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ABREVIATURAS
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1. RESUMEN

En este trabajo se estudid la sintesis de nanocompuestos a base de poliamida 6 (PA6),
poliamida 12 (PA12) y copolimeros de poliamida 6-12 (PA6-12) con dos tipos de nanoarcilla:
montmorillonita de sodio (NaMMT) y montmorillonita organomodificada con N-metil acido
graso, bis-2-hidroxi amonio cuaternario (Cloisite 30B), siguiendo la técnica de polimerizacion
aniénica in situ, mediante los procesos de polimerizacion en lotes y extrusion reactiva. Los
nanocompuestos desarrollados fueron evaluados por técnicas de extracciéon soxhlet, GPC,

DSC, TGA, DRX y STEM.

Mediante la técnica de polimerizacion en lotes se estudié el efecto de la concentracién de
laurolactama (LL) sobre la conversion, el peso molecular, la exfoliaciéon de la arcilla y las
propiedades térmicas de los nanocompuestos a base de PA6-12 con referencia a PA6 y PA12.
En el caso de los copolimeros se observan grandes cambios a medida que se incrementa la

concentracion de LL sobre la conversion y sobre la exfoliacion.

También se estudié el efecto del tipo de iniciador utilizado: caprolactamato de sodio (CLNa) y
bromuro de caprolactama magnesio (CLMgBr). Se observo que en nanocompuestos a base de
copolimeros el CLNa tiene mayor actividad catalitica, alcanzandose mayores conversiones,
especialmente en copolimeros ricos en g-caprolactama (CL), aunque esto se ve afectado por el
tipo de arcilla utilizada. También se observa que segun sea el tipo de iniciador usado sera la
estructura del copolimero PA6-12 (al azar o en bloque) y esto afecta el grado de exfoliacion de
la arcilla. Mediante difraccion de rayos X y STEM, se observo que el grado de exfoliacion de
la arcilla NaMMT en nanocompuestos obtenidos con CLNa como iniciador encuentra un
maximo con la matriz de PA6 y disminuye en copolimeros PA6-12 ricos en LL hasta llegar a
un minimo con la matriz de PA12, sin embargo al utilizar CLMgBr como iniciador no se
observa cambio en la exfoliacién de la arcilla con la matriz de PA6 y PA6-12, pero también se
encuentra un minimo aparente con la matriz de PA12. Por otra parte al usar arcilla Cloisite
30B este comportamiento es diferente, ya que a mayor cantidad de LL en PA6:12, estos

presentan mayor intercalacién que con la matriz de PA6.
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Mediante extrusion reactiva en un extrusor doble husillo corrotatorio con L/D 40:1 se
obtuvieron nanocompuestos de PA6/montmorillonita. Con esta técnica se estudi6 el efecto de
las variables de proceso como velocidad de alimentacidon de los materiales al extrusor y la
velocidad de giro del husillo sobre el tiempo de residencia, la conversion, el peso molecular, y
la dispersion de la nanoarcilla en la matriz polimérica. Se encontré que al aumentar el flujo de
alimentacion el tiempo medio de residencia disminuye y la conversion se mantiene constante

aunque el peso molecular (Mw) aumenta.

El grado de distribucién de la arcilla aumenta a medida que aumentan los esfuerzos de corte
mediante el aumento en la velocidad de giro del husillo, aunque el peso molecular disminuye.
Se observéd que la velocidad de alimentacion también afecta la exfoliacion de la arcilla en la

matriz polimérica debido al control del tiempo de residencia.

S ———
IQL. EDGAR NAZAREO CABRERA ALVAREZ Pagina 8



SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS A BASE DE PA6, PA12 Y PA6:12 CON NANOARCILLAS

2. INTRODUCCION

El desarrollo de nanocompuestos mediante la tecnologia de polimerizaciéon in situ fue
establecido preliminarmente por Toyota, el cual consiste en la polimerizacion hidrolitica de la
g-caprolactama intercalada en un complejo arcilloso de 4cido 12-amino dodecanoico-
montmorillonita para obtener al nanocompuesto PA6/arcilla.[1][2]. Los nanocompuestos
poliméricos de arcillas (PCN, polymer clay nanocomposites) muestran una mejora
significativa en sus propiedades, incluyendo una mejora en propiedades mecénicas,
propiedades térmicas y barrera a liquidos, en comparacion con el polimero sin particulas de

reforzamiento o con particulas de reforzamiento a nivel micrométrico.{3]

Diferentes tipos de polimeros se han utilizado para la sintesis de PCN tales como PA6,
policaprolactona y polipropileno entre otros, pero los copolimeros de PA6-12 aun no han sido
estudiados para el desarrollo de nanocompuestos. Por otra parte la arcilla NaMMT es
comunmente usada como reforzamiento en el desarrollo de los nanocompuestos polares, pero
las capas de NaMMT absorben agua y la presencia de cationes entre las capas de la arcilla
limita la compatibilidad de los polimeros hidréfobos con la arcilla durante la sintesis de PCN.
Para lograr una mejor compatibilidad entre la arcilla y la matriz polimérica, la arcilla es
quimicamente tratada con modificadores organicos. Asi, los tres constituyentes basicos de
PCN son: polimero, arcilla y modificador organico. Dependiendo de la técnica de sintesis y de
los constituyentes de PCN dos tipos de nanocompositos son formados; PCN intercalados, en
donde el polimero entra en el espaciamiento interlaminar de la arcilla manteniendo la
estructura periodica de las placas de arcilla, y PCN exfoliados, en la cual las nanoparticulas de
arcilla se delaminan en la matriz polimérica, rompiendo la estructura periddica de las capas de

arcilla.[3]

Una técnica utilizada para el desarrollo de nanocompuestos poliméricos es mediante extrusién
reactiva, ya que el uso de un extrusor como reactor quimico se conoce desde 1950 cuando
Stober y Amos [4] patentaron un proceso de polimerizacion térmica de estireno utilizando
como principal equipo un extrusor mono-husillo. Posteriormente, Illing reporté por primera

vez el proceso de polimerizacion de PA6 por extrusién reactiva [5]. El desarrollo de la
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tecnologia del extrusor doble husillo permitié mejorar los procesos de extrusién reactiva y

alcanzar mayores tiempos de residencia [6].

Kye y White[7] determinaron una configuracion de husillos que les permitié obtener altas
conversiones en la polimerizacion anidnica para la obtenciéon de PA6 por extrusién reactiva.
Posteriormente se desarrollaron algunos trabajos sobre nanocompuestos a base de
PA6/nanoararcilla obtenidos mediante extrusion reactiva a través de polimerizacion anionica
in situ [8], y también sobre la elaboracién de nanocompuestos a base de PA12/nanoarcilla [9],
pero los nanocompuestos a base de copolimeros de PA6-12/nanoarcilla aun no han sido
estudiados, por lo que en este trabajo se estudié la polimerizacion anidnica in situ de lactamas
con NaMMT o Cloisite 30B para obtener nanocompuestos a base de PA6, PA12 y
copolimeros de PA6-12.

. e @ e e
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b __—____________

3. ANTECEDENTES.

3.1 GENERALIDADES DE POLIAMIDAS.

Las poliamidas son sustancias sintéticas de cadena larga que poseen grupos amida (-CONH-)
como parte integral de la cadena polimérica. Las poliamidas pueden obtenerse por reacciones

de condensacion [10] o por poliadicion por apertura del anillo [11].

En 1929 el Dr. William H. Carothers trabajando para la empresa Dupont descubrié las
poliamidas partiendo de hexametilendiamina y acido adipico, que al combinarse mediante una
reaccion de condensacion formaron la poliamida 6,6 (PA6-6), llamada asi por la presencia de
seis atomos de carbono en cada uno de los compuestos utilizados como materia prima. Dicho
producto fue desarrollado para utilizarse como fibra textil y en 1939 se comercializo bajo la

marca “Nylon”.

Por otra parte, en Estados Unidos en 1938 el quimico P. Schlack consigui6 sintetizar mediante
la polimerizacién de e-caprolactama un material similar al obtenido por Carothers, y lo llamo
poliamida 6 (PA6), por la presencia de 6 atomos de carbono del componente utilizado. En la

Figura 1 se muestra la estructura de PA6 y PA6-6.

D DB

|

—F-N=(CH,)sC—- %N——(CHZ)gN——C—(CHZ)rC}:
n

Nylon 6 Nylon 6,6

Figura 1. Estructura del PA6 y PA6-6.

A partir de los afios 40’s comienza el procesamiento de PA6 y PA6-6 por extrusion e
inyeccién y comienza la produccion de engranes y poleas, posteriormente aparecen en el
mercado otros tipos de poliamidas como poliamida 6:10, poliamida 11, poliamida 6-12 (PA6-
12) y poliamida 12. Mediante reacciones de condensaciéon con componentes bifuncionales se
puede obtener PA6-12 partiendo de hexametilendiamina y dcido dodecanoico. En la Tabla 1 se

muestra el desarrollo cronolégico de poliamidas asi como su inventor. [12]

IQl. EDGAR NAZAREO CABRERA ALVAREZ Pagina 11






SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS A BASE DE PA6, PA12 Y PA6:12 CON NANOARCILLAS

Las poliamidas pertenecen a la familia de los termoplésticos y pueden clasificarse de

diferentes maneras dependiendo de:

» Polimerizacion: poliadicion o policondensacion
» Estructura quimica: cristalinas y amorfas
» Contenido de mondémeros: homopolimeros y copolimeros

» Modificacion: con cargas y con aditivos.

En nuestro trabajo estudiaremos nanocompuestos a base de PA6, PA12 y copolimeros PA6-12
con nanoarcillas, sintetizados mediante polimerizacién anidnica in situ, por lo que a
continuacion describimos los mondémeros de los cuales partiremos, asi como las propiedades

de los polimeros.

3.2 PROPIEDADES DE PA6, PA12 y PA6-12.

La PA6 es el resultado de la polimerizacién de CL, la cual se obtiene a partir de la
ciclohexanona-oxima en presencia de acido, como se muestra en la Figura 2. Este material se
presenta en copos de solido blanco o liquido blanco con punto de fusién de 68-69°C, es

soluble en agua, disolventes clorados, destilado de petréleo y ciclohexeno.

OH
) N~
H
| NH,OH | H,SO, >
—_—
—_—
§O
ciclohexanona ciclohexanona-oxima g-caprolactama

Figura 2. Mecanismo de obtencién de CL.

La PA6 es uno de los materiales mas populares entre las poliamidas, ésta ha alcanzado un
amplio uso comercial por ser relativamente econémica y por su desempefio mecanico [14]. La

PA6 tiene una cristalinidad del 60%, se caracteriza por su excelente tenacidad, bajo
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coeficiente de friccion y alta resistencia a la abrasion, sin embargo absorbe humedad lo cual
altera sus propiedades. Otras caracteristicas importantes son que tiene elevada rigidez y
dureza, buena resistencia al impacto, gran capacidad de soportar cargas dinamicas,
amortiguacion de ruidos y vibraciones, resistencia a la abrasién y desgaste, buenas
propiedades de deslizamiento, buena estabilidad a la deformacién térmica, resistencia a

solventes aromaticos e hidrocarburos en general.

La densidad de la PA6 es de 1.12 a 1.14 g/em®, absorbe entre 2.5-3.5% de humedad a 23 °C,
lo cual ocasiona un cambio en las dimensiones de las piezas. Tiene una estructura cristalina en
cuyas moléculas son polares, por lo que, no es permeable a gases y vapores inorganicos, pero
si es permeable a vapor de agua y liquidos polares. Aunque esta permeabilidad de los gases
también depende del grado de cristalinidad que tenga en su estructura ya que a mayor
porcentaje de material cristalino menor permeabilidad a cualquier gas tendrd. La humedad
absorbida también puede actuar como plastificante modificando su resistencia al impacto, es
decir a mayor contenido de humedad mayor resistencia al impacto y por lo tanto su moédulo
elastico disminuird. Otra propiedad afectada debido al contenido de humedad en PA6 es la

resistencia a la friccion la cual disminuye con el aumento de humedad en una pieza.

PA6 también es un buen aislante eléctrico aunque esta propiedad puede limitarse debido al
contenido de humedad que puede absorber, aunque estando seco iguala el aislamiento
mostrado por el PET y PBT. Por otro lado su baja resistividad superficial permite que las
piezas fabricadas con PA6 no atraigan polvo manteniendo una apariencia limpia en una pieza.
La temperatura de transicion vitrea (Tg) de PA6 es de 60°C en muestras secas pero a medida
que aumenta el contenido de humedad esta disminuye por el efecto de plastificacion del agua,
dando mayor movilidad a las cadenas poliméricas. La temperatura de fusion (Tm) es de 220°C
y su temperatura de reblandecimiento Vicat eé muy alta entre 180 y 220 °C, mayor que el

acetal, PET, PBT, y policarbonato.

La temperatura de deflexion bajo carga determinada a 18.5 Kg/cm? para la PA6, tiene un valor
de 68°C aunque esta puede llegar a los 210°C en poliamidas reforzadas con fibra de vidrio.
Estas propiedades térmicas hacen que estas poliamidas puedan utilizarse para tapa de
radiadores, contactos eléctricos, soporte de tableros eléctricos y aplicaciones automotrices. La

resistencia a la temperatura por periodos largos y continuos de PA6 es entre 82 y 121 °C.
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La PAG6 resiste satisfactoriamente el ataque de la mayoria de los agentes inorganicos
incluyendo amonio y dioxido de azufre, sustancias organicas como solventes, aceites, grasas,
petrdleo, benceno, esteres y cetonas, pero no resiste los acidos minerales y soluciones
alcalinas de altas concentraciones. Los fenoles y cresoles disuelven a todas las poliamidas,
aunque las soluciones acuosas diluidas de estas sustancias causan solo una leve degradacion.
La PAG6 tiene gran aplicacion en la industria automotriz, industria eléctrica, en valvulas,

medidores, ruedas, poleas, monofilamentos y redes entre otras cosas. [13]

La PA12 se obtiene a partir de la polimerizaciéon de laurolactama o dodecanolactama (LL).
PA12 se polimerizd por primera vez a escala semicomercial en el afio de 1963. El monémero
es preparado partiendo del butadieno por reacciones en etapas. [15] En la primera etapa el
butadieno es tratado con un catalizador Ziegler que conlleva al trimero ciclico, ciclododecano-
1,5,9-trieno, éste al ser hidrogenado produce la ciclododecanol y ciclododecanona. Al tratar la
mezcla del alcohol/acetona con hidroxilamina se obtiene la correspondiente oxima que al ser

tratada por acido sulfurico forma la laurolactama como se muestra en la Figura 3.

_Ch, _ CH,—CH,—CH,—CH,

/ \
c H,C” NCH—CH, CH  H, H,C CH,
k N Ne, H é e e b
CH—CH .
Nt ek, " CH,—CH,—CH,—CH, -

t Aire

/T H sto4 /CH2 NHZOH /CHZ /CHZ
+ (H2Ch1o
h—Cy

\
NOH o OH

Figura 3. Mecanismo de obtencion de LL.

La PA12 es una poliamida semicristalina que cuenta con alta tenacidad, resistencia a la
tension, y resistencia quimica como todas las poliamidas, pero se distingue por su elevada
estabilidad dimensional y baja densidad (1.02 g/cm®). Absorbe menor cantidad de agua que la
PA 6 y el copolimero PA 6-12, lo que le permite un mejor comportamiento mecanico y

eléctrico. Tiene alta tenacidad a bajas temperaturas y resistencia a la fisura por tensiones.
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Su temperatura de fusion va desde 170 a 180 °C. [16] Su temperatura de transicion vitrea es de
44.3°C aproximadamente y no varia conrespecto a cargas que se le agreguen[l7] La

temperatura deflexion bajo carga (HDT) es de 35 a 57 °C a 264 Psi.

Debido a la combinaciéon de flexibilidad, resistencia al impacto en frio, resistencia a
carburantes y lubricantes, es especialmente recomendable para la fabricaciéon de tuberia
automotriz, recubrimiento de fibra 6ptica, cables telefénicos, perfiles, peliculas, sellos,

conectores eléctricos, accesorios para bafios y engranes.

El copolimero PA6-12 se obtiene a partir de la copolimerizacién anidnica de la CL con LL en
presencia de un activador y un iniciador mediante mecanismo de adicién pero también se
obtiene por policondensacién. PA6-12 es un polimero semicristalino, tienen menor absorcién
de agua que PAG6, tiene una gran resistencia a la traccién, rigidez y mejor resistencia a la
deformacion por calor que la PA12 (HDT a 264 psi 58°C a 82°C). La temperatura de fusion es
de entre 130 y 217 °C dependiendo de su composiciéon.[16] Su temperatura de procesado
puede ser de 232 a 287 °C.

Esta poliamida es recomendada para monofilamentos de cepillos dentales, por su flexibilidad,
recuperacion elastica y resistencia a la humedad, también se utiliza en folios o bolsas para
embasado de embutidos, debido a su alta resistencia a la puncion y baja permeabilidad al

oxigeno.

PA6-6 y PA6 comprenden mas del 90% de las poliamidas en el mercado, solo pequefias
cantidades de poliamida 6-9, 6-10, 6-12, 11, 12, 12-12 y 4-6 son producidas como materiales
especiales, estos tipos de poliamidas con mayor numero de grupos metileno que PA6 y PA6-6
tienen mayor resistencia a la humedad, mayor estabilidad dimensional y mejores propiedades
eléctricas, pero el grado de cristalinidad, la temperatura de fusién y las propiedades mecanicas
son mas bajas respecto a las de PA6, especialmente las poliamidas sintetizadas por la
dimerizacién de 4cidos grasos que se utilizan en pegamentos tipo hot-melt y como agentes de
entrecruzamiento para resinas epodxicas. La aplicacion de las poliamidas se enfoca en la
produccion de fibras, peliculas para empaque, monofilamentos para cuerdas e hilos para uso
industrial y en la pesca, mangueras y tubos para uso automotriz, recubrimiento para metales,

engranes y poleas entre muchas otras aplicaciones. [18]
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3.3 POLIMERIZACION ANIONICA DE LACTAMAS.

Las lactamas (amidas ciclicas) reaccionan en presencia de agua, acidos y bases para fabricar
poliamidas. Cuando la polimerizacién se realiza en presencia de agua es llamada
polimerizacion hidrolitica, cuando se utiliza un acido se llama polimerizaciéon catidnica y
cuando la reaccidn se realiza con una base fuerte se le llama polimerizacion anidnica. La
iniciacién aniénica es practicada especialmente en moldes para producir directamente una
pieza moldeada en un solo paso partiendo del monémero. La iniciacién cationica no es usada
debido a que la conversion y el peso molecular obtenido en los polimeros son
considerablemente bajos. La polimerizacion hidrolitica es usada industrialmente en un proceso

continuo o discontinuo.

La polimerizacién anidnica de lactamas (CL o LL), ocurre por la apertura del anillo de las
mismas por el uso de bases fuertes como catalizadores tales como los metales alcalinos,
hidruros metalicos y compuestos organometalicos, los cuales inician la polimerizacién de una
lactama mediante la formacién del anioén lactama,[19] por ejemplo la iniciacién de e-

caprolactama con derivados metalicos como hidruros como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Formacion del anion lactama.

Hay ventajas y desventajas con la eleccion de un tipo de base. El uso de las bases mas débiles,
producen una menor concentraciéon del anion lactama. El uso de un metal alcalino o un
Hidruro metalico da como resultado una alta concentracion del anidn lactama, pero existen
reacciones colaterales, que pueden contaminar el producto con aminas y con agua que
destruyen la reactividad y multiplicacion de las especies. El uso de la mayoria de las bases,
contaminan el sistema con el conjugado de 4cido (BH), proveniente de la base, esto también
destruye especies reactivas. El método preferido de iniciacion, consiste en preformar y

purificar el anién lactama, seguido por la adicion al sistema de reaccién. En un segundo paso
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en el proceso de iniciacion, el anion lactama reacciona con el mondémero, por la apertura del
anillo haciendo una trans-amidacion para formar el principal anién amina. El anién de las
aminas primarias es altamente reactivo y rapidamente sustrae un protéon del mondémero para

formar el dimero imida y regenerar el anioén lactama como se muestra en la Figura 5.

El dimero imida (N-acil lactama) se aisla y es la especie necesaria para dar inicio a la
polimerizacion.[20] La polimerizacién de las lactamas se caracteriza por un periodo de
induccion inicial donde; la velocidad de reaccién es baja, debido a la concentracién de dimero
imida que se acumula lentamente. El dimero imida es necesario para la polimerizacion, debido
a que el enlace de la amida en la lactama no es suficientemente reactivo hacia la trans-

amidacién de lactama por el anién.

—
__CO(CH,) NH'M

O
Amina
_CO(CH,)_.NH'M"
N/ _CO(CH,) NH, -
+ N
~
~o o

N-acil lactama

Figura 5. Mecanismo de iniciacidon y propagacion de la polimerizacion anidnica sin usar

activador.

La propagacion prosigue en la misma forma como en la reaccién de propagacion de la especie
N-acil lactama y del anidn lactamico, seguido de un intercambio rapido de protones con el
monomero, para regenerar el anién lactama y la propagacion de la N-acil lactama. El método
preferido para acelerar la polimerizacion anidnica es usar un iniciador (base) y un activador

(N-acil lactama) como sistema catalitico como se muestra en la Figura 6.
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El centro de la propagacién es la amida ciclica enlazada con la N-acil lactama. El monémero
no se agrega a la cadena de propagacion, es el aniéon del monoémero (anién lactama), conocido
con frecuencia como el mondmero activado, que se suma a la propagacion de la cadena [21].
La velocidad de propagacién, depende de las concentraciones de aniones lactama y de N-acil

lactama, los cuales son determinados por las concentraciones de la lactama y de la base.

ﬁ i o 0
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cH, T N — >
- | i
C\N,("J’\/\/\/N\fo C\N-
+
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Figura 6. Mecanismo de iniciacion y propagacion de la polimerizacion aniénica de lactamas
usando iniciador y activador.

La formacién del N-acil lactama es dificil para algunas lactamas relativamente no reactivas.
Esto es superado por la formacion de una imida, por la reaccion de la lactama con un agente
acilante, como el cloruro de 4acido o anhidrido, isocianatos y otros. Por lo tanto, -
caprolactama pueden convertirse facilmente a un N-acil-caprolactama, por reacciéon con un
cloruro de 4cido. La N-acil lactama, puede ser sintetizada, in situ o previamente elaborada y

luego agregarse al sistema de reaccion ayudando a reducir el periodo de induccion. Cuando la
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polimerizacién se inicia adicionando un anioén lactama y un N-acil lactama la iniciacién
consiste en la reaccion de la N-acil lactama con el mondmero activado, seguido por el rapido
intercambio de protones con el monomero.[18] Por ejemplo al adicionar N-acetil caprolactama
como grupo activador la tnica diferencia en la estructura final del polimero es que terminara

con un grupo acetil (-COCH3) en la cadena polimérica como se muestra en la Figura 6.

La velocidad de polimerizacién depende de la concentracion de la base y de la N-acil lactama,
que determinan las concentraciones del mondmero activado y las cadenas en propagacion
respectivamente. El grado de polimerizacién aumenta con la conversion y al aumentar la
concentracion del mondémero y al disminuir la concentracion de N-acil lactama. Estas
caracteristicas son cualitativamente similares a los de las polimerizaciones vivientes, pero rara
vez las polimerizaciones de lactamas estan vivas. Hay un descenso muy réapido, tanto en las
concentraciones del monoémero activado, como en la propagacion de la cadena, debido a un
complejo conjunto de reacciones secundarias [22]. Estas reacciones secundarias incluyen
extraccion de hidrégeno C-H, enlazados a a-amida carbonilos (que resultan en la formacion de
varios B-ceto-imidas y B-ceto-amidas, a través de la sustitucion nucleofilica por los grupos
carbaniones al producir lactamas, a finales de la cadena), y las subsiguientes reacciones de
condensaciones del tipo Claisen de la B-ceto-imidas y B-ceto-amidas. Esta tltima reaccion
produce agua como un subproducto, el agua reacciona con el monémero activado y la N-acil
lactama disminuyendo su concentracion. El indice de polidispersidad es generalmente mas
amplio que la mayoria de las distribuciones probables como consecuencia de la ramificacion
que se produce en las ultimas etapas de la reaccion. Ya que el mondmero y las
concentraciones del anion lactama disminuyen, hay un incremento para el anién amida para

atacar al grupo final de la lactama de otra cadena de polimero.

La polimerizacion anionica requiere de temperaturas relativamente mas bajas que en el caso
de la ruta hidrolitica y procede bajo condiciones cuasi-adiabaticas cuando la polimerizacion es
llevada a gran escala. Ademas, el contenido de monomero residual es bajo, debido a que la
polimerizacion se desarrolla a temperaturas por debajo de la temperatura de cristalizacion del
polimero (aprox. 181.5° C). Asi mismo, el mecanismo es ventajoso puesto que la
polimerizacion resulta en ciclos de reaccion muy cortos [23]. Aunque la reaccion es

desactivada por agua y oxigeno.[24] K. Ueda y colaboradores detallan la cinética de
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polimerizacion anionica de CL y el efecto de la concentracion del iniciador (precursor del
anién), en donde se observa que a medida que se aumenta la concentracion de éste, el tiempo

de polimerizacioén disminuye.[25][26]

3.4 COPOLIMERIZACION DE CL CON LL.

Mediante polimerizacion anidnica también se han obtenido copolimeros de PA6-12 y se han
realizado diversos estudios. L. Ricco y S. Russo [27] estudiaron la copolimerizacion de CL
con LL. La reaccion se llevé a cabo a 155°C y con dos diferentes iniciadores; CLNa o la
mezcla de éste con laurolactamato de sodio, preparados in sifu en la polimerizacién y como
iniciador utilizaron hexametilen, 1,6-dicarbamil caprolactama en una relacién equimolar. Al
variar la concentracion de LL en el copolimero de PA6-12 observaron que en todas las
reacciones se obtienen rendimientos inferiores a los de PA6 puro y esta diferencia se hace mas
grande conforme el contenido de LL aumenta, debido a la diferencia de reactividades en los
mondémeros. También se observé que con el CLNa se obtienen mayores valores en
rendimientos. Mediante estudios de espectroscopia de UV se observa que a medida que se
aumenta el contenido de LL en los copolimeros se produce mayor niimero de reacciones
secundarias en la reaccién. El contenido de LL en los copolimeros de PA6-12 abate el punto
de fusion y el contenido cristalino siendo mas evidente este efecto a medida que se aumenta la
concentracion de LL, esto debido a que los cristales son mas pequefios e imperfectos cuando

se agregan cadenas alifaticas largas como las de LL.

J. Budin y colaboradores [16] también han estudiado la polimerizacion aniénica de CL y LL
usando bencil-caprolactama como activador, obteniendo copolimeros de PA6-12 con
estructura al azar y en bloque solo por el uso de diferentes tipos de iniciadores. Usando CLNa
se obtuvieron copolimeros al azar y usando CLMgBr se obtuvieron copolimeros en bloque,
aunque este tipo de estructuras es dependiente de la temperatura de polimerizacién y de la
relacion molar de los mondmeros, ya que los copolimeros con estructura en bloque solo se
obtienen en un intervalo de temperatura de polimerizacion de 150 a 180 °C y en un intervalo

de composicion de 30 a 70% mol de CL.
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J. Budin también estudi6 la reactividad de la LL y encontrd que es inferior al de la CL ya que
en una reaccion de polimerizacion para obtener PA6-12, mayor numero de unidades
monoméricas de CL estan presentes en el copolimero, aunque con el uso de CLNa como
iniciador la unidades monoméricas de LL se incorpora al copolimero con mayor velocidad que
cuando se utiliza bromuro de caprolactama magnesio. El rendimiento de las reacciones
disminuye al disminuir el contenido de CL. El médulo en flexién sufre una disminucién
cuando se aumenta el contenido de LL. Al estudiar la cristalinidad de los copolimeros PA6-12
se encontr6 que el menor contenido cristalino se encontraba a partir del 40% mol de CL. Se
observd que los copolimeros ricos en contenido de CL conservan la forma a cristalina de PA6,
y los copolimeros ricos en LL conservan la forma vy cristalina, y a medida que se aumenta el

contenido de LL comienza a desaparecer la forma o y aparece la forma y del cristal.

Gheorghe Rusu y Elena Rusu [28] sintetizaron PA6-12 con estructura al azar mediante
rotomoldeo a temperatura constante, explorando solo de 0 a 50 % mol de LL en la reaccion de
polimerizacion. Encontraron que la viscosidad reducida y la densidad en los copolimeros
disminuyen a medida que se aumenta el contenido de LL. Mediante la espectroscopia de IR
observaron bandas caracteristicas para los grupos amida en un acomodo cristalino del tipo o
aunque por estudios de difraccion de rayos X se observan 2 fases cristalinas (y y a) en
copolimeros con concentracion equimolar de los mondémeros. Se observa que la estabilidad
térmica y la resistencia al impacto aumentan a mayor contenido de LL, mientras que el
porcentaje de cristalinidad, el porciento de absorcion de humedad y el médulo en flexion

disminuyen.

Ya. S. Vygodskii y colaboradores [29] sintetizaron copolimeros de PA6-12 usando poli-imidas
aromaticas como activadores y bromuro de caprolactama magnesio como iniciador en

condiciones adiabaticas encontrando muy bajos rendimientos de reaccion.

3.5 GENERALIDADES EN NANOCOMPUESTOS.

Los nanocompuestos son materiales que contienen particulas dispersas de tamafio nanométrico

en una matriz. La matriz puede ser de uno o varios componentes. Los nanocompuestos pueden
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contener materiales adicionales que afiaden otras funcionalidades al sistema (por ejemplo
conductividad, propiedades antibacteriales etc.). La matriz puede ser metalica, cerdmica o
polimérica. Las nano-particulas son clasificadas por su forma en laminares, fibrilares, conchas,
esféricas, y otros. Para la mejora de propiedades mecéanicas y de barrera, las particulas
anisométricas (asimétricas) son las preferidas. Unos ejemplos de nanoparticulas utilizadas son

nanoarcillas, nanotubos de carbon, nanoparticulas de metales y 6xidos metalicos entre otros.

Los nanocompuestos poliméricos de arcillas (PCNs, polymer clay nanocomposites) muestran
una mejora significativa en sus propiedades fisicas, incluyendo una mejora en propiedades
mecénicas, propiedades térmicas y barrera a liquidos, en comparacion con el polimero sin

particulas de reforzamiento y con particulas de reforzamiento a nivel micrométrico.

PCN contienen capas de cristales de arcilla mineral expandida a escala nanométrica en la
matriz polimérica. Normalmente se utiliza arcilla montmorrillonita para la sintesis de PCN.
Muchos tipos de polimeros se han utilizado para la sintesis de PCN tales como PA6,

policaprolactona y polipropileno entre otros.

Asi los tres constituyentes basicos de PCN son: polimero, arcilla y modificante orgénico.
Dependiendo de la técnica de sintesis y de los constituyentes de PCN dos tipos de
nanocompositos son formados; 1.- PCN intercalados, en donde el polimero entra en el
espaciamiento interlaminar de la arcilla manteniendo la estructura periodica de las placas de
arcilla, 2.- PCN exfoliados, en la cual las nanoparticulas de arcilla se delaminan o deshojan en
la matriz polimérica, rompiendo la estructura periodica de las capas de arcilla.[3] En la Figura

7 se muestra un esquema de un nanocompuestos intercalado y un exfoliado.
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Figura 7. Esquema representativo de un nanocompuesto intercalado (a) y un nanocompuesto

exfoliado (b).
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Desde el punto de vista fundamental, el efecto de refuerzo de nanoparticulas esté relacionada
con la relacion de aspecto (p = relacion de dimensiones en una particula por ejemplo longitud /
espesor) y las interacciones de las particulas con la matriz. Independientemente de las
dimensiones reales, el efecto de refuerzo es el mismo para p> 500 a partir de una particula

infinitamente grande. [30]

3.6 ARCILLA MONTMORILLONITA COMO REFORZAMIENTO.

Existen diferentes tipos de arcillas minerales como saponita, hectorita y montmorillonita. La
arcilla montmorillonita fue descubierta en 1847 en Francia por Damour y Salvetat [31], en la
naturaleza se obtiene a partir de rocas volcanicas. Se ha empleado ampliamente como material
de refuerzo en materiales poliméricos, ya que las laminas de arcilla proveen un alto nivel de
reforzamiento dado que la relacion de aspecto de la arcilla montmorrillonita exfoliada es p =
100 a 2000, la superficie especifica es del orden de 800 m?*/g.[32] Por lo tanto, una pequeiia
cantidad de particulas anisométricas de arcilla (1 nm de espesor aprox. y longitud variable de
aproximadamente 100 nm) lleva a efectos mayores en las propiedades a modificar por lo que

atrae la atencion para utilizarse como reforzamiento, ademas de que el costo es bajo.

La arcilla de tipo montmorillonita tiene una estructura cristalina tipo 2:1 que consta de 2
placas tetraédricas de silice en los extremos y una capa octaédrica de hidroxido de aluminio,
magnesio o ferroso en el centro, dando origen a un aluminosilicato hidratado, sus particulas
microscopicas estan formadas por montones de cientos de cristales en capas. En la Figura 8 se
observa la estructura cristalina de esta arcilla, que fue propuesta por Hoffman, Endell y Wilm
[33]. Cada placa de arcilla esta distanciada de la adyacente por una separacién denominado
galeria y unas atracciones débiles de Van der Waals las mantienen agrupadas, estas galerias
son ocupadas por cationes para balancear la carga negativa originada por la sustitucién
isomorfa de los 4tomos que constituyen el cristal (Mg*? en lugar de Al"™* en la montmorillonita
(Na,Ca)x (Al,Mg)2(Si4010)(OH), nH,0)). Los cationes son normalmente cationes de metales
alcalinos. La carga parcial que se forma para cada cation en la galeria la transforma en
altamente hidrofila. La montmorillonita posee una elevada energia de hidratacion por lo que

moléculas de agua estan presentes en las galerias de la arcilla. El uso de tales silicatos limita
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enormemente la clase de polimeros que pueden intercalarse. Este limite puede ser superado

sustituyendo el catién originariamente presente en el silicato por iones alquimonio o
fosfonio.[34]

O si
®o
@ oH
@ A Mg, Fe, Ly

Galeria "

Figura 8. Estructura cristalina de la arcilla tipo montmorillonita.

Una importante caracteristica de la arcilla es la capacidad de intercambio catiénico (CIC), que
se define como la suma de todos los cationes de cambio que el mineral puede adsorber a un
determinado pH y es equivalente al total de cargas negativas del mineral. La CIC para este
tipo de arcilla es entre 80 y 200 meq/ 100 g. Las sales de alquilamonio se pueden utilizar para
realizar el intercambio catiénico en la arcilla haciendo que esta sea mas compatible con las
moléculas organicas del polimero y haciendo que la galeria de la arcilla sea mas grande. En la
Figura 9 se muestran dos iones amonio cuaternarios utilizados en la modificacion organica de

la NaMMT y el nombre comercial que la compaiiia Southern clay products llama a la arcilla
modificada.[35][36

HO—CH,-CH, CHs CH
2 \2N+/ CHz\ +/ 3
N
HO—CH,~CH, N
27“M2  CH-(CHgz)14.16-CH3 H,C CHy~(CHg)14.16-CHs
a) b)

Figura 9. Estructura del modificante orgénico para Cloisite 30B® a), y Cloisite 10A® b)
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3.7 NANOCOMPUESTOS DE POLIAMIDAS Y ARCILLA.

Los métodos de obtencién de nanocompuestos poliméricos de poliamida con nanoarcilla son

los siguientes: [37]

e FEn solucidon
e Mezclado en fundido

e Polimerizacion in situ

3.7.1 Método en solucion.

Este método consiste en hacer una disolucién de los componentes para después realizar la
reaccion de polimerizacion y obtener al nanocompuesto cuando se elimina el disolvente. Este

método no se considera redituable a menos de que la matriz polimérica a reforzar sea soluble

en agua. [38]

3.7.2 Método de mezclado en fundido.

En este método, la arcilla se mezcla con el polimero fundido con el fin de dispersarla en la
matriz polimérica. La obtencion del nanocompuesto mediante esta técnica es favorable debido
a que no requiere de disolventes, ni origina productos secundarios, pero la dispersion y
uniformidad de las particulas dependera de las condiciones del proceso, como tipo de
mezclado, tiempo de residencia, temperatura, etc. [39], casi toda la investigaciéon que se a
realizado de nanocompuestos de poliamidas y arcilla es mediante la obtencion de

nanocompuestos mediante este método.[40][41]

3.7.3 Método de polimerizacion in situ.

Como ejemplo tomaremos al hibrido PA6/arcilla que se genera por la polimerizacion del
monomero en el espaciado interlaminar de la arcilla [42]. Por este método el mondmero es
previamente intercalado entre las laminas de arcilla [43] y posteriormente polimerizado por la
reaccion de adicion mediante la apertura del anillo, originando la dispersion de las laminas de

arcilla en la matriz polimérica. Los nanocompuestos obtenidos por esta técnica se caracterizan
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por tener una dispersion homogénea de las laminas arcillosas en la matriz polimérica, sin la

formacion de los aglomerados de particulas, debido a la compatibilidad entre polimero y

arcilla.

El método de polimerizacion in situ atrae la atencion debido a que provee intercalacion y/o
exfoliacion de las arcillas en la matriz polimérica en un solo paso. A partir de las
investigaciones realizadas por Toyota para obtener al nanocompuesto de PAé6/arcilla por
polimerizacion in situ de CL a 260°c durante 6 hrs mediante reaccion hidrolitica [42], se ha
buscado disminuir el tiempo de reaccion, lo cual se logra con la polimerizacion ani6nica de la
CL.[44] pero no se a logrado obtener una estructura completamente exfoliada mediante esta
técnica. J. H. Park y colaboradores en el 2005 [45], probaron la formacion del nanocompuesto
PA6/NaMMT, mediante la polimerizacion anidnica in situ utilizando CLNa como iniciador y
N-acetil caprolactama como activador en una atmosfera de nitrogeno a 240 °C. En este trabajo
mezclaron la arcilla hasta en un 5% en peso desde el inicio de la reaccion y segundos después
de dar comienzo la polimerizaciéon. Se obtuvo un mayor peso molecular al mezclar la arcilla
80 segundos después del inicio de la reaccion y se destaco que el nanocompuesto con la mejor
dispersion consistié de una estructura intercalada y no exfoliada. También en este trabajo se
propone que la intensidad del pico en difraccion de rayos X esta ligado con el desorden entre

las capas de arcilla, es decir a mayor intensidad mayor orden entre las capas de arcilla.

A. Liu y colaboradores, [46],[47] publicaron la obtencién de nanocompuesto de PA6 con
arcilla NaMMT y organomodificada, mediante polimerizacion anionica in situ a 160 °C. Para
ayudar a separar las galerias de la arcilla, ésta se disperso en agua en el caso de la arcilla
natural y en acetona para la arcilla organomodificada. Ellos encontraron que NaMMT se
exfolia en la matriz del polimero mientras que la arcilla organomodificada solo se intercala en
la matriz polimérica aunque no se muestra evidencia del nanocompuesto exfoliado. En este
trabajo se reportan cambios en la estructura cristalina de la matriz polimérica cuando la arcilla
se encuentra exfoliada, la PA6 tiene una preferencia para cristalizar en la forma y cristalina a
diferencia de cuando la arcilla se encuentra intercalada que cristaliza preferentemente en la
forma o. También se observo el efecto del tipo de arcilla sobre el rendimiento de la reaccién
de polimerizacion observando que cuando se ocupa arcilla organomodificada el porcentaje de

conversion de la reaccion disminuye.

- ]
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Una de las ventajas de utilizar un extrusor como reactor continuo es que se pueden realizar
reacciones sin utilizar disolventes, el proceso es continuo, relativa insensibilidad a cambios en
viscosidad, una gran area de transferencia de calor, se puede realizar el proceso de
polimerizacién y transformacion en un solo paso.[51] Para el control del tiempo de residencia
de los materiales se prefieren los extrusores doble husillo ya que se pueden configurar a la
necesidad de tiempo requerido mediante elementos con restriccion de flujo de material dentro

del extrusor.

Kye H. y White J. estudiaron la influencia de la configuracion del extrusor doble husillo (TSE,
Twin Screw Extruder) sobre el rendimiento de la polimerizaciéon de CL, empleando como
catalizadores CLNa y N-acetil caprolactama (ACL). Encontraron que se puede incrementar el
tiempo de residencia de 1.5 a 6 minutos mediante la restriccion del flujo con elementos de
mezclado, y que a una velocidad del tornillo lenta de 50 rpm y temperatura alta (<250°C) dan
origen a una mayor conversion de polimero hasta un 95%. También encontraron que al reducir
la velocidad de alimentacion y la velocidad del giro del husillo ambos reducen el tiempo de
residencia y aumentan la longitud de llenado de los materiales en el extrusor. También
encontraron que al reducir las temperaturas en el extrusor el rendimiento en la polimerizacion

de la caprolactama es menor.[52]

Hornsby y colaboradores obtuvieron la poliamida 6 mediante extrusion reactiva, con una
composicion del 3% de caprolactamato de sodio y 2% de hexametilen diamina bisacil-lactama
como activador, con una velocidad de alimentaciéon del monémero de 90Kg/h a un TSE de
40mm de diametro con una relacion L/D= 21/1. En este estudio se observo que al someter al
material a determinado tiempo de residencia, temperatura y esfuerzos de corte varia la masa
molecular del PA6, ya que en condiciones extremas (bajas o altas), no hay una suficiente
conversion polimérica, o bien, se puede generar degradacién del polimero. Encontrando con la

configuracion empleada un optimo en el desarrollo del polimero al manipular el mezclado con

90 rpm.[53]

J.L. White y colaboradores también realizaron un estudio comparativo de la polimerizacién
anionica de la CL entre extrusores doble husillo corrotatorios, contra-rotatorios y un
mezclador interno. Utilizaron diferentes configuraciones de husillo en los dos tipos de TSE

encontrando que en el TSE corrotatorio con mayor numero de bloques de mezclado se
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obtienen mayores rendimientos hasta del 96% a una velocidad de alimentacién de 1 Kg/ hr y
20 rpm. [54]

Fornes y colaboradores reportaron el efecto del peso molecular de la matriz en la intercalacién
de las capas de arcilla en nanocompuestos de Nylon 6/arcilla. Sugirieron que los
nanocompuestos con un alto peso molecular de la matriz, muestran una estructura intercalada

de las capas de arcilla debido a la alta viscosidad. [55]

Rothe y colaboradores mediante extrusidn reactiva lograron polimerizar in situ
nanocompuestos a base de PA6 con arcilla mediante el mecanismos aniénico, lo cual resulta
muy eficiente ya que se logra obtener al nanocompuesto en solo unos poco minutos.
Inicialmente mezclaron los componentes en tanques con agitacion a una temperatura de 90° y
por un tiempo de 5 minutos, pasado este tiempo la mezcla se alimentd a 9 Kg/hr al extrusor
doble husillo de L/D 54:1, la velocidad de giro del husillo fue de 350 rpm. Ellos obtuvieron
nanocompuestos a diferentes concentraciones de arcilla montmorillonita tipo nanofil SE
3010®. Al estudiar diferentes tipos de configuracion de husillo observaron que cuando se
utilizan configuraciones con altos esfuerzos de corte, los nanocompuestos obtenidos no
mejoran mucho su mddulo eléastico en comparacion con la PA6 pura, debido a la degradacion.
En conclusion lograron obtener compuestos de PA6/arcilla, donde la arcilla no se encuentra

exfoliada sino intercalada.[8]

S
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4. HIPOTESIS.

Debido a que los nanocompuestos a base de PA6/NaMMT se han desarrollado actualmente en
nuestro grupo de investigacion mediante polimerizacion aniénica in situ tratando de obtener
una estructura exfoliada de la arcilla en la matriz polimérica en un proceso rapido mediante
polimerizacién en lotes o mediante extrusion reactiva, se ha encontrado que durante la
polimerizacién aniénica de la CL en presencia de la arcilla NaMMT, la intercalacion
presentada por la CL en la arcilla se mantiene al llevar a cabo la polimerizacion del
nanocompuesto PA6/NaMMT, mientras que cuando se utiliza la arcilla Cloisite 30B la
intercalaciéon que se observo con la CL se pierde y el espaciamiento de las placas de arcilla
regresa a los valores de la arcilla pura cuando se lleva a cabo la polimerizacion.[56] Por lo
anterior se pretende estudiar la sintesis de nanocompuestos a base de PA6, PAI2 y
copolimeros de PA6-12 con nanoarcilla NaMMT y Cloisite 30B, esperando encontrar que la
adicion de LL mejorara la intercalacion de las cadenas poliméricas de copolimeros de PA6-12
en la arcilla Cloisite 30B, ya que al introducir cadenas largas alifaticas como las de la LL en la
matriz polimérica, €stas entraran en las galerias de la arcilla preferentemente y ayudaran a la

exfoliacién de la arcilla en la matriz polimérica.

e
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5. OBJETIVO GENERAL

Estudio del efecto del tipo de matriz polimérica y su composicion sobre la
exfoliacion/intercalacion de la arcilla en nanocompuestos a base de poliamida 6, poliamida 12

y copolimeros de poliamida 6-12.
5.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1. Estudiar la polimerizacion anidnica in situ de nanocompuestos a base de poliamida 6,
poliamida 12 y copolimeros de poliamida 6-12 con montmorillonita de sodio y

montmorillonita organomodificada mediante un proceso en lotes.

2. Estudiar el efecto del tipo de iniciador utilizado sobre la reaccion de polimerizacién de
los nanocompuestos a obtener y el efecto que pudiera tener sobre la estructura del

copolimero PA6-12.

3. Estudiar el efecto que tiene el tipo de arcilla sobre el proceso de polimerizacién y sobre

la exfoliacion en la matriz polimérica.

4. Estudiar el efecto de las velocidades de alimentacion y giro del husillo sobre la
conversion y el Mw de la PA6 y la intercalacion de la arcilla en la matriz polimérica

durante la polimerizacion de nanocompuestos PA6/arcilla por extrusion reactiva.

5.2 METAS

1. Obtener mediante polimerizacion en lotes nanocompuestos a base de PA6, PAI2 y

copolimeros PA6-12 con nanoarcillas.

2. Obtener mediante extrusion reactiva nanocompuestos de PA6/NaMMT.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

6.1 MATERIALES Y EQUIPO.

Los monémeros necesarios para las reacciones de polimerizacion fueron; e-caprolactama (CL,
p.f. 68°-70°C, P.M 113.1 g/mol) que se compré a la compafiia UNIVEX de DuPont y
laurolactama (LL, p.f. 149-153°C, P.M 197.3 g/mol) que se compré a Aldrich. Se utilizaron
dos iniciadores de reaccidon, un concentrado de caprolactamato de sodio (CLNa, P.M 135
g/mol) en CL al 18.5 % peso y un concentrado de bromuro de caprolactama magnesio
(CLMgBr, P.M 216.2 g/mol) en CL al 17 % en peso, ambos adquiridos a Briiggemann
chemical. Como activador de reaccion se utilizdo N-acetil caprolactama (ACL, P.M 155.2
g/mol) que se compro a Aldrich.

Las arcillas empleadas en este trabajo fueron la Cloisite de sodio NaMMT) y la Cloisite 30B,

ambas suministradas por Nanocor Inc.

6.2 ESQUEMA GENERAL DE LA EXPERIMENTACION.

En el Esquema 1 se muestra una vista generalizada de la parte experimental, donde se observa
que la polimerizacion anidnica se realizé mediante dos técnicas, polimerizacion en lotes y

polimerizacién mediante extrusion reactiva.

Mediante polimerizacion en lotes se obtuvieron nanocompuestos de PA6, PA12 y PA6-12 con
arcilla NaMMT y con Cloisite 30B. En la obtencion de los nanocompuestos de poliamidas con
arcilla. NaMMT se probaron dos tipos de iniciadores (CLNa y CLMgBr), y en los
nanocompuestos obtenidos con arcilla Cloisite 30B solo se uso un tipo de iniciador, es decir el

mas reactivo (CLNa).

Mediante polimerizacion por extrusion reactiva se obtuvieron nanocompuestos de PA6 con
arcilla NaMMT usando solo un tipo de iniciador (CLNa) y diferentes velocidades de

alimentacion de los materiales asi como diferentes velocidades de husillo.
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2. En una parrilla con agitacion y control de temperatura se coloco un bafio de aceite de

silicon, el cual se ajust6 a una temperatura de 180°C.

3. Los tubos de ensayo previamente secados se introdujeron en una bolsa de guantes
junto con los mondémeros e iniciador y una balanza analitica. La bolsa de guantes se

acondiciond con una atmosfera de gas nitrégeno.

4. La cantidad necesaria de los mondémeros y la arcilla fue pesada en los tubos de ensayo
y posteriormente éstos se sellaron con un tapon de hule. La cantidad de iniciador

requerida se pesé en un vial y se tapo.

5. Los tubos de ensayo y los viales se sacaron de la bolsa de guantes, posteriormente se
colocaron en el bafio de silicon. Ya que los monémeros fundieron se inicio la agitacion
y se colocod un flujo de nitrégeno en el seno de los materiales para ser burbujeado

durante 60 minutos para eliminar trazas de humedad.

6. Pasado este tiempo se agregé el iniciador y se esperaron 5 minutos para homogenizar
al sistema, en este punto el flujo de nitrogeno se elimina del seno de los materiales y

solo se conserva la atmosfera de nitrogeno. Posteriormente se agrego el activador.

7. La reaccion se dej6 durante 30 minutos a una temperatura de 180°C, cabe sefialar que
la viscosidad del sistema se eleva drasticamente a un tiempo de 1.5 minutos y la
agitacion del sistema se anula, Pasado este tiempo los tubos de ensaye se dejaron

enfriar a temperatura ambiente.

8. Los nanocompuestos obtenidos se molieron, se purificaron mediante extraccion soxhlet

y se secaron a 110°C durante 8 horas.

6.4 PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NANOCOMPUESTOS
MEDIANTE EXTRUSION REACTIVA.

La polimerizacién anidnica in situ de CL con NaMMT se realizé6 mediante la técnica de

extrusion reactiva en un extrusor doble husillo corrotatorio engranado de 24 mm de diametro
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con una relacion L/D de 40:1, de la marca Thermo Scientific y modelo Prism TSE 24 MC. Se
utilizaron los siguientes materiales: como iniciador 0.5% mol de CLNa, como activador 0.5%
mol de ACL y 2% en peso de arcilla, todos los porcentajes son con respecto a las moles totales
alimentadas de CL. Como base de calculo se eligieron 3 Kg de CL (26.5 moles) de donde se

obtuvieron las siguientes cantidades a agregar al sistema de reaccion:

> 2.92 Kg (25.8 moles) de CL y 60 g. de NaMMT.
» 96.7 g de concentrado de CLNa (0.1325 moles de CLNa y 0.7 moles de CL).
» 18.7 ml de ACL (0.1325 moles)

El secado de los materiales y el manejo de los mismos se realizaron como se describio

anteriormente.

En un sistema de alimentacion de los materiales al extrusor constituido por 2 reactores
enchaquetados de vidrio con sistema de agitacion, uno de 1 litro y otro de 2 litros, se adicion6
el sistema catalitico, arcilla y CL. En el reactor de 1 litro se adicion6 0.92 kg de CLy 96.7 g
de concentrado de CLNa al 18.5% en peso, en el reactor de 2 litros se adiciond 2 kg de CL,

18.7 ml de ACL y 60 g de arcilla.

El protocolo de adicion de los materiales a los reactores fue considerando primero el secado de
la CL fundida y la arcilla bajo burbujeo de nitrégeno durante 60 minutos, y posteriormente la
adicion del iniciador y activador. Ya que los materiales en los reactores se encontraban

homogéneos, se inici6 la alimentacién de éstos al extrusor.

Se utiliz6 como medio de calentamiento para los reactores enchaquetados de vidrio un bafio de
recirculacion de aceite de silicon a una temperatura de 150°C, también se utilizaron
resistencias en las tuberias y bombas de alimentacion necesarias para mantener el flujo del

monomero fundido.

El sistema catalitico con CL y arcilla fue alimentado al extrusor pasando por un mezclador
estatico antes de llegar a la zona de alimentacion del extrusor a velocidades de alimentacion de
1, 2 y 3 Kg/hr, controlando este flujo mediante 2 bombas dosificadoras (Fluid Metering Inc.),

estas bombas tenian 2 entradas y 2 salidas, por una entrada se hacia pasar el flujo de los
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La adicion de la mezcla reactiva al extrusor doble husillo se realizé considerando una purga de
nitrégeno en la garganta para desplazar la humedad y el oxigeno presentes. El extrusor se
trabajé a velocidades de giro de los husillos de 50, 150 y 300 min" dependiendo del

experimento realizado.

Se utiliz6 una configuracion de husillos del extrusor en la cual se usaron 3 zonas de mezclado
que permitieron la polimerizaciéon y mezclado necesarios para la obtencion de los
nanocompuestos. La primera y segunda zona de mezclado se disefié para el bombeo y
mezclado de los materiales con la finalidad de homogenizar la mezcla reactiva mejorando la
distribucién de los puntos reactivos y el crecimiento de las cadenas poliméricas. La tercera
zona de mezclado considera un bombeo del material con mas lentitud con respecto al de las
dos zonas anteriores, esto con la finalidad de aumentar el tiempo de residencia del material y
mejorar el mezclado. En trabajos anteriores se ha estudiado el efecto de la configuracién de los
husillos sobre el tiempo de residencia encontrando que en configuraciones de husillo
consideradas como de medio y alto esfuerzo de corte se obtienen buenos rendimientos de
reaccion en la polimerizacion anidnica de lactamas.[57] En la Figura 12 se muestra la
configuracion de los husillos usada y el perfil de temperaturas elegido en las diferentes zonas
del extrusor. La zona de alimentacién se mantuvo sin agua de enfriamiento para evitar que la
CL solidificara, las siguientes dos zonas se consideraron como las zonas de polimerizacién y
se mantuvieron a 180°C ya que en trabajos reportados se concluy6 que entre temperaturas de
polimerizacion de 160°C y 180°C se obtenian buenos rendimientos (96%) en la reacciéon de
CL a PA6 y se evitaban reacciones secundarias. [58][52][16] Las siguientes zonas se
consideran como las zonas de procesamiento de PA6 que se mantuvieron en un intervalo de
220-230°C con una rampa de calentamiento. El polimero a la salida del dado se enfrio en un

bafio de agua a temperatura ambiente, se corto y se almaceno en bolsas con sello hermético.

Cabe sefialar que solo alcanzado un estado estable en el proceso (estado estacionario), se
tomaron las diferentes muestra para cada velocidad de alimentacion y para cada velocidad de

giro de los husillos.

- ]
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Figura 12. Configuracion de husillos y perfil de temperaturas en TSE para la obtencion de

nanocompuestos de PA6/NaMMT mediante extrusion reactiva.

En la figura anterior la simbologia usada en la configuracion es la que utiliza el proveedor del
extrusor, donde FS se refiere a elementos de transporte y se acompafia del nimero consecutivo
para cada elemento. Las secciones de mezclado se denotan con el simbolo F y se acompafian
con el angulo que tiene cada bloque de mezclado con respecto a otro. FS-LH son elementos de

contraflujo, TE es un elemento de transicion o de acoplo para la punta de los husillos denotada
como EXT.

6.5 CARACTERIZACION DE COMPUESTOS.

6.5.1 Tiempo medio de residencia.

El tiempo de residencia de los materiales en el extrusor se midiéo mediante la adicion de 0.1 g
de pellets de color (master batch azul de PA6) en la garganta de alimentacion, en este punto se
inicio el conteo del tiempo, cuando el material a la salida del dado iniciaba a salir pigmentado
se registro el tiempo 1lamado t; y cuando el material termind de salir pigmentado se registrd el

tiempo tp, el tiempo medio de residencia se calculé con el promedio de estos tiempos.

e
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6.5.2 Grado de conversion.

El grado de conversion en la polimerizaciéon anidnica de los nanocompuestos obtenidos se
determindé mediante la extraccion de los mondmeros residuales por un sistema Soxhlet
utilizando como medio de arrastre una mezcla de agua-metanol en una relaciéon volumétrica
2:1 como se ha reportado[59]. El calculo del porcentaje de rendimiento se obtiene del peso de
la muestra libre de mondémero residual entre el peso de la muestra inicial, esto expresado en

porcentaje.

El sistema de extraccion se mantuvo a reflujo de los disolventes durante un tiempo de 24 hrs a
una velocidad de 20 gotas por minuto. Pasado este tiempo los dedales de celulosa con el

material se secaron a una temperatura de 110°C hasta llegar a un peso constante.

6.5.3 Cromatografia de exclusiéon por tamaiio (SEC o GPC).

El peso molecular de los compuestos se obtuvo por cromatografia de permeacion en gel, en un
equipo Alliance 2695, con columnas empacadas (vinil-benceno-estireno) de 10°A y una de
10°A, marca Polymer Laboratories y un detector ultravioleta modelo 2487 (248 nm). Se utilizé
un filtro de proteccidon de las columnas de 5 um de tamafio de poro. Como fase moévil se

emple6 tetrahidrofurano grado HPLC a 25°C, con una velocidad de flujo de 1 ml/min.

La preparacién de las muestras consistio primeramente en secar las muestras a 100°C en una
estufa con vacio a una presion de 30 Psi por un tiempo de 1 hora. Posteriormente se
disolvieron en un matraz de aforo 10 mg de muestra purificada en 10 ml de una mezcla
tetrahidrofurano y trifluoroacético anhidro con una relaciéon volumétrica 98:2 respectivamente,
a temperatura ambiente. La disolucion antes de ser analizada se filtr6 con membranas de teflon

de 0.45 pm de tamafio de poro para eliminar al material insoluble.

El volumen de inyeccion consté de 25 pul y se tom6 como referencia una curva de calibracion
construida con base en 10 estandares de poliestireno (PS), cuyos pesos moleculares varian
desde 580 hasta 1, 350,000 los cuales fueron preparados bajo las mismas condiciones que las

muestras. El peso molecular se determiné conforme a Weisskopf. [60]
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6.5.4 Difraccion de Rayos X.

La técnica de difraccion de rayos X se utilizé para evaluar el cambio del espaciamiento basal
entre las galerias de las placas de arcilla presentes en la matriz polimérica. Las muestras
fueron analizadas en un difractémetro Siemens D-5000 con radiacién de CuKa (A=1.54 A)
con filtro de niquel con un voltaje de excitacion aplicado de 35 kV y una intensidad de
corriente de 25 mA, en un intervalo de barrido de 2 a 12 grados 2(0) para la evaluacion de los
cambios estructurales en la arcilla. La relacion entre el espaciamiento basal de la arcilla con
respecto a la posicion del angulo 2(0) de la sefial difractada, se determind por la Ley de Bragg
d=nA/2sen 0, donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacién de rayos X

utilizada y 6 es el angulo de difraccion medido.

La preparacion de las muestras obtenidas mediante polimerizacién en lotes para este andlisis
consistié en realizar un corte circular del material sin haberse sometido al proceso de

extraccion Soxhlet.

La preparacion de las muestras obtenidas mediante extrusion reactiva consistié en la
formacion de discos de 1 pulgada de diametro por 3 mm de espesor mediante moldeo por

compresion utilizando dos prensas neumaticas a una temperatura de 270°C.

6.5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las transiciones térmicas de los nanocompuestos y sus caracteristicas estructurales se
estudiaron por medio de DSC en un Calorimetro diferencial de barrido marca TA Instruments
2920 Modulated DSC. El acondicionamiento de la muestra consistié en borrar el historial
térmico con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, hasta la temperatura de 250°C y
posteriormente inducir la cristalizacion con una rampa de enfriamiento de 10°C/min hasta una
temperatura de 0°C. Posteriormente el Gltimo ciclo de calentamiento se llevo a 10°C/min hasta
una temperatura de 10°C. Todas las evaluaciones se realizaron en una atmdsfera de nitrogeno
a un flyjo de 50 ml/min y se utilizaron 10 mg de muestra para su analisis. Para este analisis se

utiliz6 muestra purificada mediante el proceso de extraccion Soxhlet.

- . ]
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6.5.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El efecto de la presencia de arcilla sobre la estabilidad térmica de la matriz se evalu6 mediante
el andlisis TGA. El equipo empleado fue un TGAQS500 marca TA Instruments operado en
atmosfera de nitrégeno en un intervalo de temperaturas de 30 a 600 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min y de 600 a 800°C se oper6 en una atmdsfera de oxigeno a una
velocidad de calentamiento de 20 °C/min. El flujo de gas nitrégeno y de gas oxigeno se
mantuvo en S0 ml/min para mantener la atmosfera correspondiente. Para este andlisis se

utilizaron 5 mg de muestra purificada mediante el proceso de extraccién Soxhlet.

6.5.7 Microscopia electronica de barrido y transmision (STEM)

La organizaciéon estructural de la nanoarcilla en la matriz polimérica se analiz6 en un
microscopio electronico de barrido de emision de campo marca JEOL JSM-740 IF operado en
modo STEM (Scanning transmission electron microscopy) a un voltaje de 30 kv, utilizando un
detector LEI (low electron image) a una presion de vacié en la camara del porta muestras de

9.63 x 10™ Pa 'y con una distancia de trabajo de la muestra de 6 mm.

También se utilizé6 un microscopio de transmisiéon FEI modelo TITAN, con un filamento de
Tungsteno dopado con zirconio como fuente de electrones, los cuales fueron acelerados con
un potencial de 300kV y focalizados con una lente condensadora de 150 um de apertura.
Adicionalmente, la muestra se analizé con el modo STEM cambiando la apertura de la lente
condensadora a 50 pm, para acentuar el contraste de la masa atémica entre la arcilla y matriz

polimérica.

La preparacion de las muestras se realizo a partir del corte en condiciones criogénicas en un
equipo de corte ultra-micrétomo marca LEICA empleando una cuchilla con el borde de
diamante a una temperatura de 0°C, el brazo de corte también se uso a una temperatura de 0°C

y la cdmara de enfriamiento se uso a una temperatura de -30°C.

o
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minimo grado de conversion de 60.5 % para el nanocompuesto de PA12/NaMMT cuando se
utiliza CLNa como iniciador y cuando se utiliza CLMgBr un 94% y un 68 %,
respectivamente, es decir el CLMgBr presenta ligeramente mayor actividad catalitica que

CLNa cuando se polimeriza CL o LL.

Cuando se utiliza CLNa en la copolimerizaciéon de CL con LL para obtener nanocompuestos
de PA6-12/NaMMT se obtienen valores de conversion mayores que cuando se utiliza
CLMgBr, lo que significa que en la copolimerizacion el CLNa tiene mayor actividad catalitica
que el CLMgBr, esto concuerda con lo reportado anteriormente en la copolimerizacion de LL
con CL, en donde se observé que al usar como iniciador al CLNa y como activador el N-
benzoil caprolactama, el rendimiento de los copolimeros PA6:12 es mayor y a medida que se
aumenta la temperatura la conversiéon aumenta, pero cuando se usa CLMgBr se obtienen
menor valores de conversién en comparacion con los obtenidos con CLNa y la temperatura no

tiene efecto sobre la conversion de los materiales.[16]

En la Tabla 3 también se observa el efecto del contenido de LL sobre la conversion de los
nanocompuestos a base de copolimeros PA6-12/NaMMT, ya que al incrementar la
concentracion de LL la conversion disminuye debido a que la LL es menos reactiva que la
CL,[61] y este efecto se observa independiente del tipo de iniciador utilizado en la
polimerizacién. Jan Budin [16] observé que al obtener al copolimero de PA6:12 a un tiempo
de polimerizacién de 30 minutos, la CL se incorpora a la cadena en un 90 % con respecto a la
cantidad inicial incorporada y solo un 45% de la cantidad inicial de LL se incorpora a la
cadena del copolimero, lo que demuestra que la adicién de LL al sistema por su baja

reactividad impide llegar a altos rendimientos en la reaccion.

En la Tabla 3 se puede observar que para todos los nanocompuestos obtenidos con CLNa se
alcanzan mayores valores de peso molecular (Mw) que cuando se utiliza CLMgBr, superando
los valores de Mw obtenidos con CLMgBr hasta en un 66%, lo cual indica que el CLNa tiene
mayor velocidad de iniciacion que el CLMgBr, esto se comprueba con los valores del indice
de polidispersidad de los nanocompuestos, a manera de ejemplo observamos que para el
nanocompuesto PA6/NaMMT obtenido con CLNa se tiene una polidispersidad de 3.5 y
cuando se usa CLMgBr se obtiene una polidispersidad de 2.8, es decir con CLNa se da mas

rapido el nimero de especies en crecimiento y por eso la polidispersidad es mas amplia, lo

e —
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Cabe mencionar que en la polimerizacion de estos nanocompuestos a una concentracion de
0.5% mol de iniciador los mondmeros con arcilla 30B no lograban polimerizar, por lo que
para la obtencién de estos nanocompuestos se utilizé una concentracién de 1% mol de CLNa y
0.5 % mol de ACL con respecto a las moles totales alimentadas al sistema y un tiempo de
polimerizaciéon de 30 minutos. Como se observa en la Tabla 5, los nanocompuestos
polimerizados con arcilla 30 B presentan valores de conversion y peso molecular mas bajos
que cuando se utiliza arcilla NaMMT. Esto puede ser probablemente debido a que en la arcilla
30B existen remanentes de la sal cuaternaria de amonio utilizada para su modificacion
organica la cual puede desactivar el proceso de polimerizacion. Se sugiere que el mecanismo
de desactivacion esta ligado con el mecanismo de propagacion en la polimerizacion anidnica
de las lactamas, es decir cuando el anion de la amina con carga negativa trata de estabilizarse
con el protén del mondmero (Figura 6), la sal cuaternaria de amonio puede combinarse con el
anién de la amina provocando la terminacion del crecimiento de las cadenas poliméricas y a su

vez provocando que el mondmero no reaccione.

En la Tabla 5 se observa que en nanocompuestos a base de copolimeros de PA6-12/30B el
efecto de la concentracién de LL sobre la conversion es el mismo que cuando se utiliza arcilla
NaMMT. Por otro lado, el peso molecular de todos los nanocompuestos practicamente se
conserva constante aunque se nota un ligero aumento a medida que se aumenta la
concentracion de LL, lo cual puede ser debido a que como las cadenas en crecimiento son
relativamente cortas en comparacion con las obtenidas con la arcilla NaMMT y a medida que
se aumenta la concentracion de LL existe la probabilidad de que un mayor niimero de cadenas
de LL entren en las cadenas en crecimiento del copolimero PA6-12 aumentando su peso

molecular aunque este efecto es limitado por la reactividad de la LL.

7.1.2 Estructuray transiciones térmicas.

Mediante calorimetria diferencial de barrido se lograron estudiar las transiciones térmicas y la
estructura de los nanocompuestos en estudio. En la Figura 13 se observa el analisis DSC para
los nanocompuestos de PA/NaMMT obtenidos con CLNa como iniciador, a un tiempo de

polimerizacién de 30 minutos. Se puede observar que la temperatura de fusion de los
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En la tabla anterior se puede observar que la entalpia de fusién de todos los nanocompuestos
obtenidos no es afectada por el tipo de iniciador, pero si por la concentracion de LL, ya que en
nanocompuestos a base de copolimeros PA6-12 entre 40 a 60 % mol de LL se presenta un
valor minimo de entalpia de fusion, es decir en este punto se encuentra un minimo en el grado
de cristalinidad en los polimeros, y por el contrario el mayor grado de cristalinidad se
encuentra en el nanocompuesto de PA6/NaMMT. Esto es debido a que en las cadenas de PA6
no hay irregularidades que impidan su acomodo cristalino del tipo a, pero al copolimerizar
para obtener PA6:12 las cadenas de PA12 son irregularidades que no permiten el libre
acomodo de las cadenas en un arreglo cristalino a e incluso compiten con un arreglo cristalino

del tipo v, por lo que el grado de cristalinidad disminuye en los copolimeros.

Se puede observar en la Tabla 6 que el valor en las temperaturas de transicion vitrea (Tg) se ve
afectado por la concentracién de LL. El valor de Tg de la PA6/NaMMT con respecto al de los
copolimeros de PA6-12/NaMMT es mayor y conforme se aumenta el contenido de LL va
disminuyendo hasta una concentracion de 40 % mol a 60 % mol de LL. Esto se puede explicar
debido a que en el copolimero de PA6-12 existen cadenas largas alifaticas de LL que permiten
mayor movilidad en comparacién con PA6 donde solo hay cadenas més cortas de CL, y entre

menor movilidad tengan las cadenas, el valor de la Tg aumenta.

Algo similar sucede con la temperatura de cristalizacion la cual va disminuyendo a mayor
contenido de LL en los nanocompuestos a base de copolimeros, ya que como se menciond
anteriormente la adicion de LL en los nanocompuestos a base de copolimeros de PA6-12 crean

defectos en el cristal, los cuales puede abatir la temperatura de cristalizacion.

Por otra parte se probo el efecto del tipo de arcilla utilizada como refuerzo en los
nanocompuestos sobre sus transiciones térmicas, se utilizo arcilla NaMMT vy arcilla Cloisite
30B para su comparacion. En la Tabla 7 se muestran los valores de Tm, Tg, Tc y entalpia de
fusién para los nanocompuestos a base de poliamidas y arcilla 30 B, usando 1% mol de CLNa

como iniciador y con un tiempo de polimerizaciéon de 30 minutos.

Si se comparan los valores de Tm en la Tabla 7 con los valores de Tm de la Tabla 6 se observa
que, el tipo de arcilla no tiene efecto sobre la temperatura de fusion de los nanocompuestos

pero si tiene un efecto sobre la cristalinidad del polimero ya que los nanocompuestos de
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Figura 15. Difraccion de rayos X para nanocompuestos abase =~~~ id
}  IMT os con _..Na como iniciador y a un tiempo de polime " ~cién de 30 min.

Un factor importante que se requiere para la buena exfoliacion de la arcilla en la matriz
polimérica es su semejanza en polaridad o bien de su energia superficial, por lo que se espera
encontrar un maximo en la intercalacion y/o exfoliacion de arcilla a una determinada
concentracion de LL en los nanocompuestos a base de copolimeros de PA6-12, aunque esto
sera afectado segun sea el tipo de arcilla por su diferencia en polaridad. Segun Southern Clay
Products partiendo de la hidrofobicidad de las arcillas se deduce que la arcilla NaMMT es mas
polar que la arcilla 30F
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En la Figura 15 se puede observar que todos los nanocompuestos de poliamidas con arcilla
NaMMT presentan desplazamientos del pico de difraccion en 26 hacia valores mas bajos con
respecto al de la arcilla lo cual indica que se esta logrando aumentar el espaciamiento de las

galerias de la arcilla por efecto de la insercion de cadenas poliméricas.

También se puede observar que se tiene un valor maximo en el espaciamiento de las galerias
de la arcilla con la matriz de PA6 con una distancia de 17.3 A y se localiza un valor minimo
con la matriz de PA12 con una distancia de 13.1 A. Lo cual quiere decir que la matriz de PA6

es mas compatible con la NaMMT que la matriz de PA12 debido a su semejanza en polaridad.

La concentracion de LL en los copolimeros de PA6-12 juega un papel muy importante en la
exfoliacion de la arcilla ya que al introducir cadenas alifaticas de 12 carbonos entre los grupos
polares amida en la cadena del copolimero, la polaridad de la matriz decrece en comparacion
con la matriz de PA6, ya que los grupos amidas totales presentes en la cadena polimérica de
un copolimero seran menores a medida que se aumenta la concentracién de LL, hasta llegar a

la menor polaridad con la matriz de PA12.

En la Figura 15 se observa que en los nanocompuestos de PA6-12/NaMMT con estructura al
azar, a medida que se aumenta la concentracion de LL el angulo del pico de difraccién de
rayos X se desplaza hacia valores mas altos con respecto a PA6/NaMMT lo cual indica que se
obtienen valores menores de separacion de las placas arcillosas hasta llegar a un valor minimo
en el nanocompuesto de PA12/NaMMT. Esto es debido quiza a que a medida que se aumenta
la concentracién de LL en la matriz de PA6-12, el copolimero decrece su polaridad debido a
las cadenas aliféticas de LL y provocando que la matriz polimérica sea menos compatible con
la arcilla NaMMT.

Por otra parte en la Figura 16 se muestra el analisis de difraccion de rayos X para los
nanocompuestos a base de poliamidas y arcilla NaMMT obtenidos con CLMgBr y con un

tiempo de polimerizacioén de 30 minutos.

e ________________]
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En esta Figura 16 se logra observar que la dispersion de las placas arcillosas de todos los
nanocompuestos se comportan como el nanocompuesto a base de PA6/NaMMT, es decir
todos los nanocompuestos del copolimero en bloque de PA6-12/NaMMT difractan a un
mismo angulo en 26, semejante al del nanocompuesto de PA6/NaMMT y solo el
nanocompuesto de PA12/NaMMT difracta a un angulo de difraccion mayor que el de los
nanocompuestos antes mencionados. Los valores de distancia entre las galerias de arcilla para
los nanocompuestos de PA6 y PA6-12 con arcilladesc ™y ~ ~ :dedordelos 16.5 Ay se
encuentra un valor minimo en el espaciamiento de las galerias de la arcilla con un valor de
13.1 A para la matriz de PA12. Adicionalmente, en este trabajo se encontré que la estructura

del copolimero de PA6-12 esti relacionada con el tipo de iniciador utilizado durante la
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Figura 22. TGA de Nanocompuestos de PA/NaMMT obtenidos con CLNa (a), con CLMgBr
(b) y TGA de nanocompuestos de PA/30B obtenidos con CLNa (c).

En la figura anterior se puede observar que la estabilidad térmica para el nanocompuesto a
base de PA6/NaMMT se encuentra en un minimo valor de temperatura de descomposicion en
comparacion con el nanocompuestos de PA12/NaMMT el cual encuentra un maximo en la
temperatura de descomposicion. T: ién se puede observar el efecto de la concentracion de
LL sobre la estabilidad térmica de los nanocompuestos a base de PA6-12. La concentracién de
LL tiene un efecto sobre la estabilidad de los nanocompuestos a base de poliamidas con arcilla
NaMMT y 30B. Se puede observar que a medida que se aumenta la concentracion de LL en
los nanocompuestos a base del copolimero PA6-12/NaMMT o PA6-12/30B, la temperatura a
la cual se descomponen los materiales aumenta, este efecto se atribuye a la estabilidad del
enlace del grupo amida (NCO), ya que la descomposicion se inicia con la ruptura del enlace
del grupo amida y a medida que se aumenta la concentracion de LL el numero de grupos
amida disminuye dando estabilidad a las cadenas alifaticas. En la Tabla 8 se muest  los
valores de temperatura de descomposicion para los nanocompuestos de PA/NaMMT obtenidos

con CLNa y CLMgBr asi como de los nanocompuestos de PA/30B obtenidos con CLNa.
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nanocompuestos obtenidos con CLNa. La diferencia puede radicar en que la dispersién y/o
exfoliacion de la arcilla entre los nanocompuestos es diferente segiin el iniciador empleado, ya
que la dispersion en los nanocompuestos obtenidos con CLNa es variante segin el contenido
de LL y en los nanocompuestos obtenidos con CLMgBr no hay variacion, en otras palabras el
efecto de la arcilla sobre el mecanismo de estabilidad térmica depende del grado de dispersion
de la arcilla en la matriz polimérica[66][67][8] y este efecto también puede explicar que en los
nanocompuestos obtenidos con arcilla 30B casi no se observa variacion en la temperatura de
descomposicion ya que predomina mas el efecto de la proteccion de arcilla por una buena
interaccion con la matriz polimérica y no se observa en gran medida el efecto del contenido de

LL sobre la estabilidad térmica.

7.2 EXTRUSION REACTIVA DE PAG6.

7.2.1 Efecto de la velocidad de alimentacion sobre el tiempo medio de residencia, peso

molecular y conversion.

Como un estudio previo para el control del proceso mediante extrusion reactiva que permitiera
la obtencién de los nanocompuestos en estudio, inicialmente se explord el efecto de la
velocidad de alimentacion de los materiales sobre el tiempo de residencia, para poder controlar
la polimerizacién anionica de CL a PA6, la cual permitiera observar un cambio de color de los

materiales a la salida del dado del extrusor y asi poder medir el tiempo de residencia.

Los tiempos de residencia para las muestras de PA6 obtenidas a diferentes velocidades de
alimentacion fueron los siguientes: para 1 kg/hr de alimentacion fue de 7.05 a 8.22 minutos,
para 2 Kg/ hr fue de 5.1 a 5.46 minutos y para 3 Kg/hr fue de 1.42 a 2.34 min. El promedio de
los tiempos de residencia con respecto a la velocidad de alimentacion se muestran en la Figura
23. En esta figura se puede observar que a medida que aumenta la velocidad de alimentacién
de los materiales al extrusor el tiempo de residencia disminuye debido a que al aumentar el
flujo masico de los materiales estos a su vez ejercen una presion de avance sobre los mismos

debido a una longitud de llenado. [68]
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En la tabla anterior se observa el efecto de la velocidad de alimentacion sobre el peso
molecular observando una tendencia de aumento del peso molecular cuando aumenta la
velocidad de alimentacion, aunque los valores de peso molecular son muy cercanos entre si.
Esto puede ser probablemente debido a que se tiene un tiempo de residencia largo a bajas
velocidades de alimentacion que permite la degradacion del material. Lo anterior concuerda
con los resultados obtenidos en la medicién del tiempo de residencia en este trabajo como se

muestra en la figura 23.

En los valores de conversion obtenidos para las muestras de PA6 a diferentes velocidades de
alimentacion no se observa un cambio marcado en la conversion aunque se puede percibir un
pequefio aumento en la conversion a medida que aumenta la velocidad de alimentacién, estos
resultados ligados a tiempos de residencia no son facil de explicar ya que se espera que a
mayor tiempo de residencia mayor conversion, pero la conversion no solo depende del tiempo
de reaccion (tiempo de residencia), sino también de la energia térmica y energia de corte en un
proceso de extrusion reactiva segin un estudio realizado por Zhu y Jaluria [68], donde ellos
observan un efecto similar, es decir al aumentar el tiempo de residencia llegaban a la

degradacion térmica del material.

Por otra parte si consideramos que en nuestro proceso hay degradacion en la ultima zona de
procesamiento, la disminucion del valor en la conversion a tiempos de residencia altos es
debido a que al romper cadenas poliméricas se presentan mayores especies oligoméricas que

se eliminan con el proceso de extraccion por el cual se determina el valor de conversion.

7.2.2 Efecto de la velocidad de giro del husillo sobre la conversién y peso molecular de
PAG6

Con el objetivo de observar el efecto de la velocidad de giro del husillo sobre las variables de
polimerizacion y encontrar las condiciones Optimas para la obtencion de PA6 mediante
extrusion reactiva, se realizaron experimentos para la obtencion de PA6 por extrusion reactiva
a 50, 150 y 300 RPM con velocidades de alimentaciéon de 1 y 3 Kg/hr. También en estos
experimentos se midio el tiempo de residencia donde se observa que a medida que se aumenta

la velocidad del husillo a una velocidad de alimentacion dada el tiempo de residencia
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En la tabla 11 se puede observar que el efecto de la velocidad de alimentacién y de las
velocidades de giro del husillo sobre el peso molecular y conversion de los nanocompuestos
de PA6/NaMMT presentan el mismo comportamiento que cuando se polimeriza solo la PA6,
debido a lo que ya se discutié anteriormente. La adicion de la arcilla en el sistema reactivo no
tiene un efecto inhibidor importante sobre el peso molecular y la conversion, los valores
alcanzados son muy similares a los alcanzados con la PA6, aunque se observa una ligera
disminucion en los valores de peso molecular, ya que como es bien sabido que las impurezas
] sentes en la polimerizacion anionica desactivan las especies precursoras del crecimiento de

s cadenas poliméricas por efecto de la combinacién de estas especies con el anion, en

nuestros caso esas especies son las particulas de arcilla.

Por otra parte como ya analizamos anteriormente a medida que aumentamos la velocidad de
alimentacion de los materiales y a medida que se aumenta la velocidad de giro del husillo el
tiempo de residencia disminuye, en nuestro caso el menor tiempo de residencia lo obtenemos
cuando operamos a 3 Kg/hr y 300 rpm, pero se observa que este tiempo de residencia es
suficiente para completar la reaccion ya que practicamente no existe un cambio en la
conversion de los materiales y observamos que a medida que aumenta el tiempo de residencia
aumenta la degradacion y se observa como una disminucion del Mw. En la Figura 25 se logra

« zrvar este efecto.
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Figura 25. Efecto de la velocidad de giro del husillo sobre el peso molecular (Mw) de PA6 y
PA6/NaMMT.
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intrinseca del material. Se esperaba observar un cambio en la e 1} . de fusién de los
materiales debido a un grado de exfoliacién pero no se logra observar un cambio por lo que se
espera en analisis de Rayos X no encontrar cambios sobre la estructura exfoliada de los

nanocompuestos.

7.3.3 Estabilidad térmica.

Mediante analisis termogravimétrico se evalu6 la estabilidad térmica de los nanocompuestos
de PA6/NaMMT obtenidos. Se puede observar en los datos obtenidos que las temperaturas de
descomposicion maxima para todos los nanocompuestos estan alrededor de 444 a los 449°C y

rva un efecto definido de las variables de proceso sobre la estabilidad térmica,
debido quiza a que no hay cambio significativo en el grado de exfoliacion de la arcilla en la

matriz de PA6. En la Figura 26 se muestran los termogramas para estos nanocompuestos.

100 -100
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(o]

(7]

40 .40
20 .20

0 0
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura °C
Figura 26. TGA para nanocompuestos de PA6/NaMMT obtenidos a diferentes condiciones de

proceso.

Solo se observa un pequefio cambio en el comportamiento del termograma de PA6/NaMMT

obtenido a 1 kg/hr y 150 rpm, pero este cambio se puede atribuir a que este nanocompuesto
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contenia caprolactama residual que no se eliminé en su totalidad en el proceso de ex cci
Se puede apreciar un aumento pequefio en la temperatura de descomposicion conforme se
aumenta la velocidad de giro del husillo ya que se logra en poca medida distribuir la arcilla

mejor a mayores esfuerzos de corte.

7.3.4 Dispersion y/o exfoliacion de arcilla.

Mediante difraccion de rayos X se pudo evaluar la distancia entre las placas de arcilla e se
originan de la intercalacion de las cadenas poliméricas en un material nanocompuesto de

MT. Se evalud el efecto de las condiciones de operaciéon como la velocidad de
alimentacion y la velocidad de giro del husillo sobre el grado de exfoliacion de las arcillas. En
la Figura 27 se muestran los patrones de difraccion de rayos X del nanocompuesto de

PA6/NaMMT obtenido a 1 y 3 kg/hry a 50, 150 y 300 min™".

ARCILLA DE SODIO d= 12.24 A

| ' 1 v Ll v I ' 1 L | i 1 N i ! 1 ! 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
20 (deg)

Figura 27. Difraccion de Rayos X para los nanocompuestos de PA6/NaMMT obtenidos a

diferentes velocidades de alimentacion y diferentes velocidades del husillo.
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En la figura anterior se logra observar que se lograron intercalar las cadenas poliméricas en las
galerias de la arcilla, ya que el espaciamiento de las galerias en la arcilla de sodio pura es de

12.24 A, la cual aumenta hasta 19 A aproximadamente en los nanocompuestos estudiados.

Se observa que para la velocidad de alimentacion de los materiales a 1 y 3 Kg/hr no hay
cambio sobre la intercalacién de la arcilla, es decir el tiempo de residencia a estas diferentes

velocidades de alimentacion generan la misma intercalacion de la arcilla.

La velocidad de giro del husillo tiene un efecto poco visible, pero se logra observar que a
medida que se aumenta la velocidad de giro del husillo el espaciamiento de las galerias de la
arcilla en la matriz polimérica aumenta. Es decir el nanocompuesto de PA6/NaMMT obtenido
a 1 Kg/hr y a 50 rpm tiene un espaciamiento de las placas de arcilla de 19.17 A, y este mismo

nanocompuesto obtenido a 300 rpm presenta 19.85 A.

En este punto se puede comentar que los materiales dentro del extrusor no utilizan las 3 zonas
de mezclado para generar esfuerzos de corte de la arcilla-polimero para lograr exfoliar, esto es
porque las primera zona de mezclado sirve para homogeneizar la mezcla reactante e iniciar la
polimerizacion y practicamente las Gltimas 2 zonas de mezclado generan los esfuerzos de
corte en la matriz polimérica y logran intercalar la arcilla en la matriz polimérica, ya que como
se concluyo en trabajos anteriores la polimerizacion in situ de la arcilla en la CL no se genera
dentro de las galerias de ésta si no que el mondémero intercalado migra de las galerias para
iniciar la polimerizacion.[56], debido a lo anterior no se logra observar un efecto importante
de los esfuerzos de corte sobre el grado de intercalacion de las cadenas poliméricas en la

arcilla.

Por ultimo también se observa en los patrones de difraccion que la intensidad del pico de
difraccion se abate a altas velocidades de giro del husillo. Si se compara en la Figura 27 el
pico de difraccion del nanocompuesto obtenido a una velocidad de alimentacion de 1 Kg/hr y
a 50 rpm, con el obtenido a la misma alimentacion y con 300 rpm se nota que el pico de
difraccion a 300 rpm es menos intenso que el de 50 rpm, quiza esto se deba al tamafio de los
tactoides presentes en la matriz polimérica. En otras palabras un pico menos intenso podria
tratarse de un tactoide de menor tamaifio que el de un pico mas intenso el cual podria ser un
aglomerado plaquetas de arcilla de mayor tamafio.

S —
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8. CONCLUSIONES.

En este trabajo se lograron obtener nuevos nanocompuestos a base copolimeros de PA6-12
con arcilla NaMMT y Cloisite 30B mediante polimerizacion anidnica in situ en lotes y se
compararon con los nanocompuestos a base de los homopolimeros de PA6 y PA12. También

se obtuvieron nanocompuestos de PA6/NaMMT mediante extrusion reactiva.

En la polimerizacion anidnica en lotes realizada para obtener a los nanocompuestos de
PA6/arcilla se obtuvieron pesos moleculares muy por encima de los pesos de PA6 comercial
obtenida mediante polimerizacion hidrolitica y en los nanocompuestos de PA6:12 con arcilla
se observa que la concentracion de LL afecta al rendimiento y al peso molecular, ya que a
mayor contenido de LL el rendimiento y el peso molecular decaen. También se observo que el
uso de CLNa como iniciador para obtener al nanocompuesto de PA6:12 con arcilla propicia

mayores valores de peso molecular (Mw) y rendimiento que cuando se usa CLMgBr.

El tiempo de polimerizacion para la obtencion del nanocompuesto de PA6/arcilla es suficiente
con 3 minutos, ya que a mayores tiempos de reaccion no hay cambio en la conversion de los
materiales. Pero cuando se obtiene al nanocompuesto de PA6:12/arcilla, el rendimiento de la
reaccion mejora a mayores tiempos de polimerizacion, y este efecto se observa en mayor

medida cuando se usa mayor concentracion de LL en los copolimeros.

En la sintesis de los nanocompuestos de PA6:12 con arcilla se obtuvieron estructuras al azar o
en bloque solo por el uso de diferente iniciador y esta estructura afecta el comportamiento de
la intercalacién/exfoliacion de la arcilla en la matriz, ya que en nanocompuestos a base de
copolimeros al azar de PA6:12 con arcilla NaMMT a medida que se aumenta la concentracion
de LL el espaciamiento de las placas de arcilla disminuye, pero cuando se usan copolimeros en

bloque no hay cambio en la dispersion de la arcilla.

Por otra parte se encontrd que el tipo de arcilla usada para el desarrollo de los nanocompuestos
tiene un efecto importante sobre el proceso de polimerizacion, ya que cuando se utiliza arcilla
NaMMT para realizar la polimerizaciéon anidnica in situ, esta muestra muy poco efecto
inhibidor sobre la reaccioén pero cuando se utiliza arcilla Cloisite 30B la reaccion se inhibe de
manera importante, ya que para obtener a los nanocompuestos a base de poliamidas con arcilla

30B se utilizo una concentracion de iniciador del 1% mol.
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El comportamiento de la exfoliacion de la arcilla depende del tipo de matriz, ya que la arcilla
de sodio tiene mayor grado de intercalacion y/o exfoliacion con la matriz de PA6, y cuando se
utiliza arcilla Cloisite 30B presenta mayor grado de intercalacion y/o exfoliacion con la matriz
del copolimero PA6-12 debido a la inserciéon de cadenas alifaticas largas como las de PA12
que ayudan a obtener mayor espaciamiento entre las galerias de la arcilla, con esto se
comprueba la hipotesis de este trabajo la cual plantea que las cadenas de PA12 ayudan a

aumentar el espaciamiento de las placas de arcilla 30B debido a su longitud.

En extrusion reactiva se concluye que la velocidad de alimentacion de los materiales al
extrusor y la velocidad de giro del husillo juegan un papel importante para el control de la
polimerizacion anidnica de la e- caprolactama, ya que las dos variables controlan el tiempo de
residencia de los materiales en el extrusor, lo cual logra controlar la conversion y peso
molecular de los nanocompuestos obtenidos y un tiempo de residencia menor a 3 minutos es

suficiente para terminar la polimerizacion mediante esta técnica.

En el proceso de extrusion reactiva el control del tiempo de residencia y de los esfuerzos de
corte a los que se somete el material pueden provocar la degradacion térmica por un largo
tiempo de residencia y la degradacién mecanica puede ser provocada por altos esfuerzos de
corte por lo que un equilibrio de entre estas dos variables es necesario para el control del peso

molecular de los nanocompuestos.

Mediante el estudio de DRX y STEM se observa que el esfuerzo de corte, tiene un efecto
sobre la intercalacion de las cadenas poliméricas en las galerias de la arcilla, y la intensidad
del pico de difraccion de RX podria estar asociado con el tamafio de los aglomerados de la

arcilla.

e ——
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9. TRABAJO A FUTURO

Realizar la polimerizacion anidnica in situ de nanocompuestos a base de PA6:12 con arcilla

30B mediante extrusion reactiva.

Usar diferentes configuraciones de husillo para controlar el tiempo de residencia necesario

para obtener al nanocompuesto PA6:12/30B.
Probar el efecto del contenido de arcilla en nanocompuestos de PA6:12 con arcilla.

Mediante la modificacion de la arcilla, tratar de que ésta funcione como iniciador de la

reaccion, y realizar la sintesis mediante extrusion reactiva.

e e
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