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Introduccion:

Los nanocompuestos son materiales que presentan una combinacion de
dos o mas fases que contienen diferentes composiciones o estructuras, donde

al menos una de ellas esta en escala nanomeétrica.

Los materiales nanoestructurados se definen como materiales con un
tamafio de grano de menos de 100 nm, es decir, cualquier material que

contiene particulas, lAminas o flamentos de menos de 100 nm.[22]

Para este trabajo se eligid trabajar con Poliamida 6 ya que tiene
numerosas aplicaciones, incluyen una gran variedad de componentes
mecanicos como engranes, bujes, levas e incluso carcasas completas de
aparatos de uso rudo. En la industria automotriz se utilizan en tapones para la
gasolina, depdsitos de aceite, mangueras y cables. En la industria alimenticia
se aplica a empaques para carnes y quesos al alto vacié. Sin olvidar la

industria textil entre otras aplicaciones.

Aunque las poliamidas son materiales con un buen balance de
propiedades mecanicas y quimicas, se han elaborado desde hace varios afios
materiales modificados con cargas minerales y fibras de vidrio, lograndose

propiedades de resistencia al impacto superiores a las convencionales.

En este caso se decidi6 trabajar con la arcilla tipo montmorillonita debido
a que México cuenta con grandes yacimientos de esta arcilla, uno de ellos se

encuentra en el estado de Durango.

De aqui la importancia en extender la aplicacion de estas arcillas en la
preparacion de nanocompuestos. Para esto es necesario modificar la arcilla

para tener una mayor compatibilidad con la Poliamida 6.

Una forma de modificar la arcilla, es intercalarla con dodecialamina, ya
gue se a observado que de las alquilaminas es la que mejora

considerablemente las propiedades mecanicas de los nuevos materiales.



En éste trabajo se modificé la arcilla con dodecilamina, para esto se
sometid primero a una dispersibn en un medio acuoso, para aumentar el
espacio interlaminar de la arcila y beneficiar la intercalacion de la
dodecilamina, con el fin de favorecer la preparacién de los nanocompuestos.

Y asi se han establecido los siguientes objetivos.
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1. ARCILLAS

La palabra arcilla proviene del latin arguilla y esta del griego apyooc o
apyiloo blanco, por el color del material. Las arcillas son cualquier sedimento o

depdsito mineral que es plastico cuando se humedece y consiste de un material
granuloso muy fino, formado por particulas muy pequefias cuyo tamafo es inferior a
4 micras. La textura de las arcillas implica no solo el tamafio de los granulos, sino la

forma como estan unidos, su orientacion en el espacio y compactacion.

Las arcillas son utilizadas para la produccién de diversos objetos ya sea como
materia prima esencial o como material inerte para el proceso todo ello se debe a
su estabilidad en diversas condiciones de trabajo, ya que sus propiedades fisicas y

guimicas otorgan al producto final las caracteristicas deseadas.

Las arcillas debido a sus propiedades de intercambio i6bnico encuentran una
aplicacion importante en la decoloracion y desodorizaciéon de productos quimicos
y en la fabricacion de catalizadores siendo de gran importancia su uso en la
industria quimica, en el area de sintesis organica, asi como las aplicaciones en
materiales poliméricos compuestos, llamados nanocompuestos. Las arcillas se
componen principalmente de silicoaluminatos hidratados, de los cuales se habla a

continuacion.8l

1.1 Silicatos

Por su origen los minerales del suelo se pueden clasificar en: primarios y
secundarios. Los minerales primarios son aquellos que no se alteran quimicamente
después de su génesis; se formaron a altas temperatura y fueron heredados de las
rocas igneas y metamorficas a veces a través de un ciclo sedimentario. Los
minerales secundarios resultan de la descomposicion de un mineral primario por
reemplazo parcial de alguno de sus constituyentes o por precipitacion de los
productos de meteorizacion en un orden nuevo, sin relacion estructural con el

mineral que les dio origen.
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Los silicatos son considerados esencialmente minerales primarios constituyen
varios de los minerales mas importantes que se encuentran en la naturaleza, cerca
del 95% de la corteza terrestre y casi un 80% de los minerales de las rocas igneas y

metamorficas estan formados por ellos.

Su unidad basica de construccion es el id6n (SiO4)* y a partir de esta se
forman estructuras de minerales arcillosos; esta unidad minima presenta forma de un
tetraedro donde el ién silicio ocupa el centro del mismo y los atomos de oxigeno sus
vértices el enlace de estos elementos es de naturaleza covalente-ibnica. Estas
unidades al combinarse, mediante enlaces entre sus vértices, originan seis tipos de

siicatos Tabla 1®

Tabla 1
silicatos grupos estructurales | representacion de la relacion unidad Ejemplos
estructura Si:O
nesosilicatos | independientes W 2 W 63\0 1:4 (SiO4)4 Olivino

sorosilicatos | Dobles A A ‘1 1:7 (Si207)8 Arkemani

ta
ciclosilicatos | Anillos 1:3 (SizOg)8- Bentonita
(SieO18)12-
Berilo
inosilictos cadena 1:3 (SiO3)2n Piroxenos
simple
4:11 Anfiboles
cadena (SiaO11)n
doble
filosilicatos | Hojas 2:5 (SisO10)*n | Mica
tectosilicatos | redes 1:2 (SiO2)n Cuarzo

tridimensionales
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En algunos silicatos con ion silicio (Si**) puede ser sustituido por aluminio (AlF*) y
esto da origen a los llamados aluminosilicatos. Los feldespatos, filosilicatos, zeolitas y

arcillas son algunos ejemplos de estos tipos de silicato 22
En este caso se estudiaran los filosilicatos ya que son de interés para este trabajo.
Filosilicatos
Existen minerales de arcilla llamados filosilicatos, estos presentan una
estructura organizada principalmente con laminas de silicio (SiO4) y de octaedros de

alumina (AlOs)s 0 Al(OH)s 0 algun otro cation metalico.

Estos filosilicatos se pueden dividir en dioctaedricos o trioctaedricos y estos a

su vez se dividen en bilaminares (T:O) y trilaminares (T:O:T). Figura 1.[20]

T Capas de tetraedros
y octaedros

Figura 1

La unidad estructural de las arcillas es un tetraedro, el i6n (SiO4)*, esta
ubicado en un mismo plano, cada tetraedro comparte los tres vértices de la base,
uniéndose al tetraedro contiguo y generando hexagonos llamado apical se dirige

en una sola direccion. A esta etapa se asocia otra formada por dos planos de OH-
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arriba y debajo de un plano de Al 3, quedando ocupados dos tercios de las
posiciones octaédricas y si el APB* es sustituido por Mg?* todas las posiciones
octaédricas quedan satisfechas. Las capas tetraédricas de silicio y octaédricas de
aluminio o magnesio se unen de tal manera que los oxigenos apicales de los
tetraedros reemplacen dos tercios de los hidroxilos de los octaedros, dejando el resto

en el centro de los hexagonos formados por los tetraedros. Figura 2[4

Al, Fe, Mg, Li
@ oH
@0 tetraedro
Li, Ma, Rh, Cs
octaedro
tetraedro

~ cationes D@
* .., intercambiables

Figura 2
Las esmedctitas, son filosilicatos dioctaedricos-trilaminares y la montmorillonita

pertenece a este grupo de esmecitas

1.1.2Montmorillonita

El nombre de montmorillonita proviene del material original, descrito por
Damour y Salvetat en 1874 en la localidad de Montmorillon, Francia. Es una arcilla
pegajosa y plastica, su densidad varia desde 1.6 a 2.7 g/cms3, de acuerdo al grado

de hidratacion.[20

La estabilidad de los aluminosilicatos esta muy relacionada al tamarfio del ién

gue llena el espacio dejado por el apilamiento de los oxigenos en la red cristalina.
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La sustitucion de aluminio (hoja 0) y silicio (hoja T) Figura 2 por un cation de
menor carga eléctrica, origina una deficiencia de carga eléctrica responsable de
algunas de las propiedades superficiales mas importantes de las arcillas:

N La capacidad de intercambio, producido por es el equivalente a la
medida del total de cargas negativas del mineral. Estas cargas negativas se pueden
generar de tres formas:

o Por sustituciones isomaorficas dentro de la estructura
0 Por enlaces insaturados en los bordes y superficies externas

o Por disociacién de los grupos hidroxilo accesibles.

En la Tabla 2 se reportan la capacidad de intercambio i6énico de algunas arcillas.

Tabla 2
ARCILLAS CIl (meq/100g)
Caolinitas 3-5
Halloisita 10-40
llita 10-50
Clorita 10-50
Vermiculita 100-200
montmorillonita 80-200
Sepiolita/Paligorskita 20-35
” Capacidad de absorcion. La absorcion de moléculas polares como el

agua, asi como otros compuestos organicos, por ejemplo las aminas, las cuales el
introducirse en el espacio interlaminar causan el hinchamiento de la estructura
laminar, exfoliacion. La estructura y el grado de sustitucion catiénica determinan en

gran medida las propiedades de las arcillas.[20]

N Superficie especifica: La superficie o area superficial de una arcilla
expresada en m?/g, se define como el area de la superficie externa mas el area de
la superficie interna (en el caso de que esta exista) de las particulas constituyentes
por unidad de masa. Las arcillas poseen una elevada superficie especifica, muy

importante para ciertos usos industriales en los que la interacciéon sdlido-flujo
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depende directamente de esa propiedad. En la Tabla 3 se muestra la magnitud de

la superficie especifica para algunas arcillas.[?2]

Tabla 3
ARCILLA SUPERFICIE ESPECIFICA
(m?/g)
Caolinita de elevada cristanilidad 15
Caolita de baja cristanilidad 50
Halloisita 60
llita 50
Montmorillonita 80-300
Sepiolita 100-240

2. INTERCALACION QUIMICA.

Numerosas son las bondades y aplicaciones de la arcilla como producto de
las modificaciones sobre su estructura laminar al ponerse en contacto con otras
especies quimicas, por ejemplo el agua, las moléculas organicas y polimeros

inorganicos de tamafo variable.

2.1 Agua como especie quimica intercalante.

El agua se asocia facilmente a la superficie de las laminas de arcilla,
extendiéndose en varias capas (hinchamiento); haciendo que la arcilla presente el

fenédmeno de tixotropia.

En la figura tres se muestran las etapas de secuencia de intercalacion:

1. En el estado deshidratado algunos cationes son adsorbidos
electrostaticamente en el espacio interlaminar.
2. Las cargas negativas en la arcilla se acumulan en las superficies planas

de las laminas.
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3. y 4 Las moléculas de agua son atraidas hacia la superficie plana de la
lamina.
5. Las laminas se repelen entre si separandose y expandiendo el espacio

interlaminar, originando el hinchamiento (repulsién electrostatica).

6. Las moléculas de agua contindan llenando el espacio interlaminar,
luego el agua se elimina mediante algun proceso de secado, lo cual origina una
contraccioén del volumen de la hojuela.

7. Alcanzando el equilibrio de hidratacion, la estructura interna hace
coincidir los bordes cargados positivamente con las cara planas cargadas

negativamente[B]

~HNES DE 50010 [Mal

Figura 3

2.2 Compuestos organicos como especie quimica intercalante.

Las arcillas se utiizan como aditivos porqgue son materiales que estan

compuestos por placas de silicato que pueden ser intercaladas por moléculas
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organicas. Las especies organicas que penetran en el espacio interlaminar son
abundantes.
Se ha visto que las moléculas organicas se acomodan entre las laminas de la

arcilla produciendo un efecto de expansidon que varia segun:

1. El tamafo de la cadena organica (el nimero de atomos de carbono).

Por ejemplo, a partir de una estructura como la esmectita sdédica, cuyo
espacio interlaminar tiene una separacion inicial entre los centros de las dos laminas
contiguas de 9.4 A aprox, es decir, se encuentra colapsado en el estado anhidro,
entonces habra una modificaciobn de la distancia interlaminar al intercalar
moléculas organicas. La separacion interlaminar varia segun la molécula

intercalante. Los cationes de amonio cuaternarios son los principales intercalantes.?2

2. La carga eléctrica de las laminas.

La expansion del edificio laminar de una arcilla al intercalarse una molécula

organica depende de la carga eléctrica de la lamina. Figura 4.

-{@",‘:{/ f""";.""f‘:s'ft"- |
7

i
2

Figura 4
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La posicion de la molécula varia segun la carga laminar de la arcilla. Asi
cuando la carga es baja la molécula organica se acomoda con sus partes planas
dispuestas paralelamente a las l[Aminas de la estructura, mientras que si se
incrementa la densidad de carga entonces la cadena puede llegar a colocarse
perpendicularmente a las laminas, la cual favorece la estabilidad, ya que forma
enlaces por los &tomos de hidrogeno del grupo NH: y los atomos de oxigeno que se
encuentran en los dos extremos mediante los anillos de seis miembros de la capa
tetraédrica de la arcilla. Esto permite explicar porqgue no siempre las moléculas de
gran tamafio inducen una variacidon considerable en la distancia interlaminar,
mientras que otras variaciones importantes que no siempre corresponden a su

tamafio y configuracion.1920!

2.3 Exfoliacién de arcillas.

La exfoliacion es la accion y efecto de dividir una cosa en laminas,
escamas o placas. En el campo de los nanocompuestos es la transformaciéon de un
material intercalado a una dispersion de placas individuales en un fluido, como
puede ser un polimero fundido, soluciones acuosas o liquidos organicos. Un sistema
se considera exfoliado cuando no hay pico atribuible al espacio basal en un
espectro de rayos X. Esto equivale a la exfoliacion de mas de 90% de la arcilla
intercalada dispersa en particulas que no contienen mas de dos capas individuales.
Las capas exfoliadas pueden ser distribuidas al azar o formar pequefios apilamientos

lamados tactoides.

La exfoliacion de una arcilla puede producirse por alguno de los siguientes
procesos:
1. Polimerizacion de un mondmero en presencia de una arcila

modificada.

2. Formacién de compuestos poliméricos en fundido con una arcila

modificada.
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3. Suspensiones exfoliadas, por medio de ultrasonido, de arcillas
modificadas en liquidos polares de bajo peso molecular, seguido de su

polimerizacion o formacion en fundido.

4. Condiciones del proceso de extrusion.

5. otros métodos.

En la fisica de los sistemas cargados, la medicion de las particulas dispersas
es muy importante. Los factores criticos son: la forma, la relacién diametro/espesor y
la concentracion. Las particulas con relaciones de diametro/ espesor grandes son
mas eficientes que las que tienen esta relacidon baja. La necesidad de una alta
concentraciéon de particulas en un compuesto disminuye conforme se incrementa la
relacion diametro/espesor. Sin embargo hay otro factor que considerar: la alta
energia de superficie de las nanoparticulas. Las interacciones sélido-sélido son cerca
de 100 veces mas fuertes que las liquido-liquido. Debido a esto, la movilidad de las
moléculas absorbidas se ve restringida. La inmovilizacién de estas capas causa que
la viscosidad del fundido se incremente. Sin embargo, no en todos los sistemas

polimero-arcilla ocurre este fenébmeno.

La alta relacion diametro/ espesor y el tamafo de particula hacen necesaria
una adecuada exfoliacion. La eficiencia de un nanocompuesto esta basada en la
uniformidad de la dispersion de las placas a través de la matriz. De acuerdo a
algunas investigaciones realizadas, la técnica de procesamiento idénea para la
produccion de nanocompuestos es el proceso de extrusidon. La obtencién de una
exfoliacion completa y una dispersion homogénea de las particulas de arcilla en la
matriz polimérica, depende del grado del esfuerzo de corte alcanzado en el

proceso. 20!
3. USOS DE LAS ARCILLAS EN LA PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS
Los nanocompuestos son aquellos materiales que presentan una

combinacién de dos o mas fases que contienen diferentes composiciones o

estructuras, donde al menos una de ellas esta en escala nanométrica. Los materiales
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nanoestructurados se definen como materiales con un tamafio de grano de menos
de 100 nm, es decir, cualquier material que contiene particulas, lAminas o filamentos

de monos de 100 nm.

Los nhanocompuestos poliméricos son una especie relativamente nueva de
material en el cual como su nombre lo dice su estructura base es del orden de unos

cuantos nanémetros.

Los nanocompuestos poliméricos se obtienen al afiadir un nuevo tipo de
carga a los polimeros, ya que para que un polimero mejore sus propiedades
mecanicas se le afladian ciertas cargas como el negro de humo , fibra de vidrio o
carbonato de calcio, ahora con los nhanocompuestos, lo que se le agrega al
polimero es una arcilla modificada con la que en menor cantidad se pueden
mejorar propiedades como la dureza, el modulo de elasticidad , la permeabilidad
en gases , etc. todo depende de que se desee modificar. Los resultados variaran

segun el tipo de arcilla, el polimero usado y el tipo de proceso que se use.

Dependiendo de la naturaleza de la matriz, los nanocompuestos pueden ser

clasificados dentro de tres grupos principales:
= Ceramicos
= Metalicos

» Poliméricos2?

El enfoque de este trabajo va en direccibn a la produccion de

nanocompuestos poliméricos

3.1 Preparacion

Hay tres formas principales de preparar los nanocompuestos poliméricos:

3.1.1Polimerizacién “in situ”: la arcilla ya modificada es hinchada por una

solucién del monémero, el mondémero se introduce dentro de las laminas de la
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arcilla y es ahi donde se lleva a cabo la polimerizacidon ya sea por calor, radiacion o

algun iniciador.

3.1.2 Método del solvente: Al igual que la polimerizacion in situ la arcilla es
hinchada por un solvente polar, después el polimero se dispersara en el solvente y
como ultimo paso se elimina el solvente ya sea evaporando por calentamiento o al

vacio.

3.1.3Intercalacion en fundido: consiste en mezclar un termo plastico fundido

con la arcilla.

Los nanocompuestos poliméricos normalmente se producen por extrusion.

3.2 Proceso de extrusion

En el proceso de extrusidbn un polimero se funde y se hace pasar a través de
un dado que le da forma. El flujo del polimero es continuo. El extrusor (Figura 5) es
esencialmente un transportador de granulos de polimero frios hacia delante, los
compacta en la seccion de compresion con calor de calentadores externos y de la

friccion de flujo viscoso.

Polimem
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Figura 5

En general un extrusor se compone de;
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« tolva es donde se deposita el material que se va a extruir.
« Paquete de rejillay la placa de rompimiento que se encuentra entre el husillo
y el dado, filtran la materia extrafia y los agregados de polimero sin fundir.
« Dado, es el que le da forma al extruido, justo antes de que el fundido entre al
dado la presidon es mas alta.
« Termopares que registran la temperatura de entrada y de salida del material.
% Cilindro, es donde se encuentran uno o mas husillos, generalmente se
especifica la relacion de la longitud y diametro L/D. Un cilindro largo da un
extruido mas homogéneo.
% Husillo o tornillo, es el que transporta el material y hace friccion con el mismo,
aunque hay muchos disefios disponibles de husillos, la mayoria tiene tres
zonas:
e Alimentacion
e Compresion

e Dosificacion.
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Figura 6

Cuando se extruyen termoplasticos, es necesario enfriar el extruido debajo de
Tm O de Tg con el objeto de obtener estabilidad dimensional. En algunos casos esto
se puede hacer por el simple paso del producto por una tanque de agua o, aun

mas simple, por enfriamiento con aire.
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La mayoria de la energia que funde al termoplastico proviene del trabajo
mecanico. Los calentadores del cilindro sirven principalmente para evitar las

pérdidas de calor.'3!

3.3 Estructura en nanocompuestos.
Al mezclar la arcila con el polimero se pueden obtener tres tipos de

materiales compuestos, esto depende de la naturaleza de los componentes usados.

° Cuando el polimero no se puede intercalar entre las laminas del silicato
se producen fases separadas (Figura 7), en esta clase de compuestos ho cambian

las propiedades mecanicas y en algunos casos son antagonicas.

° Las estructuras intercaladas se forman cuando las cadenas del
polimero se intercalan con las laminas de los silicatos (Figura 7), mejorando las

propiedades mecéanicas.

. Y por ultimo estan las estructuras exfoliadas (Figura 7), donde los
siicatos estan completamente y uniformemente dispersos en la matriz polimérica.
Este tipo de nanocompuestos presentan cambios significativos en sus propiedades

mecanicas. 4

Polimero

I"I

fase separado Intercalado
(tactoide)

Figura 7
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4. POLIAMIDAS.

El punto de fusion de la Poliamida, aumenta a medida que disminuye el
numero de grupos metileno situados entre los grupos amida de la cadena. La
estructura de la Piliamida se muestra en la Figura 8, como por ejemplo la Poliamida-
ab,

1“{ Ty Ol
I
N-(CHz),~ N-C—(CHp)p-2-C+:

Figura 8

Donde a y b son iguales al nUmero de carbonos en las unidades de repeticion

de la diamina y del acido diacarboxilico.

La Poliamida 66 que se hace con una diada de una diamina y un diacido
cada uno con seis carbonos, se comercializé antes de 1940. El primer paso para
hacer las Poliamidas es la formacibn de una sal de amina y acido (sin

condensacion). El segundo paso involucra la policondensacion real. (Figura 9)

Se usa como material de recubrimiento y como un agente reactivo de
curado para las resinas epoxicas en recubrimientos y en adhesivos. El nylon 66
ordinario solamente es soluble en solventes altamente polares como son el acido

féormico al 90% o el metacresol.

Poliamidas diadicas
L
A H,N-4CH,¥NH, + HO—CO+CH, ¥, CO—OH ———
Hexametilendiamina Acido adipico
NH,—R, NH, *~0~-C0—R,—CO—OH
Sal de nylon

220-280°C

Sal de nylon + écido acético (HO—Ac) "

Ac+NH-CH, -, NH—CO4CH, ¥, CO+ ,;NH—R , —NH--Ac
Nylon 66, Tg = 50°C, Ty = 265°C, n = 35-45

Figura 9
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En la tabla 4 se muestran algunas propiedades fisicas de | Poliamida 6.[23

Tabla 4

Peso especifico 1.12al.14

Modulo de tensidn psai x10-3 300

Conductividad térmica cal/scmK x 104 | 5.8

Calor especifico cal/gK 0.38
Medios dafinos Acidos fuertes
solventes Fenol y acido formico

4.1 Produccion de PA6.

Se pueden producir piezas grandes coladas de Poliamida 6 directamente del
mondmero usando como catalizador sodio metalico o un reactivo de Grignard. Se
pueden tolerar pesos moleculares mucho mas altos y queda mucho menos
mondémero sin reaccionar en la pieza moldeada cuando la temperatura se limita a
un intervalo entre el punto de fusidbn de la caprolactama, 72 ° C y el punto de fusion
de polimero, 225° C. En un ejemplo, se agreguen N- acetilcaprolactama (0.005 mol)
y bromuro de metiimagnesio (0.005 mol) a una mol de caprolactama a 130 °C. La
mezcla se vuelve sélida en 4 minutos. El liquido se puede vaciar en un molde y

convertirse en solido “in situ”.

Otra forma y es la mas utilizada para producir fibras es en un proceso
continuo que empieza con la caprolactama fundida. El di6xido de titanio se puede
agregar al principio puesto que es inerte durante la reaccidn y sirve solamente
como deslustrante en la fibra terminada. Después de un tiempo de residencia en el
reactor de unas 18 h a 260 ° C, la viscosidad del fundido llega a unos 100 Pa .s. El
monémero sin reaccionar (alrededor de 10% del lote) se elimina y recupera en un
evaporador de pelicula a una temperatura de 260 a 280 °© C y a una presiodn

absoluta de 0.001 atm. (Figura 10).128!
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Caprolactama
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Figura 10
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5. CARACTERIZACION

5.1Difraccidn de rayos X

El método de difraccién por rayos X, es una herramienta poderosa para
investigar la dispersion ordenada de los &tomos o0 moléculas por medio de la
interaccion de la radiacion electromagnética para producir efectos de
interferencia con estructuras comparables, en el tamafio, a la longitud de
onda de la radiacion. Si las estructuras se disponen en un conjunto ordenado o
reticulo, las interacciones son nitidas, de tal manera que la radiacion es
dispersada o difractada sélo bajo condiciones experimentales especificas. El
conocimiento de estas condiciones proporciona informacioén, que se refiere a

la geometria de las especies dispersantes.

Los rayos X se producen por bombardeo a un anticatodo metalico con
un haz de electrones de alto voltaje. Esto se efectlda en el interior de un tubo al
vacio, y los rayos X salen al exterior a través de una ventana de berilio o mica
en forma de un rayo bien delimitado. La elecciéon del anticatodo metalico y
del voltaje aplicado determina la longitud de onda o longitudes de onda de

los rayos X producidos.

Los rayos X difractados pueden determinarse por accion sobre una
pelicula o placa fotografica, o por medio de un contador de radiacién y un
amplificador electrénico que alimente un registrador. Cada uno de estos
métodos posee sus ventajas. El examen cualitativo de los diagramas de
difraccion y las medidas precisas de angulos y distancias se obtienen de
formas mas adecuadas mediante un registro fotografico, mientras que para
medidas precisas de la intensidad del rayo difractado, se prefiere la técnica

del conteo.
La longitud de onda de los rayos X es tan corta que pueden penetrar

por entre los atomos de un sélido. Las disposiciones atdmicas regulares de un

cristal actuan entonces con una red de difraccidn de tal modo que los rayos

18
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emergentes forman angulos definidos con el rayo incidente. A partir de éstos

puede determinarse la estructura del cristal. @

5.2 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de
desequilibrio en la que se mide el flujo de calor hacia y desde el polimero en
funcién del tiempo o de la temperatura. El andlisis térmico diferencial (DTA)
mide la diferencia de temperaturas entre una muestra de referencia y la

muestra en funcidn de la temperatura o del tiempo.

Los equipos de DSC disponibles actualmente miden el flujo de calor
manteniendo un equilibrio térmico entre la referencia y la muestra; esto se
hace alterando la corriente que pasa a través de los calentadores de ambas
camaras. Por ejemplo, una muestra de referencia y una muestra se calientan a
una velocidad determinada hasta que la muestra empieza a consumir o emitir
calor. Si se trata de un suceso endotérmico, la temperatura de la muestra sera

menor que la de referencia.8!

> Interpretacion de un termograma.

El termograma tipico se muestra en la figura 11, al incrementar la
temperatura se puede observar que la curva da un salto brusco debido a que
tenemos un mayor flujo de calor, esto significa que se tiene un incremento en
la capacidad calorifica del polimero, esto sucede porque el polimero ha
sufrido la transicion vitrea. Esta temperatura se mide en un intervalo de
temperaturas generalmente se toma como Tg el punto medio de la regiéon

inclinada.

Por encima de la transicion vitrea, las cadenas poliméricas poseen una
mayor movilidad. Se contornean, se retuercen y nunca permanecen en una
misma posicion durante mucho tiempo. Cuando alcanzan la temperatura
adecuada, han ganado la suficiente energia como para adoptar una

disposicion sumamente ordenada, esto es cristalizan. Cuando los polimeros se

19



Antecedentes teodricos.

disponen en esos ordenamientos cristalinos, liberan calor. Este cambio en el
fluio de calor puede verse como una gran depresion en la curva de flujo de

calor versus tem peratura.

Esta depresidn indica muchas cosas. La temperatura en el punto mas
bajo de la misma, se considera generalmente como la temperatura de
cristalizacion del polimero, o Tc. También se puede medir el area de la
depresion, lo cual dara la energia latente de cristalizacion del polimero. Pero,
lo que es mas importante aun, esta depresion indica que el polimero de hecho
es capaz de cristalizar. Si se analiza un polimero 100% amorfo, como el
poliestireno atactico, no se obtiene ninguna depresion, ya que estos materiales

no cristalizan.

Si se sigue calentando el polimero mas alla de su T, finalmente se
llegara a otra transicion térmica que se denomina fusion. Cuando alcanzamos
la temperatura de fusibn del polimero, o Tm, los cristales poliméricos
comenzaran a separarse, es decir, se funden.

Auio de i \

ralor l i '

AN

Te T, in

'
'
)

Temperatura ——

Figura 11

Entre las determinaciones posibles a partir de medidas de DSC y DTA se

hallan las siguientes:

. Calor de transicion

= Calor de reaccién

" Calor especifico

" Energia de activacion
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= Identificacién de muestra

= Pureza de la muestra

" Temperatura de cristalizacion o fusion
. Retencion de disolventes!2s!

5.3 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es la interaccibn de la radiacion

electromagnética de la regién infrarroja con la materia.

La energia total que poseen los compuestos incluye la energia de
traslacion, que permite a los compuestos desplazarse en ciertos espacios, la
energia rotacional que permite a los compuestos rotar sobre su centro de
masa, la energia vibracional, que representa la suma de todas las vibraciones
que pueden tener las diferentes uniones quimicas y la energia de unidn

llamada energia electronica.

La frecuencia de vibracion de las diferentes uniones quimicas depende
de los atomos involucrados en la unién y de la constante de fuerza de cada
unién, por lo que en un compuesto se tendran tantas vibraciones diferentes
como uniones quimicas se encuentran vibrando en su nivel cuantico

vibracional fundamental(Vo).

La energia, frecuencias y longitudes de onda que posee la radiacion
del infrarrojo medio coinciden con la energia que utiliza cada unién quimica
para vibrar, de tal modo que, cuando ésta incide sobre ellos, es absorbida por
las uniones quimicas provocando que continlen vibrando a la misma
frecuencia y a una mayor amplitud, pero ahora en niveles cuanticos

superiores. 16!

Una unién quimica vibrando solo podra absorber radiacion IR si la
vibracién provoca un momento dipolo que vibre a la misma frecuencia de la
radiacion infrarroja absorbida. Al medir y expresar graficamente la energia

absorbida por cada unién se tiene un espectro de infrarrojo, de tal modo que,
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conociendo la energia absorbida se pueda inducir la unién quimica que este

causando esa absorcion.

Los espectros de infrarrojo son un grafico donde se representa en las
abscisas, la radiacién infrarrojo absorbida por las uniones quimicas en términos
de nimero de onda de la radiacion (de 4000 a 200 cm1) y en las ordenadas la
absorbancia o transmitancia de las mismas.

La espectroscopia infrarroja esta considerada como una prueba de

identidad.

Si se comparan los espectros de un compuesto registrado a una cierta
concentracion con el de una muestra patrébn del mismo compuesto a la
misma concentracion los dos espectros seran idénticos, sobretodo en la zona

del espectro llamada de las huellas digitales (1500-200 cm1).[16!

5.4 Microscopia electrénica

Existen dos tipos basicos de microscopia electrénica de transmisiéon y de

barrido.

De transmision (MET): Similar al del microscopio Optico compuesto,
sustituyendo la fuente luminosa por un haz electrénico y las lentes por una serie

de electroimanes.

La fuente de electrones es un filamento de tungsteno caliente, siendo
los electrones acelerados como un fino haz mediante un alto voltaje entre el
filamento y el anodo. El haz se enfoca mediante una lente electromagnética.

El cafdn por el que atraviesan los electrones esta el vacio.

Debido a que la longitud de onda asociada a los electrones es muy
corta se consigue una ampliaciéon (10%-10% x) y resolucién util (teérica de 0.2
nm) muy grande. Para aumentar el contraste en MET se utilizan tinciones con

sales de metales pesados de elevada densidad electrénica.

22



Antecedentes teodricos.

De barrido (MEB): Utiliza un haz de electrones muy fino que barre la
superficie del espécimen. El haz electrénico primario arranca electrones de la
superficie del espécimen y los electrones secundarios son transmitidos a un
colector, amplificado y utilizado para formar una imagen en una pantalla de

rayos catodicos. 16

5.5 Ensayos fisicos.

Resistencia a la traccion.

La resistencia a la traccion puede determinarse aplicando una fuerza al

material de ensayo hasta que se rompa. Se define mediante la siguiente

relacion:

fuerza necesaria para romper la muestra
area de la seccion transversal

Re sistencia a la traccion =

La resistencia a la traccidn, es la medida de la capacidad de un
polimero a resistir los esfuerzos de estiramiento, normalmente se mide
aplicando un esfuerzo a una probeta Figura 10. De acuerdo con la norma
ASTM-D638-72. Estas probetas de ensayo, deben cumplir unas condiciones
normalizadas de humedad (50%) y temperatura (23° C) antes del ensayo y

durante el mismo.

Para obtener las medidas tipicas de la resistencia a la traccidn, se sujetan
los dos lados de la probeta se sujetan en las mordazas del aparato de ensayo
Figura 12. Una de las mordazas esta fija, mientras que la otra se desplaza en
incrementos determinados. El esfuerzo y la fuerza aplicada se representan en

funcion de la deformacién y el alargamiento.

o 1 oulg.
8% 1y
pulp,
Espesor 1/8 pulg. Tpulg. T
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Carswell y Nason clasificaron los polimeros en cinco categorias.:

eClase (a) blandos y débiles. Se caracterizan por un bajo médulo de
elasticidad, un bajo punto de fluencia y un moderado alargamiento

en funcién del tiempo. (Figura 13)

eClase (b) duros y fragiles. Se caracterizan por un moédulo de
elasticidad alto, un punto de fluencia poco definido y una

deformacion pequefa antes de la rotura. (Figura 13)

eClase (c) blandos y tenaces. Tienen un bajo mdédulo de elasticidad,

gran alargamiento y un punto de fluencia bien definido. (Figura 13)

eClase (d) duros y resistentes. Son polimeros que tienen un alto

modulo de elasticidad y una alta resistencia a la fluencia. (Figura 13)
eClase (e) duros y tenaces. Experimentan un alargamiento moderado

antes del punto de fluencia seguido de una deformacion irreversible.
(Figura 13)
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En general, el comportamiento de todas las clases obedecen la ley de
Hooke antes del punto de fluencia. La deformacién recuperable reversible
antes del punto de fluencia, en el intervalo llamado elastico, es
fundamentalmente el resultado de la flexion y alargamiento de los enlaces

covalentes de la cadena principal del polimero.

El médulo de Young (también llamado mdédulo de tracciéon o moédulo
elastico) es la relacién entre esfuerzo y deformacién que se produce en el
intervalo en que la relacidon entre esfuerzo y deformacion es lineal, que se

representa en la siguiente ecuacion:
o
E ==[=]MPa
g

Donde:

E = MddulodeYoung
fuerza
“Area

o =esfuerzo =

., L
& =deformacion = ——<
(0]

L, =Longitud original
L =Longitud despues del esfuerzo
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La resistencia a la traccion maxima es igual al esfuerzo necesario para
causar ruptura, dividida por el area de la seccion transversal minima de la

probeta sujeta a ensayo.

Cuando se desee un comportamiento elastico similar al del caucho, se
buscara un material que tenga alargamiento maximo elevado. Cuando se
desee rigidez, sera conveniente que el material experimente un cierto
alargamiento, puesto que esto permitira la absorcidn de choques e impactos
rapidos. El area total bajo la curva esfuerzo deformacién da una idea de la

tenacidad del material.

Un alargamiento o deformacidn recuperable se llama deformacion
elastica. En este caso, las moléculas tensionadas vuelven a ocupar sus
posiciones relativas originales después de la desaparicion de la fuerza
aplicada .El movimiento global de las cadenas de polimeros se denomina
fluencia o deformacion plastica. En este caso la deformacién no es reversible,
dando como resultado final una deformacion, alargamiento permanente de

la muestra ensayada 22
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Objetivo general:

Modificacién de la montmorillonita para compatibilizarla con Poliamida

Objetivos particulares:

Establecer las mejores condiciones para exfoliar la arcilla.

Modificar la arcilla con dodecilamina como agente compatibilizante.

Obtener materiales de arcilla con Poliamida 6.

Caracterizar los materiales obtenidos, por difraccion de rayos X, FT-IR,

propiedades mecanicas de esfuerzo, deformacibn y microscopia

electrénica.



Desarrollo experimental.

Disefio de experimento:

Se tienen dos tipos de bentonitas, que son célcica y sédica. Las muestras se
caracterizaron por medio de la técnica de difraccion de rayos X en polvos, para

obtener su pureza, tipo de arcilla y distancia interlaminar.

Romo''” propone que entre menor sea el tamafio de particula mejor sera la
exfoliacion de la arcillas en el polimero, En este caso se alcanza un tamafio de

particula malla 400.

Posteriormente a las arcillas se les determina la capacidad de intercambio
idbnico son dispersadas en dos medios, uno acido y uno acuoso ayudado por

agitaciéon mecanica constante y por ultra-sonido.

Una vez que se tienen las muestras se analizan por difraccion de rayos X
seleccionando aquella que presenta un espacio interlaminar mayor, posteriormente
la arcilla seleccionada asi como la original son modificadas con un agente que
compatibilice con la poliamida 6. Se obtienen materiales por fundido en un extrusor
los que son caracterizados por pruebas mecanicas, se analizaron las fases presentes

y su estabilidad térmica.



Desarrollo experimental.

1. La arcilla

La arcilla que se estudia es una montmorillonita cuya férmula quimica es;

Al203.45i02.H20 Montmorillonita.

Se utilizaron 2 tipos de arcilla, una calcica y una sédica, malla 200, estas fueron
donadas por la empresa VoleClay (Calzada Coltongo No 155 bodega 4 Col
Trabjadores del Hierro). La cantidad donada fue de aproximadamente de 1 Kg por

cada arcilla.

Cuyas propiedades fisicas son:

Color Rosa pardo
Pero especifico 2.00

Punto de fusion 1900° C
Apariencia Polvo fino
% Humedad 2-9

PH 7.0a9.0

2 Caracterizacion de la arcilla

2.1 Tamafo de patrticula

Las muestras se tamizarén en dos mallas 270 y 400.

Metodologia:

» Se tomo6 una muestra aproximada de 20 g, se colocé en la primera malla de

270, posteriormente se colocdé la malla de 400.

» Una vez que una ves g se tuvo la malla en bateria se colocan en el

tamizador.



Desarrollo experimental.

» Después de 10 minutos de vibracidon constante se separaron las muestras por

mallas de 200, 270 y 400.

Se seleccionaron los materiales correspondientes al tamafio de particula de

400 mallas.
2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras fueron secadas a una temperatura de 18 °C a vacié por 24 horas,

posteriormente se molieron y se preparo una pastilla.

Las muestras se analizaron en el intervalo de 1 a 40 grados de 26 (temperatura

ambiente). Los resultados se puede observar en la Figura |.

Para identificar las fases cristalinas presentes y la distancia interlaminar de la

arcilla se emplea un equipo de DRX Sienmens D5000 con tubo de cobre con una

[0}
Ka =1.5406 A, este se encuentra en la Unidad de servicios de analisis | (USAI),

Facultad de Quimica.
2.3 Determinacion de la capacidad de intercambio iénico (ClIl)

Material y reactivos.

* Matraz aforado de 500 mL * Azul de metileno

* Matraz Erlenmeyer 250 mL * Agua destilada

* Bureta * Agua oxigenada 3%
* Vaso pp * Acido sulfarico 5 N

* Papel filtro

Metodologia:

Para calcular la CIl de la arcilla se utilizé el método de azul de metileno de la

siguiente manera:
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» Se secO una porcion determinada de azul de metileno a peso constante a
una temperatura de 93 £ 3 °C. La solucién de azul de metileno se prepara

agregando 3.2 g de reactivo por 1000 mL ( 1 mL = 0.01 miliequivalentes).

» Se pesd una determinada cantidad de arcilla a analizar (Ws (Q)) y se coloca

en un matraz Erlenmeyer.

» Se agrego 10 mL de agua destilada, 15 mL de agua oxigenada al 3% en vol.
y 0.5 mL de acido sulfarico 5 N (el orden de adicién es muy importante) y se
deja hervir aproximadamente 10 minutos. Posteriormente se diluyé a un

volumen aproximado de 50 mL.

» Se titul6 la solucién con el azul de metileno. Después de cada adicion de 0.5
mL se deben de esperar 30 segundos. Mientras los sélidos se encuentran aun
suspendidos, se remueve una gota y se coloca sobre un papel filtro. El punto
final de la titulacién se alcanza cuando aparece un anillo azul alrededor de
los sélidos pintados. Cuando el anillo azul sea detectado, se debe agitar el
contenido del matraz por otros dos minutos y remover de nuevo una gota, si
el anillo azul se aprecia de nuevo, se ha llegado al final de la titulacién. De
lo contrario, se debe continuar de manera anteriormente descrita hasta que

el anillo azul sea perceptible en las dos gotas.

» La capacidad e intercambio i6nico se calcula de la siguiente manera.

(deeItituIente)*[o,()l meq j
mLsol J |, meq

Cll = 1 0garcilla T AaAA~
WS(G) 1oogarcilla

Los resultados se muestran en la Tabla Il.
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Para lograr una intercalacion posterior exitosa, la arcilla seleccionada debera
de poseer una capacidad de intercambio i6nico (Cll) dentro del intervalo de los 50-
200 meqg/100g. Cuando el Cll es menor a 50 meq/100g. el intercambio i6nico, es
decir, la capacidad de absorciéon de un agente hichante es insuficiente. Por lo
contrario, cuando el Cll es mayor a 200 meg/100g el enlace entre capas €s tan

fuerte que no se logra una intercalacién adecuada.

3 Modificacion de la arcilla.

Para lograr modificar la arcilla primero se realiz6 una dispersiobn de esta y

posteriormente una intercalacién con un agente compatibilizante.

3.1 Dispersion de la arcilla

La dispersidn de la arcilla se llevé acabo en dos medios, acido y acuoso con

dos técnicas de agitacion una mecanica y otra por medio de ultra-sonido de

acuerdo al disefio experimental de la siguiente tabla;

MEDIO TECNICA TIEMPO
HCI Agitacion 25 h.
(AM) 50 h.
Ultra-sonido 20 min.
1h.
2h
H20 Agitacion 25 h.
50 h.
Ultra-sonido 20 min
1h
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A) forma mecanica, con agitador magnético,

Material y reactivos.

* Matraz aforado 1L * Papel filtro

* Bureta * Papel pH

* 3 matraz Elenmeyer * CazCOs
de 250 mL * fenoftaleina

* 2 Vasos pp de 500 mL * HCI

* Parrilla de agitacion y * Bentonita Nat*y Ca*
agitador magnético * Agua destilada.

* Embudo y quita salto

Metodologia:

» Se prepard 1 L de una solucién de acido clorhidrico a una concentracién

de 1M, valorada con Ca2CO:s.

» En dos vasos de pp de 500 mL se colocd 9 g de arcilla y 441 mL de solucién

de HCI 1M, se agitaron a velocidad constante.

» El primer vaso se agita por 25 hy se deja reposar hasta separacion de fases,
se tomd una alicuota cuidando de no tocar los residuos pesados que se

encuentran en el fondo. Se realiz6 lo mismo con el segundo vaso a las 50 h.

» Las muestras fueron filtradas y lavadas con agua destilada hasta obtener un

pH de 7 en el filtrado.

» Posteriormente se secaron por 24 h en la estufa de vacio, se molieron y se

caracterizaron por DRX.

Para la dispersidn de la arcilla en medio acuoso se realiza de la misma manera

gue la técnica descrita para el medio acido.
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De acuerdo a los resultados de DRX la arcilla seleccionada es la bentonita

sédica ya que esta reune los requerimientos de capacidad de intercambio idnico

(Cll) y distancia interplanar (d)

B) utilizando ultra-sonido.

Material y reactivos

* Matraz aforado de 1L
* 4 Matraz Elenmeyer

s Bureta

* Set-point

* Embudo y quita salto
* Papel filtro

* Papel pH

Metodologia:

CaxCOs
fenoftaleina
HCI

Arcilla

Agua destilada

» Se prepara 2 L de acido clorhidrico a una concentracion de 1 M y se valoro

con Ca:CO:s.

» En cuatro matraces Erlernmeyer se coloco 3 g de arcillay 147 mL de HCI, se

introdujeron a un bafio de agua con ultra-sonido por espacio de 20 min, se

repite esta operacion pero a 60y 120 min.

» Se tomaron las muestras, fueron filtradas, lavadas hasta obtener un pH de 7.

Se secaron por 24 h, se molieron para posteriormente ser analizadas en DRX

en un intervalo de 1 a 20 grados de 26. Figura lll y Tabla Il

Nota: En ambas técnicas se debe de tener la precauciéon de tomar las

muestras de la parte media, en la parte superior se encuentra el limo y en el fondo

de la arcilla los materiales pesados, esto sirve como purificacion. Esto se observa en

el difractégrama (Figura ).
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3.2 Intercalacion de dodecilamina (DDA).
Se selecciond la muestra de arcilla con mejor dispersion de acuerdo con el
andalisis de DRX y la original como blanco para llevar acabo la intercalacion del

DDA.

Material y reactivos.

* Termometro * Dodecilamina
* Parrilla de agitacion y * HCI

agitador magnético * Agua destilada
* Vaso de pp. 1000mL * Arcilla
* Vaso de pp 250mL

Propiedades fisicoquimicas de la dodecilamina

Formula Ci2H27N
Masa Molar 185.36 g/mol
Densidad 780 Kg/m?3
Intervalo de fusion 25-28 °C
Intervalo de descomposicion 247-249°C
Solubilidad Soluble en H20

Metodologia:

» Se agregd 10 g de arcilla en el recipiente con agua a 80 ° C, se agito

mecanicamente.

» En un vaso de precipitado de 250 mL se colocé 50 mL de agua destilada a
80 ° Cy 3.3 gde alquilamina. La mezcla se vuelve turbia. Posteriormente se

agrego HCI concentrado para solubilizar la alquilamina.

» La solucién de amina se vierte en el recipiente de la arcilla con agitacién

vigorosa y ésta se mantiene de 30 a 60 min.
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» Transcurrido este tiempo se dejé reposar la solucién, la arcilla intercalada
con DDA queda flotando en la fase superior, esta se separo. Se filtro, lavo y

secO a vacio a temperatura inferior de 18 °C.

» Se muele la muestra y se analiza por DRX, en las mismas condiciones
aplicadas en la dispersion de estas, ver grafica IV y tabla IV e IR-TF. Para
poder comprobar si se ha intercalado la DDA se realizan estudios de
infrarrojo, en el intervalo de 4000-400 cm, en un equipo de la marca
Perkin Elmer modelo 1600 (USAI). Las muestras se prepararon en pastilla. Ver

Figura V.

Como calcular los gramos de DDA
P.M. equivalente de DDA= 185/1lequivalente
No de Equivalentes en 1 g de DDA =1 g/ P. M. equivalente de DDA =0.0054eq
=5.4meq en 1g de DDA
Para 100 g de arcilla se tienen 180 meq (Tabla Il de andlisis de resultados).
..en 10 g de arcilla se tienen 18 meq
Sil g de DDA — 5.4 meq
x— 18 meq

x= 3.3 g de dodecilaminal2
4. Preparacion de los materiales PA6/arcilla:
Los materiales se prepararon por fusion en un extrusor CSI Max mixing de

acuerdo a la siguiente formulacion.

Poliamida6/arcilla

Tipo De Arcilla Concentracion
3pph | Spph
Original A3 A5
arcilla dispersada B3 B5
arcilla con DDA C3 C5
arcilla dispersada + DDA D5 D5
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Propiedades fisicoquimicas tipicas reportadas para la PA6

Esfuerzo a la tension 68.6 MPa
Elongacion % 100
Modulo de Young 3000 MPa
Calor de fusion 70.9 J/g

Metodologia:

Preparacion de un master bach a 20 pph de arcilla.

> Se pesd6 2 g de arcila y 10 g de polimero. Fueron mezclados para

posteriormente ser extrudidos.

» El extrusor, se operé a una temperatura de entrada de 195 ° C y de salida

de 210° C con una velocidad de extrusion de 60 rpm.

Preparacion de PA6/arcilla.

Una vez que se tiene el master bach se realizaron calculos para obtener

concentraciones de 3y 5 pph de arcilla en PAG.

Para obtener la concentraciéon de 3 y 5 pph de arcilla en 10 g de PA6 se
pesaron 1.5y 2.5 g de master bach respectivamente. Posteriormente se mezclaron

en el extrusor en las condiciones antes mencionadas.

Nota: Se realizaron dos ciclos de mezclado en el extrusor, con la finalidad de
obtener una mejor dispersidbn de la arcilla en la poliamida. Esto se realiza tanto para

el master Bach como para la concentracién de 3y 5 pph.

Una ves que se obtienen las ocho formulaciones (Pag. 42) se prepararon las

muestras para realizar su caracterizacion.
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5 Caracterizacion de materiales (PA6/Arcilla)
5.1 Pruebas mecanicas:

» Se prepararon 7 probetas, por muestra, con las siguientes dimensiones:

G cm

y 3 mm de espesor
Para esto se elabor6 un molde de lamina de aluminio. Se coloca una
pequeiia cantidad del material y se comprime a en una prensa de dos platos

calentados por resistencias a una temperatura de 160 °C.

» Una vez que se tuvieron las probetas se sometieron a pruebas de esfuerzo y

deformacion un equipo modelo Spid ST 1300 con una celda de 50 N.

» Con los datos obtenidos se calcula el médulo de Young de acuerdo a la

ecuacion:
E=2[=]MPa
g
Donde:

o =esfuerzo ; ¢ =deformacion

Los resultados se reportan en la Tabla V.

5.2 Estudio de fases por Microscopia electrénica de barrido (MEB).

De acuerdo a los resultados obtenidos en propiedades mecanicas se
seleccionaron aquella muestra cuyo médulo de Young fue mayor, se compararon

con la muestra PA6/arcilla original.

» La muestra se trabajo en pelicula muy delgada con un espesor menor a un

Imm.
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El analisis de los materiales se obtiene con un Microscopio electrénico de

barrido JEOL Mod. 5900 LV que operd a 20 KV. Foto 1

5.3 Calorimetria diferencial de barrido.

El andlisis térmico de las materiales se llevé acabo en un equipo DSC Q100 V
9.0 obteniendo termograma de PA6 y D3, en una atmdsfera inerte, el intervalo de
temperaturas estudiadas es de 60 a 200 °C, las muestras se manejan en pelets. Con
esta técnica se puede observar si el polimero es cristalino, amorfo o semi-cristalino

analizando la presencia d su Tg, Tc y Tm. Ver Figura VI
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1. Caracterizacion de las arcillas.

Las arcillas que se emplearon fueron aquellas que se separaron con
tamano de particula de 400 mallas, de acuerdo con lo reportado en la
literatura. ElI analisis de estas se encuentra en el tipo de arcilla, pureza y

capacidad de intercambio iGnico.

Las muestras analizadas por difraccion de rayos X, en polvos, indican
gue son una mezcla de diferentes fases cristalinas, los resultados son los

siguientes:

La bentonita calcica esta compuesta de;

¢ Nax(Al,Mg)2SisO10(OH)2. H2O montmorillonita

e CaO0.2(Al,Mg)4SiaO10(OH).4 H2O montmorillonita
¢ SiO2 Cristobalita.

Y la bentonita sédica de;

e Nax(Al,Mg)2SisO10(OH)2. H2O montmorillonita

¢ NaO.3(Al,Mg)2Si4O10(OH).4 H.O montmorillonita
e SiO: Cristoballita.

De lo que se puede observar que ambas arcillas estan compuestas en su
mayoria de la arcilla tipo montmorillonita, solo cambia el catién de sodio por el

del calcio.

En el caso de la bentonita s6dica después del tratamiento de agitacion
mecéanica se puede observar en la Tabla | y Figura | que los picos
caracteristicos de cristobalita se traslapan con la correspondiente a la
montmorillonita en el pico que se presenta solo la cristobalita es a los 28.5
grados de 2 6 en el caso de la arcilla dispersada no se presenta por lo que, se

puede decir, se realizé la purificacion de la arcilla.



Picos caracteristicos de la cristobalita y montmorillonita .

Cristobalita Montmorillonita
Angulo de 26 Angulo de 26
22 Nax NAO
28.5 6.4 6.8
31.5 20 19.8
36.6 26.5 20.5
27.8 21.8
34.5 27.5
Figura |
Bentonita Na.
1400 4
|
|
1200 i
|
|
1000 - i
|
|
|
800 - |
|
g i — original
£00 I — dispersada.
!
400
Il
I
200 4 : i
i | : m
| [ ¢
I - | !
D_D 5 10 15 20 25 30 35 40

— 39-1425 * Si02 Cristobalite, syn (WL, 1.5406A0)
---12-0204 D Nax(Al, Mg) 25i4010(0H)2.zH20 Montmorillonite (WL, 1.540640)
— 13-0259 Q Nad.3(Al, Mg)2Si4014(0H)2 xH20 Motmorillonite- 144 (WL: 1,54064a)



En la Tabla Il se observa que la bentonita sédica presenta una
capacidad de intercambio i6bnico de 180 meq/100gde arcila, Mmientras que el de
la arcilla calcica es de 110 meq/100gde arcila .COMO se menciond anteriormente
el intervalo de capacidad de intercambio i6bnico de 50 a 200 meq/100 g,
favorece la intercalacion de moléculas que propician la compatibilidad con

resinas poliméricas.

Tabla Il

Capacidad de intercambio i6nico.

Muestra Cll
(meq/1009)
Bentonita 180
sodica
Bentonita 110
calcica

2. Dispersion de la arcilla.

Al analizar la distancia intelaminar entre 5y 10 ° de 26 se observa que
para la Bentonita s6dica original es de 12.55 ,3\ mientras que para la Bentonita

[0}
calcica de 12.7 A. Después del tratamiento no se aprecia gran cambio en la
distancia interlaminar de la arcilla célcica, como se puede ver en la tabla Il

por lo que se decidié trabajar con la Bentonita sédica.

Como se puede observar se obtuvo una dispersion de la arcilla,
consiguiéndose un incremento en la distancia intelaminar en todos los casos

(Tabla lll) y esto depende del medio en que se trabajo.



Tabla Il

Bentonita calcica en medio acido (1M).

Muestra o ;&)

original 12.73

25 h en agitacién mecanica | 13.25

50 h en agitaciéon mecanica | 13.95

Bentonita sédica

Medio Muestra o ;&)
------ original 12.55
20min ultrasonido 15.17

1h ultrasonido 15.77

Acido | 2 h ultrasonido 14.07
25 h de agitacién mecanica | 14.09

50 h de agitacibn mecanica. | 15.17

20min ultrasonido 13.66

Acuoso | 1h ultrasonido 14.43
25 h de agitacion mecanica | 13.95

50 h de agitacién mecanica. | 15.35

En la Figura lll se observa que el medio acido es mejor dispersor que el

medio acuoso. Esto se debe a que en medio acido el HCI reacciona con los

cationes de sodio presentes formando NacCl.

Aunque con agitacion mecanica se obtienen buenos resultados estos
son hasta las 50 horas por lo que la arcilla que tomaremos para los siguientes

analisis es la arcilla en medio acido a 1 h de agitacién en ultrasonido. (Tabla

).

En la segunda hora de agitacion con ultra-sonido, en medio acido se
presenta una distancia interlaminar menor que a la hora (Tabla lll), esto se

puede deber a que existe una gran atraccién entre las laminas y se

reagrupan.




Figura ll
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4. Intercalacion del DDA.



Como se menciond en el disefio experimental sélo la arcilla mejor
dispersada y la arcilla original fueron intercaladas con la dodecialamina. Para

comprobar que la dodecilamina es intercalada se emplearon dos técnicas

DRX: Nos permite comprobar que la dodecilamino fue intercalada en la

arcilla. Puede presentar los arreglos en el cual la DDA entra en las laminas en
. . . . o .
forma inclinada presentando una distancia de 24.2 A 6 bien en forma

(o]
perpendicular presentando una distancia de 27.6 A, de acuerdo con

Dominguez.8' se considera que se realizo el siguiente arreglo en cada caso:

24,28 = dato reportado

e 23.5 A dato
experimental

Arcilla dispersada + dodecilamino

i ]
| 27.68 = dato reportado
J. 26.2 A dato

experimental
Comparando con el modelo propuesto por Dominguez (2002) con los
valores obtenidos experimentalmente se considera haber obtenido las dos

condiciones.

Al mezclar la arcilla modificada con el polimero PA6 se espera que este

sea intercalado de acuerdo a la siguiente figura:

/’f"f -’?/’{ o i i
_{:/_, (/ Polimero //

Arcilla modificada



Esto es posible ya que la longitud de enlace promedio del PA6 es de 12.8

0

A, permitiendo la intercalacién en ambos casos.

También se puede apreciar en la Tabla IV y Figura IV que cuando existe

una mayor dispersion de la arcilla fueron al intercalar la DDA.

Tabla IV
Distancia interlaminar.
Muestra distancia interlaminar
0
(A)
Arcilla original 12.55
Arcilla original +DDA 23.47
Arcilla dispersada + DDA 26.23
Figura IV
1800 | B

1600 -

1400 -

—— A arc. original + DDA
—— B arc. dispersada+ DDA
— c original

1200 4

1000 4

Cps

800 -

600 -

400 -

200 A

¢ TF-IR. Como se ve en el anexo Il no existe diferencia en el espectro
de las arcillas original y dispersa, esto se debe a que no se realizé
cambio en la composicion quimica de la arcilla y también no fue
encontrado residuo de acido, indica que se realiz6 un buen

lavado.



Para el estudio de la intercalacion de la dodecilamina en la arcilla se
seleccionaron primero los picos caracteristicos de CH2 Y NHz que se
encuentran en el espectro de dodecilamina (DDA), ver Figura V.1, que no se
empalmen con los de la arcilla (Figura V.2), los elegidos fueron los picos de
2918.18 y 1649 cm- de CH2 Y NH: respectivamente.

Primero se obtiene el espectro de la DDA pura y de la arcilla. Se
comparan los espectros para seleccionar los intervalos donde no se traslapen
a informacién. Para la DDA se seleccionaron el valor de 2918.18 y 1646 cm-!

que corresponden al CHz y NHz respectivamente con una relacion de 1:1.

Al ser intercalado el DDA en la arcilla esta relacibn cambia de 2:1
(anexo 1), esto quiere decir que, el grupo amino es el que se intercalo en la

arcilla.

4. Caracterizacion de los materiales compuestos (PA6/Arcilla/DDA)

4.1 Propiedades mecanicas.

El médulo de Young se calculé en la parte lineal (de 0 a 0.7 mm/mm) de
la grafica esfuerzo & deformacién ( Anexo lll), ajustando la ecuacion a una

recta siendo el médulo la pendiente.

Los valores obtenidos del médulo de Young de las muestras estudiadas
(Tabla V) presentaron un incremento que va de 4848 a 74.6 MPa

dependiendo de la concentracidn de a arcilla.

El material con la arcilla original presenta un aumento del 11. 17% del
maodulo recordando que la arcilla no se encuentra seca y que el agua que se
encuentra entre las laminas actian como un agente compatibilizante de la

poliamida 6 considerando que el polimero es hidrofilico. (Hasegawa ')



En la Tabla V se puede observar como el médulo de Young cambia

dependiendo de la naturaleza de la arcilla y de la concentracion de la misma.

Se tomd6 como referencia al polimero puro donde el médulo de Young es
de 53.484 MPa a concentracion 3pph de arcilla se observa un aumento en el
modulo de 53.484 a 59.458 MPa, mientras que el material formado de
PA6/arcilla con dodecilamina el médulo es de 67.885MPa. Se puede observar
qgue el mdédulo de Young a 3 pph, pero la arcilla es dispersada y tratada con

dodecilamina alcanza un moédulo de 74.612 MPa.

Hay que hacer notar que cuando se cambié la concentracidn de 3 a 5
pph hubo una disminucién importante del médulo de Young en todos los
casos, el ejemplo mas claro se da con la arcilla original donde su valor es
48.482 MPa.

Tabla vV
% PAG6 PAG6 PAG6 PAG
Arcilla (Arcilla (Arcilla Disp.) (Arcilla/DDA) (Arcilla
Original) Disp./DDA)
Modulo Modulo Modulo Modulo

de % de de % de de % de de % de
Young | Incre. | Young | Incre. | Young | Incre. | Young | Incre.
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

0 53.484 0 53.484 0 53.484 0 53.484 0

3 59.458 | 11.17 | 64.851 |21.253 | 67.885 | 26.926 | 74.612 | 39.503

5 48.482 0 61.486 |[14.961 | 65.967 | 23.340 | 67.733 | 26.642

4.2 Estudio de dispersiéon de fases por Microscopia electronica de
barrido (MEB).

Esta técnica nos permite observar las fases presentes que existen en estos

materiales.




De acuerdo con. Beyer, G. 4 |as laminas de silice se pueden encontrar:
formando tactoides, intercalado o exfoliado, en su defecto en un mismo
material se pueden encontrar los tres casos, al no presentar una

homogeneidad de la muestra, de acuerdo al siguiente esquema:
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Como se observa en las fotografias, el material formado de
PAG6/arcillacignal presenta mas aglomerados que el PA6/ arcilladispersada+bpa ; Si se
pudiera maximizar estos aglomerados se observaria un arreglo de tactoides y
el polimero intercalado para la arcilla original, mientras en el material con la
arcilla tratada con DDA se presenta un arreglo del polimero intercalado en

algunas partes una exfoliacion.

En la fotografia de PA6 / arcilla dispersada + bbpa 3 pph se encuentra una
mejor homogeneidad de la arcilla con la poliamida, por esta razén se mejoran

las propiedades mecanicas de este materiall!,
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4.3 Analisis térmico.

Como se aprecia en el termograma (Figura V), el polimero es amorfo.
Existe un cambio de Tg ya que el blanco, es decir, la PA6 pura tiene una Ty de
128.50°C y la muestra con arcilla modificada presenta una Tg de 132.45 °C
dando como resultado un incremento en la temperatura de transicidn vitrea

de un 5%.



En algunos casos al formar compuestos poliméricos con arcillas estas

favorecen la cristalizacion del polimero disminuyendo sus propiedades

mecanicas. Que afortunadamente no ocurre en este caso.
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Conclusiones:

1. Aplicando la técnica de difraccion de rayos X se encontr6 que las dos
arcillas tipo bentonita sédica y calcica, estan compuestas en su mayoria

de montmorillonita.

2. La arcilla seleccionada para este estudio fue la sédica por su capacidad
de intercambio ibnico - 180 meq en 100g- y su facilidad de hinchamiento,
la que estd de acuerdo con datos reportados en la preparacion de

nanocompuestos.

3. De la arcilla bentonita sédica se separa la montmorillonita por diferencia de
densidades en una suspension de la arcila en medio acuoso &acido,
eliminando la fase ligera -limo- y la fase pesada -cuarzo y otros

compuestos no identificados-. Esto fue comprobado por la técnica de DRX.

4. En el estudio de exploracion sobre las condiciones de dispersidn, se
encontré que la montmorillonita se dispersa mejor en solucibn acuosa

acida que en agua pura.

5. Las mejores condiciones para dispersar la arcilla fue en medio acido (1M)
con agitacion por ultra-sonido por espacio de una hora. El espectro de DRX
muestra una disminucion el tamafio del pico y se desplaza a una menor

valor de 20.

6. Con una hora de agitacidon en ultrasonido en medio acido el espacio

0
interlaminar es de 15.77 A mientras que a las 2 horas el espacio interlaminar

0
es de 14.07 A, esto es debido a las atracciones que existen entre las

laminas, las cuales tienden a reagruparse.

7. En las pruebas mecanicas (esfuerzo & deformacioén) realizadas en el
compuesto A3 se obtiene un valor del médulo de Yung en 59.46 MPa
mientras en A5 decae a 48.48 MPa. Para el compuesto D3 el valor del

modulo es de 74.61 MPa y D5 es de 67.73 MPa.



8.

10.

11.

Las fotografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido del
material obtenido con mejores propiedades mécanicas — PA6/ 3 pph de
arcilla dispersada + DDA- muestran menos aglomerados, que PA6/arcilla

original.

Recomendaciones.

Para alcanzar una mejor homogenizacién del compuesto, se recomiendan
cambios en el procesado. Un posible cambio es mezclar la arcilla con el

polimero antes de extruirlo, esto puede realizarse utilizando un molino.

Otro cambio en el proceso que favoreceria la homogeneidad de la
muestra es incrementar el esfuerzo de corte en el extrusor, esto se puede
lograr aumentando el niumero ciclos de mezclado evitando degradar el

material.

Para un estudio mas detallado sobre la dispersidon y tamafo de particula de
la arcila en PA6 se recomienda utilizar la técnica de microscopia

electronica de transmision.
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Bentonita Calcica 50 hr de agitacion mecanica.
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Bentonita Sodica 20 min de ultra- sonido en medio acido
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Bentonita Sodica 2 horas de ultra- sonido en medio acido
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Bentonita Sodica 1 hora de ultra- sonido en medio acuoso
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