “ X-Ray Diffraction™)
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