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Resumen

En este trabajo se estudiaron los factores que influyen en la dispersion de paligorskita (Pal)
mediante mezclado en fundido en matrices termoplasticas y su efecto en las propiedades
mecénicas, térmicas y reoldgicas. Entre los factores estudiados se encuentran la polaridad de
la matriz polimérica, concentracién y energia superficial de la Pal, y algunos parametros de
extrusion (velocidad de extrusion y esfuerzo de corte), para lo cual se utilizaron dos diferentes
matrices termoplasticas semicristalinas (polipropileno y Nylon 6) con el objetivo de evaluar
el efecto de la polaridad de la matriz en la dispersion de la paligorskita.

Paligorskita del sureste del Estado de Yucatan se purificd y modifico superficialmente para
producir tres tipos de paligorskita con diferente energia superficial. La purificacion consistio
en una activacion 4cida a temperatura ambiente, y la modificacion superficial se llevo a cabo
utilizando un surfactante cationico (bromuro de hexadeciltributilfosfonio) y un agente de
acoplamiento tipo silano (3-aminopropil trimetoxisilano). Se prepararon nanocompuestos de
Nylon 6/Pal y polipropileno/polipropileno injertado con anhidrido maléico/Pal (PP/PP-g-
AM/Pal) en una camara de mezclado con concentraciones entre 0.5y 2% p/p. Finalmente, el
efecto de los pardmetros de procesamiento sobre las propiedades finales de los
nanocompuestos mencionados se evaluaron en mezclas de Nylon 6/Pal y PP/PP-g-AM/Pal
elaboradas por medio de extrusion con husillos modulares (con dos configuraciones para
producir diferentes esfuerzos de corte) conteniendo las diferentes Pal a una concentracion de
2% plp, los especimenes para los ensayos mecanicos fueron inyectados.

Se corroboré la estructura y pureza de Pal mediante difraccion de rayos X, microscopia
electronica de barrido (MEB) y espectrografia infrarroja con transformada de Fourier. Se
determiné la estabilidad térmica las Pal modificadas mediante termogravimetria. Se calculd
la energia superficial de las Pal mediante la medicion de angulo de contacto y la
aproximacion geométrica de Fowkes, observandose un descenso de la energia superficial en
la paligorskita dependiendo del agente de modificacion. La paligorskita modificada con
surfactante present6 el valor mas bajo de la coleccion. La dispersion de Pal en las matrices
poliméricas fue evaluada mediante MEB y microscopia electronica de transmision (TEM);

ademas se determinaron las propiedades mecéanicas, térmicas y reologicas. En general, la Pal
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modificada con surfactante se dispersé mejor en las matrices empleadas (Nylon 6 y PP), las
otras Pals se distribuyeron en forma de aglomerados de diferente tamafio.

Las propiedades mecénicas incrementaron (modulo y resistencia) con la adicion de Pal
mientras que la deformacién a la ruptura disminuyd. El grado de refuerzo dependié de la
energia superficial de la Pal: Pal modificada con surfactante presentd los mejores resultados,
seguida por la Pal silanizada, siendo la Pal purificada la que mostré los resultados méas pobres.
Esta tendencia se observd en ambos sistemas poliméricos (PP y Nylon 6). La relacion de
aspecto de Pal en los nanocompuestos de Nylon 6 y PP fue estimada de los valores
experimentales del modulo eléstico utilizando el modelo Halpin-Tsai; ademas, las
interacciones de Pal-Nylon 6 y Pal-PP se interpretaron por medio de los valores
experimentales del esfuerzo de cedencia con el modelo de Pukanszky. Las particulas de Pal
favorecieron la formacion de la forma cristalina y en los nanocompuestos de Nylon 6/Pal y
aumentaron ligeramente la temperatura de descomposicion de Nylon 6. Por otro lado, la
adicién de Pal en PP no generaron grandes cambios en los parametros térmicos de los
sistemas de PP, pero si mejord la estabilidad térmica de los nanocompuestos.

Para estudiar el efecto de los parametros de procesamiento sobre las propiedades finales de
los nanocompuestos mencionados anteriormente, se elaboraron nanocompuestos de Nylon
6/Pal y PP/PP-g-AM/Pal por medio de extrusion con husillos modulares. En el caso de los
nanocompuestos de Nylon 6/Pal, se observé que a bajas revoluciones y altos esfuerzos de
corte se produce una mejor distribucién de Pal; Pal con surfactante presentd la mejor
dispersion incrementando las propiedades mecéanicas a tension de estos materiales. Para el
caso de los nanocompuestos de PP/PP-g-AM/Pal, altos esfuerzos de corte
(independientemente de la velocidad de husillo empleada) producen una mejor distribucion
de Pal, con su correspondiente mejoramiento en las propiedades a tension de los
nanocompuestos. Nuevamente Pal con surfactante y Pal silanizada presentaron una buena
dispersion. Los resultados de la caracterizacion reoldgica confirman que las condiciones
severas de mezclado contribuyen a una mejor dispersion y distribucion de Pal en Nylon 6.
Debido a la falta de interaccion entre Pal y PP no se observé un cambio significativo en el
comportamiento reoldgico de los nanocompuestos preparados a diferentes condiciones de

procesamiento.
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Abstract

The factors influencing the dispersion of palygorskite (Pal) in thermoplastic matrices by melt
compounding were studied, and its effect on the mechanical, thermal and rheological
properties was also determined. Among the factors studied are the polarity of the polymer
matrix, concentration and surface energy of Pal, and some extrusion parameters (speed and
shear stress). Two different thermoplastic semi-crystalline matrices (polypropylene and
Nylon 6) were used to assess the effect of the matrix polarity on the dispersion of the Pal.
Palygorskite from Yucatan Peninsula was purified and superficially modified to produce
three types of Pal with different surface energy values. The Purification consisted of an acid
activation at room temperature, and the surface modification was carried out using a cationic
surfactant (hexadecy tributyl phosphonium bromide) and a silane coupling agent (3-
Aminopropyl trimethoxisilane). Nylon 6/Pal and polypropylene/polypropylene-g-maleic
anhydride/Pal (PP/PP-g-MAH)/Pal nanocomposites were prepared in a batch mixer with Pal
concentrations from 0.5 and 2% wt. Finally, the effect of two processing parameters on the
final properties of the nanocomposites was evaluated in Nylon 6/Pal; so, PP/PP-g-MAH/Pal
nanocomposites prepared in a modular twin screw extruder containing the different types of
Pal at 2% w/w, modular screws with different configuration were used to impose different
shear stress during processing. The specimens for the mechanical tensile tests were injected.
The structure and purity of Pal was assessed by X-ray diffraction, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Fourier transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). The thermal
stability of modified Pals was determined by thermogravimetry (TGA). The surface energy
of Pals was calculated according to the Fowkes graphic method from the contact angle
measurements of sessile drops of several liquids on the Pal surface, it was observed a
decrease in the surface energy of Pal depending on the modification agent employed in the
surface modification. The surfactant modified Pal exhibited the lowest values of surface
energy.

The dispersion of Pal in the polymer matrices was evaluated by SEM and Transmision
Electron Microscopy (TEM); and the mechanical, thermal and rheological properties were
determined. In general, surfactant modified Pal presents better dispersion in Nylon 6 and PP,

other Pals were distributed in the form of agglomerates with different size.
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The tensile mechanical properties (modulus and stress) increased with the addition of Pal
while the elongation at break decreased. The level of reinforcement depended on the surface
energy of the Pal: surfactant modified Pal present the best results, followed by silane
modified Pal, being the purified Pal which showed the worse results. This trend was observed
in both polymeric systems (PP and Nylon 6). The aspect ratio (I/d) of Pal within Nylon 6 and
PP nanocomposites was estimated from the experimental values of the modulus using
Halpin-Tsai micromechanical model; In addition, Pal-Nylon 6 and Pal-PP interactions were
interpreted by means of experimental values of yield stress using the Pukanszky’s model. On
the other hand, Pal particles favored the formation of the y crystalline form in Nylon 6/Pal
nanocomposites with a slightly increased in the decomposition temperature (Tdmax) Of Nylon
6. On the other hand, the addition of Pal did not change the thermal parameters of PP matrix,
but it improved the thermal stability of nanocomposites.

Nylon 6/Pal and PP/PP-g-MAH/Pal nanocomposites were prepared by extrusion using a
modular twin screw extruder with different screw configurations to impose different shear
stress during processing, and at different screw speed to determine the effect of above
processing parameters on final properties of the nanocomposites and Pal dispersion.

It was observed that at low screw speed and high shear stress produced a better distribution
of Pal within Nylon 6; surfactant modified Pal presented the best dispersion. On the other
hand, in the system PP/PP-g-MAH, Pal was better distributed when high screw speed and
high shear stress were used; surfactant modified Pal and silanized Pal presented better
dispersion. The modulus and tensile strength varied depending on the degree of distribution
and dispersion of Pal. Rheological results confirmed that severe mixing conditions
contributed to disperse and distribute Pal in Nylon 6 matrix. Due to the lack of interaction
among Pal and PP, a significant change in the rheological behavior not was observed for the

nanocomposites prepared with different processing conditions.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1.  Nanocompuestos polimero/arcilla.

Un nanocompuesto es un material constituido por dos 0 mas componentes y donde la fase
dispersa tiene dimensiones nanométricas (menor a 100nm). El desarrollo de nanocompuestos
de matrices poliméricas y organoarcillas (arcillas modificadas superficialmente con
compuestos organicos) es de gran importancia en la elaboracion de materiales con
propiedades mejoradas. La inclusion de organoarcillas en matrices poliméricas provoca
fuertes interacciones polimero-refuerzo (debido a su elevada area superficial) que produce
mejoras en las propiedades mecanicas, térmicas, retardo a la flama con un incremento
marginal en la densidad del material compuesto.

Algunos ejemplos de la aplicacion comercial de nanocompuestos polimero/arcilla son
algunas de las partes de automoviles como el modelo Hummer [1]; el empleo de este tipo de
nanocompuestos se traduce en menores costos de manufactura comparados con los
materiales convencionales utilizados en la industria automotriz. También, se ha encontrado
que los materiales compuestos nanoreforzados con arcillas laminares presentan una reducida
permeabilidad a los gases [2, 3], haciéndolos materiales idoneos para su empleo en envases
de la industria alimentaria. Una de las ventajas del uso de nanorefuerzos, radica en que estas
mejoras en las propiedades se pueden obtener a bajas concentraciones de nanoarcilla
(tipicamente menor al 5 % en peso) comparadas con el 20 y 30 % en peso empleando cargas
o rellenos convencionales micrométricos [4].

Debido a que las arcillas (filosilicatos) son de naturaleza hidrofilica, es dificil dispersarlos
homogéneamente a escala nanométrica en matrices poliméricas, las cuales presentan
generalmente un caracter hidrofobico. Por lo tanto, es necesario emplear tratamientos
superficiales a las arcillas para reducir su hidrofobicidad y facilitar asi su dispersion.
Actualmente, existe una amplia variedad de organoarcillas laminares que se encuentran
disponibles en el mercado a un precio relativamente accesible [5].

Para modificar el caracter hidrofilico (o polar) de las arcillas, se llevan a cabo reacciones de

intercambio catiénico, en las cuales se sustituyen los cationes naturales que se encuentran en
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la superficie de la arcilla por cationes orgénicos (sales de amonio, sulfonio, fosfonio o
imidazolio). También, existen tratamientos superficiales en donde se injertan moléculas a la
superficie de las arcillas, por lo general agente de acoplamiento tipo silano. La correcta
seleccién de modificadores de superficie o surfactantes debe considerar la naturaleza de la
matriz polimérica donde ésta se incorporara.

Por otro lado, existen varias técnicas para dispersar nanoarcillas en matrices poliméricas,
como son la polimerizacion in situ, mezclado en solucion y mezclado en fundido. El
mezclado en fundido fue propuesto primeramente por Vaia et al. [6], resultando ser un
método atractivo por sus relativos bajos costos de procesamiento comparados con los otros
métodos, y su factibilidad para ser escalado a nivel industrial. Adicionalmente, en este
método no se utilizan solventes ni se lleva a cabo una reaccion quimica de polimerizacion.
El estado de dispersion de las organoarcillas laminares se describen con base a dos estructuras
generales [4]. Una de ellas se denomina estructura intercalada, y se caracteriza por el aumento
en el espacio interlaminar o espacio existente entre dos laminas consecutivas de arcilla. Este
incremento es debido a la penetracion de las cadenas poliméricas entre el espacio que separa
las laminas. La segunda, se conoce como estructura exfoliada donde todas las capas
individuales de silicato estdn homogéneamente dispersas en la matriz polimérica. En el caso
de estructuras donde se observan numerosos agregados de arcilla (tactoides) sin ninguna
intercalacion o exfoliacion, y el polimero solo se limita a rodear la arcilla, se considera un
material compuesto convencional (microcompuesto) [7].

Las primeras matrices utilizadas en el desarrollo de materiales compuestos
polimero/organoarcilla fueron las poliamidas. Se ha probado el empleo de otras matrices
como las poliolefinas para la elaboracion de nanocompuestos, las cuales son ampliamente
empleadas comercialmente por la combinacidn de bajo costo, baja densidad y versatilidad de
sus propiedades tanto fisicas como mecéanicas y su habilidad para ser reprocesadas (reciclaje).
Entre las poliolefinas utilizadas para la elaboracion de nanomateriales compuestos sobresalen
el polietileno [4] y el polipropileno [8]. Sin embargo, es mas dificil exfoliar o dispersar
nanoarcillas en matrices poliolefinicas altamente no-polares debido al caracter polar de las

arcillas [9].



1.2.  Justificacion del trabajo de investigacion.

La mayor parte de la literatura publicada se ha enfocado en la influencia de la incorporacion
de arcillas laminares (como montmorillonita) sobre las propiedades fisicoquimicas,
mecénicas y térmicas de nanocompuestos polimero/arcilla. Aunque se han publicado algunas
investigaciones sobre el efecto reforzante de arcillas fibrosas como paligorskita en materiales
compuestos de matriz polimerica, no se han realizado de manera sistematica estudios acerca
del efecto del grado de dispersion de la arcilla en este tipo de matrices.

El presente trabajo de investigacion propone estudiar el efecto de varios factores que afectan
la dispersion de arcillas fibrilares como la polaridad de la matriz, el contenido y energia
superficial de las arcillas y algunas variables de procesamiento en fundido. Para lo cual se
plantea la modificacion superficial de la paligorskita con el fin de reducir la energia
superficial de la misma con el fin de promover la adhesion y dispersion en matrices no polares
como el polipropileno y en matrices polares como poliamida 6 durante el mezclado en
fundido de los materiales. Ademas, se realizara un estudio de la influencia de dos parametros
de extrusion (velocidad de los husillos y el nivel del esfuerzo de corte) sobre la dispersion de
la arcilla y las propiedades finales de los compuestos.

Las fibras de paligorskita que se emplearan provienen de sur del estado de Yucatan; de esta
manera, se estudia la posibilidad de darle un valor agregado al material pétreo de la region.
Los materiales compuestos se prepararan via mezclado en fundido que es un proceso

escalable a nivel industrial evitando el uso de disolventes, iniciadores, catalizadores, etc [10].

1.3.  Hipotesis.

“La disminucion de la energia superficial de la paligorskita y altos esfuerzos de corte durante
el procesamiento en fundido promovera la dispersiébn homogénea de ésta en matrices de
polipropileno y poliamida 6 dependiendo de la afinidad entre la paligorskita y la matriz

polimérica produciendo mejoras en las propiedades de los nanocompuestos resultantes.”

1.4. Objetivos.



1.4.1. Objetivo general.

Estudiar sistematicamente los factores que influyen en la dispersion de nanoparticulas de

paligorskita en matrices de polipropileno y poliamida 6 mediante mezclado en fundido.

1.4.2. Objetivos especificos.

1.- Obtener nanoparticulas de paligorskita con diferente energia superficial mediante la
purificacion y modificacion superficial de la paligorskita con un surfactante cationico
(cloruro de tetradecil(tributil)fosfonio) y un agente de acoplamiento silano (3-
aminopropil(trimetil)siloxano, y caracterizar fisicoquimicamente las nanoparticulas
resultantes.

2.- Estudiar la dispersion de la paligroskita en matrices de polipropileno y poliamida 6 via
mezclado en fundido en una camara de mezclado, variando el tipo y concentracion de
paligorskita, y mediante extrusion con diferentes condiciones de procesamiento (velocidad
de los husillos y esfuerzo de corte) fijando el contenido de paligorskita.

3. Determinar el grado de incremento de las propiedades mecanicas a tension, térmicas y
reoldgicas.

4. Realizar un andlisis comparativo del efecto de factores como la polaridad de la matriz,
tratamiento superficial y concentracion de la arcilla, y algunos parametros de procesamiento,

sobre la dispersion de la paligorskita en matrices de polipropileno y poliamida 6.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1.  Arcillas y paligorskita.

Los nanorefuerzos de arcilla mas comunes son los filosilicatos, cuyas propiedades dependen
de la estructura y tamafio de grano, el cual generalmente es de dimensiones menores a 2
micras. Las arcillas son particulas finas constituidas por agregados de silicatos de aluminio
hidratados que proceden de la descomposicion de minerales de aluminio [11]. Estos
filosilicatos se encuentran abundantemente en la naturaleza y su costo es relativamente bajo
comparado con otros refuerzos como los nanotubos de carbono. La estructura cristalina de
los minerales arcillosos esta formada principalmente por dos grupos: los de silice tetraédricos
y los de alimina (Al>Os) octaédricos. Los grupos del mismo tipo se encuentran unidos entre
si hexagonalmente formando capas de tetraedros y octaedros (estructura laminar). Si la
estructura cristalina de la arcilla presenta un empaquetamiento de una capa tetraédrica (T)
seguida de una octaédrica (O), se le denomina arcilla bilaminar (T:0). En el caso de que el
empaquetamiento cristalino sea de una capa octaédrica entre dos capas tetraédricas, se le
denomina de tipo trilaminar (T:O:T). Para una estructura reticular donde se alternan las capas
tetraédricas y octaédricas, formando una estructura tipo “sandwich” y el enlace entre estas
capas es una capa octaédrica (formada por iones Al, Mg y OH) se le denomina de tipo
T:0:T:O. En la tabla 2.1, se ilustra la clasificacion general de los filosilicatos.

Entre las caracteristicas de las nanoarcillas laminares se puede mencionar su alta capacidad
de intercambio catiénico (CEC), elevada superficie especifica, capacidad de absorcion de
atomos y moléculas en su espacio interlaminar, por lo que son empleados también en la
absorcion de liquidos en materiales compuestos de polimeros superabsorbentes [12, 13].

La montmorillonita (MMT) es un filosilicato cominmente utilizado en la preparacién de
nanomateriales compuestos poliméricos. Sin embargo, otras arcillas como la paligorskita
(conocida como atapulguita) también se ha empleado como nanorefuerzo de estos materiales;
por sus propiedades de absorcion, reoldgicas-coloidales y cataliticas, se utilizan en la
elaboracion de pinturas, adhesivos, selladores asi como fertilizantes y cosméticos en

suspension [14].



Tabla 2.1. Clasificacion de los filosilicatos [15].

DIOCTAEDRICOS  TRIOCTAEDRICOS

BILAMINARES
GRUPO DE GRUPO DE LA
T:0 CAOLINITA SERPENTINA
PIROFILITA TALCO
ESMECTITAS ESMECTITAS

(Montmorillonita,

Vi : (Saponita, Hectorita,
TRILAMINAREs Deideliita, Nontronita)

Estevensita)

ToT VERMICULITAS
211
ILLITAS
MICAS (Moscovita, MICAS (Biotita,
Paragonita) Flogopita, Lepidolita)
T:O:T:0 CLORITAS
FIBROSOS PALIGORSKITA SEPIOLITA

La estructura cristalina de la paligorskita consiste en aluminosilicatos fibrosos con una
composicion tedrica de [(Mg, Al, Fe)s SigO20 (OH)2 (OH2)4]+4H20 [16]; su estructura puede
representarse como un agrupamiento de unidades octaédricas y tetraédricas de silicatos que
forman entre si canales con dimensiones de 6.4 y 3.7 A [17]. Los iones de Mg?* y AIF*

adoptan una coordinacion octaédrica en la que participan moléculas de agua (Figura 2.1).

PALIGORSKITA Proyeccién
@ QO (001)

Y @H0
: @ OH,

O OH
@0

® Mg, Al
o Si

Modificado de
Bailey (1980)

Figura 2.1. Representacion de una celda cristalina unitaria de paligorskita [15].

Estos minerales arcillosos presentan en ocasiones una carga eléctrica neta la cual se
compensan captando cationes que se fijan en la superficie de los cristales o en los poros
(espacio entre fibras) existentes en la arcilla. La carga se debe a las sustituciones isomarficas

en la estructura de la paligorskita (es decir el intercambio de un ion metalico central de AI*



o Si** por un cation de valencia menor Mg?*, Fe** 0 Mn?*) generando enlaces insaturados en
los bordes y en la superficie o bien debido a la disociacion de algunos grupos hidroxilos.

La capacidad de intercambio catiénico (CIC) se define como la cantidad de cationes que es
capaz de absorber la arcilla a un pH determinado y es equivalente a la carga negativa neta de
la misma por unidad de masa de la arcilla. Esta propiedad se mide en miliequivalentes por
cada 100 gramos de arcilla seca. La paligorskita contiene una CIC alrededor de 20-30
meq/100 g [17].

Los granulos de paligorskita presentan considerable estabilidad térmica, buena resistencia
mecénica y un érea superficial de 100 a 200 m?/g, la cual se debe al pequefio tamafio de
particula asi como a la porosidad de su estructura [17]; y es empleada cominmente como

soporte de catalizadores y en compuestos para absorcion de liquidos [17].

2.2.  Modificacion superficial de paligorskita.

La diferencia en naturaleza de la paligorskita (hidrofilica) y los polimeros (hidrofébica)
representa un problema de incompatibilidad durante la produccion de materiales compuestos
polimero/paligorskita. Se han empleado surfactantes de sales de amonio cuaternario para
modificar superficialmente a la paligorskita [15] con el fin de promover adherencia entre las
fases. Este tipo de surfactante puede contener uno o varios grupos quimicos incluyendo
hidroxilo, benzilo y al menos una larga cadena alifatica (C12-Cz0). Una de las desventajas de
las reacciones de intercambio catidnico con este tipo de surfactantes es la formacion de sales
sobre la superficie de la arcilla, por lo que es necesario realizar el lavado después de la
reaccion [18]. Los surfactantes de amonio cuaternario presentan una considerable
degradacion térmica a temperaturas superiores a 200 °C [19, 20], lo que representa un
problema para el conformado del material por mezclado en fundido y posteriores
procesamientos térmicos de los nanocompuestos de matriz polimérica. Cuando la
temperatura de procesamiento de sistemas polimero/paligorskita es mayor a 250 °C se
sugiere el empleo de agentes de acoplamiento tipo silano [21]. Los grupos silanoles (Si-OH)
de la paligorskita pueden reaccionar con los silanoles de los agentes de acoplamiento tipo

silano para formar enlaces covalentes entre el substrato de la arcilla y el silano.



Numerosas investigaciones se han publicado acerca de la modificacion superficial de la
montmorillonita con surfactantes organicos y agentes de acoplamiento silano [22-25]; sin
embargo, el empleo de surfactantes para la modificacion superficial de paligorskita ha sido
un campo menos explorado. El uso potencial de esta arcilla en nanocompuestos poliméricos
como agente reforzante, para el mejoramiento de las propiedades tanto fisicas como de
absorcion de estos materiales, abre una nueva ventana a la investigacion cientifica
encaminada a la busqueda de una mejor compatibilidad entre paligorskita y los materiales

poliméricos.

2.2.1. Modificaciones superficiales con surfactantes.

Diversos autores han reportado la modificacion superficial de paligorskita empleando
surfactantes organicos; por ejemplo, Shen et al. [26, 27] modificaron superficialmente
paligorskita empleando un surfactante cationico (bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB),
reportando un incremento en las propiedades a tension en sistemas PA-6/paligorskita. Lei et
al. [28] realizaron la modificacion de paligorskita con bromuro de hexadeciltrimetilamonio
para producir nanocompuestos polianilina-acido dodecil bencensulfénico/paligorskita,
reportando una mayor estabilidad térmica de los mismos. Pan et al. [29] llevaron a cabo la
modificacion de paligorskita con poliacrilato sédico en sistemas PA-6/paligorskita,

reportando un incremento en las propiedades mecéanicas y térmicas de los nanocompuestos.

2.2.2. Modificacion superficial con agentes de acoplamiento tipo silano.

Se ha empleado la silanizacion de paligorskita con el objetivo de modificar el carécter
hidrofilico de la paligorkita y mejorar su dispersion en matrices poliméricas. Por ejemplo
Xue et al. [21] han llevado a cabo la silanizacion de paligorskita empleando 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), N-dodeciltrietoxisilano (DTES) y 1,1,1,3,3,3
hexametildisiloxano (HMSZ), reportando un incremento en el grado de dispersion de la
arcilla (2 a 5 por ciento en peso) en resina epoxi.

Pinghua et al. [30] han estudiado la modificacion organica de paligorskita con el agente de
acoplamiento silano y-metacriloxipropiltrimetoxisilano para preparar nanocompuestos

PP/paligorskita. Chao et al. [31] modificaron superficialmente nanoparticulas de paligorskita
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utilizando trietoxioctilsilano y comprobaron por espectroscopia infrarroja (FT-IR) y por
microscopia electronica de transmision (TEM) que una capa organica revestia a las fibras de
filosilicato. Wang et al. [32] reportaron la modificacion de paligorskita con y-
aminopropiltrietoxisilano y con el surfactante cationico bromuro de cetil trimetil amonio
CTAB, obtuvieron una buena compatibilidad con una matriz epdxica incrementando las

propiedades mecanicas de la matriz a contenidos de arcilla menores al 2 %.

2.3. Nanocompuestos polimero/arcilla obtenidos via mezclado en fundido.

Un gran namero de publicaciones han reportado el empleo de arcillas laminares para la
elaboracion de nanocompuestos [33-37] en donde es deseable que las interacciones entre la
superficie de los silicatos y el polimero se maximicen [4] para producir materiales
compuestos con propiedades mejoradas. Los primeros trabajos reportaron un proceso de
polimerizacion sobre la estructura laminar de la arcilla pristina para generar nanoparticulas
dispersas. Posteriormente, este proceso se dividio en dos etapas [38]: en la primera etapa se
empled un tratamiento superficial sobre la arcilla pristina con sales organicas (amonio,
sulfonio, fosfonio o imidazolio), para aumentar la distancia interlaminar entre capas de arcilla
y hacerla compatible con grupos funcionales de la matriz. La segunda etapa involucra la
polimerizacion, la cual se lleva a cabo en condiciones analogas empleadas en la sintesis de
polimeros puros como las poliamidas, poliestirenos y poliolefinas.

Por otro lado, en la técnica de intercalacion de mezclado en fundido, en donde el polimero
se mezcla en estado fundido con las organoarcillas por medio de esfuerzos cortantes de
cizalla, logrando la intercalacion del polimero entre las capas del silicato y posteriormente la
exfoliacién de la arcilla. Se ha reportado la preparacién de nanocompuestos por este método
con matrices de polietileno de alta densidad (HDPE) [39], poliamida 6 (PA-6) [40],
polipropileno (PP) [41, 42] y poliestireno (PS) [43], entre otros polimeros.

2.3.1. Nanocompuestos poliamida 6/paligorskita por mezclado en fundido.

La dispersion de paligorskita en una matriz de poliamida se ha logrado por diferentes vias,

utilizando agentes compatibilizantes o por funcionalizacion de la superficie de las arcillas.



Pan et al. [44] prepararon nanocompuestos PA-6/paligorskita en un extrusor doble husillo,
reportando una buena dispersién a contenidos del 4 % en peso de la arcilla. Xia et al. [45]
mezclaron en un extrusor doble husillo Nylon 6 con nanoparticulas de paligorskita injertadas
con dendrimeros de poliamidoamina (PAMAM); reportaron que a concentraciones de arcilla
entre 1y 6 % en peso obtuvieron un incremento en la resistencia a la tension y elongacion a
la ruptura de la matriz. Por otra parte, Shi et al. [46] han elaborado nanocompuestos de Nylon
6/atapulgita (AT) por medio de un extrusor doble husillo. Los autores reportaron que con la
adicion de atapulguita se obtiene una mejora en las propiedades mecénicas a tension asi como
un mejoramiento en las propiedades térmicas del Nylon 6. Subramani et al. [47] y Han et al.
[48] elaboraron nanocompuestos Nylon 6/paligorskita en extrusor de doble husillo, donde
reportan que a contenidos mayores al 3 % de arcilla las propiedades mecanicas a tension no

incrementan de forma significativa.

2.3.2. Nanocompuestos polipropileno/paligorskita por mezclado en fundido.

La incompatibilidad entre el polipropileno y las organoarcillas dificulta la dispersion de la
arcilla en la matriz. Se puede lograr una buena dispersion de la arcilla por medio de la
copolimerizacion de injerto en el polipropileno con oligomeros funcionales poseedores de
grupos polares. La funcién de estos oligomeros es la de promover la compatibilidad entre la
arcilla y el polimero, por lo que se les denomina compatibilizantes [49].

Wang y Seng [50] prepararon nanocompuestos de PP/paligorskita en camara de mezclado y
estudiaron el efecto de la adicion de Pal pristina y Pal modificada en una matriz de PP sobre
las propiedades mecanicas a tensién. Ellos reportan que la adicién de la paligorskita pristina
disminuye la resistencia a la fluencia del material compuesto en comparacion de los
nanocompuestos PP/paligorskita-modificada con silano.

Tang et al. [51] mezclaron en un extrusor de doble husillo polipropileno y paligorskita para
producir materiales compuestos. Los autores reportan un incremento en las propiedades
mecanicas de la matriz como mddulo a tension, resistencia a tension y a la fractura que a
bajos contenidos de arcilla.

Chenetal. [52] elaboraron nanocompuestos de polipropileno con polipropileno injertado con

anhidrido maléico PP(PP-g-AM)/paligorskita en una cAmara de mezclado reportando que a
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contenidos de atapulgita alrededor de un 3 %, se obtiene un incremento del 74 % en el médulo
de la matriz y un 16 % en la resistencia a la tension, y de un incremento del porcentaje de
cristalinidad en un 12.5 %. Soberanis et al. [53] elaboraron nanocompuestos de PP/PP-g-
AM/paligorskita modificada superficialmente con 3-amino propiltrimetoxisilano en extrusor
doble husillo con husillos modulares y reportaron que a contenidos entre 0.5y 2 % p/p de
arcilla silanizada hubo un incremento en el médulo de almacenamiento como resultado de

una buena adhesion interfacial entre la fibras del silicato y la matriz de PP.

2.4. Factores que influyen en la dispersion de la arcilla durante el proceso de mezclado en
fundido.
Existe en la literatura numerosos trabajos enfocados en establecer lineamientos generales
para la dispersion de arcillas laminares; sin embargo, no existen directrices para lograr la
dispersion y distribucion de arcillas fibrilares. Ante este panorama, se han estudiado los
factores que influyen en la dispersion de arcillas laminares como punto de inicio para
establecer algunas de las variables para estudiar en el presente trabajo.
En este sentido, se ha reportado [54] que el tipo de modificacion superficial aplicado a la
arcilla, el grado de esfuerzo cortante y el tiempo de residencia durante el mezclado en fundido
son factores importantes para obtener una buena distribucion y dispersion de la arcilla
laminares en la matriz polimérica. Otro parametro importante es el grado de afinidad de la
arcilla con la matriz polimérica, esta afinidad esta dada por el grado de polaridad de los
mondmeros que conforman la matriz. Para arcillas fibrilares como la paligorskita se ha
reportado que la modificacion superficial produce una buena dispersion en matrices como
polipropileno mediante mezclado en fundido [53].
Fornes et al. [43] reportaron el hecho de que la intercalacion/exfoliacion de arcillas
laminares, como la montmorillonita, en una matriz de PA-6 se produce por la combinacion
de dos mecanismos: i) la rotura de grandes aglomerados de arcilla en aglomerados formados
por un menor nimero de laminillas, debido a las grandes fuerzas de friccion durante el
proceso de mezclado en fundido; y ii) la difusién de las cadenas poliméricas entre el espacio
interlaminar de la arcilla, siempre y cuando la superficie de la arcilla sea compatible con

grupos funcionales de la matriz polimérica.
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Los estudios de Fornes et al. [55] han demostrado que el aumento en la masa molecular del
polimero produce un aumento en la viscosidad del compuesto en estado fundido y las fuerzas
ejercidas sobre los agregados laminares son mayores, mejorando asi la dispersion de la
arcilla. Los elevados esfuerzos de cizalla pudieran romper los agregados de arcilla durante el
mezclado; sin embargo, las cadenas poliméricas se difunden menos entre los espacios
interlaminares haciendo dificil la exfoliacion [56].

Otras variables que influyen de manera clara en la dispersion de la arcilla durante el proceso
de mezclado en fundido de nanomateriales compuestos polimero/arcilla son: temperatura o
perfil de temperaturas a lo largo del proceso, velocidad de mezclado o extrusion, tiempo de
residencia, configuracion del husillo, la relacion longitud/didmetro del tornillo del extrusor
(L/D), el flujo masico de alimentacion de los granulos del polimero; similarmente, el flujo
masico de alimentacion de la arcilla. Sin embargo, existen otros inherentes a la arcilla como
son la pureza de la arcilla, el tipo de agente compatibilizante y/o surfactante utilizado para
modificar la superficie de la arcilla. En otra proporcion, la forma en que se alimentara la
arcilla en la extrusora (en polvo o masterbatch) y la seccion del barril donde sera vertida la

arcilla.

2.4.1. Efecto de la configuracion del husillo y condiciones de procesamiento en fundido.

Barbosa et al. [10] reportaron la obtencion de un buen nivel de dispersion de montmorillonita
en matriz de PE empleando un extrusor de doble husillo con tornillos contra-rotatorios y co-
rotatorios, obteniendo un mayor mddulo y resistencia a la tension de nanocompuestos
empleando tornillos contra-rotatorios. En los trabajos de Lertwimolnun y Vergnes [57] y
Mehrabzadeh et al. [58] se reportd que el empleo de mayor nimero de bloques de mezclado
dispersivo y mayor nimero de elementos distributivos en el tornillo extrusor increment6 el
tiempo de mezclado (tiempo de residencia), lo que resulta en una mejor dispersion de la
arcilla (durante el procesamiento en fundido).

Lertwimolnun y Vergnes (2006) reportaron que a mayor velocidad de extrusion (300 rpm) y
menor velocidad de alimentacidn del material se produce un mayor grado de dispersion de la
montmorillonita en nanocompuestos de polipropileno. En el caso de reproceso de materiales

poliméricos, los autores consideran que el tiempo de residencia total esta dado por el nimero
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de veces gque el nanocompuesto es procesado en una extrusora [54]. Chavarria et al. [59] han
reportado que el tamafio medio de agregados de arcilla en sistemas PA-6/MMT disminuye al
aumentar el nimero de veces que el material es reprocesado.

Chavarria et al. [60] reportaron que la temperatura de procesamiento (240 - 270 °C) durante
el proceso de extruido no tuvo una influencia significativa en las propiedades mecanicas y
térmicas de nanocompuestos obtenidos de PA-6/MMT, al menos para el sistema estudiado.
Por otra parte, Shah et al. [61] reportaron que a temperaturas de procesado mayores a 180 °C
los surfactantes de amonio empleados para modificar superficialmente la montmorillonita

presentan degradacion térmica en los nanocompuestos de matriz de polietileno.

2.4.2. Efecto de la modificacion de arcilla.

La estructura molecular y la longitud de las cadenas alquilicas del surfactante empleado en
arcillas laminares afectan la distancia entre las capas de arcilla ademés de las propiedades
mecanicas, termicas y en su caso la cristalinidad de la matriz [56]. Diversos autores reportan
el hecho de que a mayor nimero de cadenas alifaticas en el surfactante, se obtiene un mayor
espaciamiento interlaminar de las arcillas y por consiguiente mejor exfoliacion de las mismas
en matrices poliméricas, aumentado su efecto reforzante [56]. La estructura quimica de los
surfactantes influye sobre la estabilidad térmica del material compuesto. Los surfactantes de
sales de amonio presentan menor estabilidad térmica comparada con las de fosfonio,

estibonio o imidazolio [20].

2.4.3. Influencia del contenido de compatibilizante.

Hay dos importantes factores que afectan la dispersion de las nanoarcillas y las propiedades
mecanicas de un nanocompuesto de matriz hidrofobica (poliolefinas): la miscibilidad del
compatibilizante con la matriz y su concentracion en el nanocompuesto. Kawasumi et al.
[62] prepararon nanocompuestos de PP/P-g-MA/MMT por mezclado en fundido, donde
reportan dos factores que intervienen en la exfoliacion y dispersién homogénea de las capas
de silicato en el PP: a) la capacidad de intercalacion de los oligomeros de PP-g-MA entre las
laminas de silicato y b) la miscibilidad de estos oligdmeros en el PP. El efecto de la

concentracion del compatibilizador ha sido estudiado por Xu et al. [63] donde reportaron
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que a concentraciones del 10 al 20 % p/p de PP-g-MA, obtuvieron un mayor nivel de
intercalacion de arcilla montmorillonitica en matriz de PP incrementando la resistencia a
tension y la resistencia al impacto. Cuando el contenido de compatibilizante es menor al 10
% 0 mayor al 20 % en peso estas propiedades no presentan un incremento significativo.

2.5. Efecto de la adicion de nanorefuerzos de arcilla en las propiedades de los
nanocompuestos.

2.5.1. Propiedades mecanicas.

La gran area superficial especifica y el alto modulo que presentan los nanorefuerzos de arcilla
provocan que las cadenas polimeéricas adyacentes a ellas presenten mejor resistencia
mecanica. Si existe una buena adherencia entre la arcilla y la matriz habra una mejor
transferencia de esfuerzos entre las mismas. Por lo anterior, los polimeros ductiles pueden
incrementar su modulo y resistencia a la tension si son reforzados con nanoarcillas [64-66].
El incremento en la resistencia a la tension es mas pronunciado a bajos contenidos de arcilla,
debido a que ésta puede ser dispersada a bajas concentraciones. El efecto de reforzamiento
es menos significativo en compuestos con altos contenidos de arcilla, debido a que las
laminas de arcilla (para el caso de la MMT) se encontraran parcialmente exfoliadas
(intercaladas) o aglomeradas [19]. Los aglomerados de arcilla pueden ser concentradores de

esfuerzos que provocarian el decaimiento en las propiedades.

2.5.2. Estabilidad térmica.

La estabilidad térmica de compuestos poliméricos termoplasticos se mejora con la
incorporacion de nanoarcillas, debido a que éstas presentan propiedades deficientes para la
conduccion de calor, actian como aislantes (o barrera) para la conduccion de energia térmica
y el transporte de productos volatiles generados durante la descomposicion del material [56].
Sharma y Nayac [8] reportaron el aumento de la temperatura de degradacion en sistemas
PP/MMT, asi como Pan et al. [44] reportan una mayor estabilidad térmica en sistemas PA-

6/paligorskita.
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2.5.3. Cristalinidad.

La fase cristalina de la matriz tiene una influencia significativa sobre las propiedades fisicas
de polimeros como la PA-6 y el PP; por este motivo se han realizado investigaciones acerca
del efecto de las nanoarcillas como agentes nucleantes sobre la cristalizacion isotérmica y no
isotérmica en nanocompuestos polimero/arcilla. El incremento en la cristalinidad de estos
nanocompuestos se debe a que la arcilla actia como un agente nucleante, incrementando los
sitios de nucleacidon para la generacién de cristales. Svoboda et al. [67] y Morales et al. [68]
han estudiado la cinética de cristalizacion bajo condiciones isotérmicas empleando la teoria
de Avrami en sistemas PP/MMT donde observaron el efecto nucleante y la reduccion en el
tamafo de las esferulitas en presencia de la arcilla. Liu y Wu [69] estudiaron la cinética de
cristalizacion no isotérmica en sistemas PA-6/MMT empleando el andlisis de Osawa
observando que en presencia de la MMT el grado de cristalinidad de la PA 6 se incrementa
conforme aumenta la velocidad de enfriamiento. Chen et al. [70] realizaron el analisis de la
cinética de cristalizacion isotérmica de Avrami en nanocompuestos de
poli(butilen)tereftalato (PBT)/paligorskita donde reportan que la Pal es un efectivo agente

nucleante para la cristalizacion del PBT.

2.5.4. Propiedades reologicas.

Las interacciones polimero arcilla, el grado de dispersion de las nanoarcillas y la orientacion
de las cargas en arcillas planas son factores que influyen en las propiedades viscoelasticas en
estado fundido de la matriz polimérica [55]. La adicion de arcilla en la matriz conlleva a un
aumento en la viscosidad del polimero a bajas velocidades de aplicacion de esfuerzos de
cizalla, debido al confinamiento de las cadenas poliméricas en el espacio interlaminar de las
nanoarcillas. Para altas velocidades de cizalla, la viscosidad es comparable a la del polimero
puro. La disminucion de la viscosidad del nanocompuesto hasta valores comparables con la
viscosidad del polimero puro se debe a la habilidad de las laminas de arcillas de orientarse

en direccion al flujo en fundido en altas velocidades [56].

2.5.5. Propiedades de barrera.
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El interés por mejorar las propiedades de barrera a la permeacion de los gases en
nanocompuestos de polietileno y polipropileno, principalmente al oxigeno [56] ha sido de
gran interés por el efecto que tiene en la descomposicion de los alimentos. Debido a la gran
relacion de aspecto que presentan las nanoarcillas laminares como la montmorillonita, su
incorporacion en este tipo de matrices termoplasticas es una practica muy prometedora.

El fundamento fisico de la mejora en las propiedades de barrera con la adicién de nanorelleno
laminares descansa en el incremento del denominado factor de tortuosidad [56], es decir, la
presencia de estas laminas obliga a la moléculas permeantes a recorrer una trayectoria mas
larga para atravesar el material, lo que se refleja en un incremento en el tiempo necesario
para realizar dicho recorrido.

La forma laminar de las nanoparticulas de montmorillonita, presenta mayor eficiencia
comparadas con otro tipo de cargas (esféricas, fibrosas, etc.), debido a que méxima el camino
tortuoso que las moléculas del gas deben recorre para atravesar las paredes del
nanocompuesto polimérico. Existen factores tales como la estructura final del
nanocompuesto, la relacion de aspecto, el nivel de exfoliacion alcanzado asi como la
concentracion en peso de las nanoarcillas en la matriz, los cuales influyen directamente en el

grado de mejora de las propiedades de barrera [71-73].
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales.

El mineral de paligorskita se obtuvo de una beta de Chapab, municipio del estado de Yucatan.
Para la purificacion de la arcilla se emple6 &cido clorhidrico con 37 % de pureza (J. T. Baker).
El agente de acoplamiemto silano empleado fue el 3-aminopropil trimetoxisilano (APTMS)
con 99% de pureza de Sigma-Aldrich. La sal de fosfonio utilizada fue el bromuro
hexadeciltributilfosfonio con 98 % de pureza de Alpha Aesar. Se utiliz6 Polyamida 6 (PA-6)
TebeNyl 3100 (con indice de fluidez = 23 + 5 g/10 min y peso molecular Mw= 39604 g/mol
y densidad 1.12 g/cm®) y PP Valtec HP423M con indice de fluidez = 3.8 g/10 min, Mw =
42.08 g/mol y densidad de 0.9 g/cm®) para la produccién de los nanocompuestos. Se utilizé

PP-g-MAH (Eastman G-3015) con 1.32 % de anhidrido maléico como compatibilizante.

3.2. Purificacion de paligorskita.

El proceso de purificacion de paligorskita se realizd6 mediante una activacion acida en una
solucion de &cido clorhidrico (HCI). Durante la reaccién con el HCI, algunos iones metalicos
que se encuentran en la superficie de la arcilla se intercambian con iones hidronio de la
solucion acida. Los iones cloruro (CI) del acido, se depositan en la superficie de la
paligorskita y pueden reaccionar con elementos presentes en la misma, los cuales son
liberados a la solucién en forma de cloruros. Con este proceso, se puede incrementar la
capacidad de intercambio i6nico asi como el area especifica de la paligorskita por disolucion
de las capas tetraédricas [74]. La paligorskita se purifico en lotes de 100 g dispersandola en

solucion de HCI, siguiendo una técnica similar a la propuesta por Li et al. [75]:

1.  La paligorskita proveniente de la beta se pulveriza en un mortero de porcelana (figura

3.1) para su posterior tamizado en malla No. 70 (0.212 mm de apertura de la criba).

17



Figura 3.1. Paligorskita pulverizada en mortero.

100 g de paligorskita pulverizada es dispersada durante 1 h en 3 | de agua destilada

empleando un mezclador mecanico y un elemento dispersor tipo Ruhston (figura 3.2).

Figura 3.2. Dispersién de la paligorskita en agua destilada.

Posteriormente, la mezcla se filtra a través de una malla plastica (0.263 mm de apertura
de la criba) con el fin de remover las particulas no solubles (figura 3.3). Luego, se vierte
la fase filtrada en 2 | de una solucion de HCI 1N, manteniendo la solucién en agitacion

durante una hora.
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Figura 3.3. Filtrado de la mezcla de arcilla.

4.  Se realizan varios lavados a la paligorskita en suspension con agua destilada para
eliminar el exceso de acido clorhidrico hasta que el pH sea cercano a 7. Los lavados se
llevan a cabo centrifugando la arcilla en un equipo de centrifugacién fabricado en el
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan (figura 3.4.). Por Gltimo, la paligorskita
se seca en una estufa de conveccion a 100 °C durante 24 h. Posteriormente se tritura en

molino de bolas y se tamiza en malla No. 70 (Pal purificada).

Figura 3.4. Centrifugado de la paligorskita después del tratamiento acido.

3.3. Modificacion superficial de la paligorskita.

19



3.3.1. Modificacion superficial de paligorskita con APTMS.

Se emple6é una metodologia similar a la empleada por Xue et al. [21] (utilizando tolueno
como medio de reaccion) para llevar a cabo el injerto de las moléculas del APTMS (figura
3.5) en la superficie de paligorskita. El procedimiento utilizado se resume en los siguientes

pasos:
1.  Dispersar mecanicamente 10 g de paligorskita en 190 ml de tolueno durante 20 min.

2. Sonicar durante 15 minutos en bafio de agua a 47 kHz (sonicador modelo 3510 marca

Branson a temperatura ambiente 25 °C).

3. Adicionar lentamente 10 ml de APTMS (paligorskita:APTMS 1:1 p/vol.) por medio de

una bureta (3-4 gotas por minuto durante aproximadamente 70 min).
4.  Mantener la mezcla a una temperatura de 45 °C durante dos horas.
5. Separar de la arcilla mediante centrifugacion (2,000 rpm) durante 15 min.

6.  Lavar la paligorskita modificada con etanol y luego con agua destilada para remover el

silano no injertado, se empled sonicacion (15 min) y centrifugacion en cada caso.

7. Secar la arcilla a 100 °C durante 24 h (Pal-AMPTYS)

OCHs N
H300—§i—/\/ 2

OCH3

Figura 3.5. Molécula del APTS [76].

3.3.2. Modificacion de la paligorskita con el surfactante.

Se determind primero el valor de la CIC de la paligorskita purificada, la cual es una
caracteristica fundamental para la modificacién superficial de la paligorskita con surfactantes
cationicos. La CIC de un mineral arcilloso se define como la capacidad del mismo para

retener cationes [77]. El método de determinacién de la CIC por saturacion con acetato de
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amonio a pH 7 es un metodo sencillo y confiable [78]. En este método, la paligorskita

purificada se dispersa en una solucion de acetato de amonio (NHsOAc) durante varias horas

para asegurar que todos los sitios intercambiables en la arcilla sean ocupados por los iones

amonio (NH4"). La arcilla se lava con etanol para eliminar el exceso de iones amonio.

Después, se lava la arcilla con una solucion de cloruro de potasio (KCI) a1 M con el propésito

de sustituir los iones NH4*. La concentracion de iones NHs* en el extracto de KCI

proporciona la CIC de la arcilla [77]. El procedimiento se describe abajo:

1. Agregar 25 ml de acetato de amonio (1M pH 7) a 5 g de arcilla y agitar mecanicamente
durante una hora a100 rpm.

2. Adicionar a 20 ml de etanol al 95 %. Mezclar y agitar durante 5 minutos. Centrifugar
durante 20 minutos y decantar. Repetir dos veces mas.

3. Adicionar 25 ml de una solucién de KCI (1M) a la arcilla y agitar mecanicamente durante
30 min a 100 rpm. Centrifugar durante 20 minutos.

4. Repetir el paso 3y colectar los sobrenadantes.

5. Diluir los sobrenadantes con 50 ml de agua destilada y destilar la solucion hasta obtener
un destilado de 60ml. El destilado se colecta en 10 ml de una solucion de acido borico
(2 g/100 ml) y 5 gotas de la solucion con los indicadores (1 g de verde bromocrezol en
10 ml de rojo de metilo al 1%).

6. Titular con HCI 0.1 N la solucion obtenida en el matraz receptor hasta que el indicador
cambie de azul a rosa.

7. Calcular la cantidad de HCI utilizada en la titulacion y calcular la CIC para una de las
muestras de arcilla por medio de la siguiente ecuacién [78]:

CIC [meq(100 g)~1] = 22X~ & 100 (3.1)
Donde:

F = inverso de la fraccién destilada (F = 1/0.5)
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V = volumen del titulante en ml
N = normalidad del titulante
m = masa de la paligorskita en gramos

La modificacion de la paligorskita con bromuro de hexadeciltributilfosfonio (HDTBP)
(Figura 3.6) se llevo a cabo por medio de una metodologia similar a la empleada por Xi et al
[79]. A esta paligorskita se le denomino Pal con surfactante.

HaC .
. Br
H3C -~ P—CH,(CHy);4CH3

HaC

Figura 3.6. Molécula del HDTBP [80].

El procedimiento utilizado es el siguiente:

1. Dispersar 25 g de la arcilla durante 1 h en agua destilada a una relacion 1:10 p/p.

2. Sonicar la mezcla durante 30 min a temperatura ambiente con punta sonica (Vibra Cell,
modelo VC 750, 20 KHz, 225 Watts).

3. Calentar la mezcla en agitacion hasta una temperatura de 80 °C y adicionarle lentamente
el surfactante en solucion acuosa (equivalente a la CIC con 10 % en exceso) y mantener
la reaccion de intercambio cationico durante 5 h.

4. Centrifugar la mezcla y decantar la fase acuosa.

5. Realizar tres lavados a la arcilla con agua destilada con el fin de eliminar los iones
bromuro.

6. Recuperar la arcilla y secarla en estufa a una temperatura de 100 °C durante 24 h.

7. Triturarla en molino de bolas para tamizarla posteriormente en malla No. 70.

3.4. Preparacion de nanocompuestos en una camara de mezclado.

Se prepararén nanocompuestos de Nylon 6 con Pal purificada, Pal silanizada y Pal con

surfactante a concentraciones de 0, 0.5, 1y 2 % en peso de Paligorskita. La razdn de preparar
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estos materiales hasta una concentracion de la arcilla del 2 % p/p es debido a que se ha
reportado que a concentraciones mayores no se observan incrementos significativos en las
propiedades mecanicas a tension del Nylon 6 y del polipropileno [45, 47, 52] presentandosé

aglomeracion de la arcilla.

3.4.1. Nylon 6/paligorskita.

Se elaboraron mezclas de Nylon 6/nanoarcilla por medio de mezclado en fundido en una
camara de mezclado marca Brabender con rotores tipo Roller a una temperatura de 240 °C
con tiempo de residencia de 5 min a 100 rpm. Las nanocompuestos contienen 0, 0.5, 1y 2 %
de arcilla en peso. Los materiales fueron previamente secados en estufa de conveccién a 100
°C durante 24 h.

3.4.2. PP/PP-g-AM/paligorskita.

La elaboracién de nanocompuestos con PPy los tres tipos de nanoarcilla se realizé por medio
de mezclado en fundido. Primeramente, se obtuvo una mezcla de PP con PP-g-AM al 5 %
p/p en un extrusor de doble husillo marca Brabender Plasticorder, PL2000. El perfil de
temperaturas fue de 180-190-200-210 °C, en las zonas de alimentacion, compresion,
dosificacion y el dado, respectivamente. Se emple6 un dado de 5 mm de diametro y la
velocidad del husillo fue de 50 rpm. EI corddn del material extruido se obtuvo en forma de
granulos utilizando una peletizadora. Posteriormente, los pellets de PP/PP-g-AM se
mezclaron en fundido por separado con los tres tipos de arcilla en camara de mezclado
Brabender con rotores tipo Roller a una temperatura de 190 °C con un tiempo de residencia

de 5 min a 60 rpm. La concentracion de arcilla fue de 0, 0.5, 1y 2 % en peso.

3.5. Termoformado de los nanocompuestos.

Se elaboraron placas de los materiales compuestos obtenidos en la cAmara de mezclado con
diferentes concentraciones de las paligoskita por medio de moldeo por compresion. La
temperatura de prensado fue de 240 °C para nanocompuestos de Nylon 6/arcilla bajo una

fuerza de 50 KN durante 3 min. En el caso de nanocompuestos de PP/PP-g-AM/arcilla, la
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temperatura de prensado fue de 195 °C y se aplico una fuerza de 50 KN durante 3 min. En
ambos casos las placas fueron enfriadas a temperatura ambiente. Las dimensiones internas

del molde fueron de 12 cm x 12 cm x 0.1cm de espesor.

3.6. Preparacion de nanocompuestos Nylon 6/paligorskita en extrusor con husillos
modulares.

El objetivo de estos experimentos fue preparar nanocompuestos de paligorskita con dos
matrices diferentes (Nylon 6 y PP) con un contenido de 2 % en peso utilizando diferentes
parametros de extrusion para evaluar el efecto de estos parametros sobre la dispersion de la
paligorskita y las propiedades de los nanocompuestos. Se elaboraron concentrados de Nylon
6/paligorskita al 6 % p/p por medio de mezclado en fundido en extrusor de doble husillo
marca Brabender Plasticorder modelo PL2000 con L/D de 50. El perfil de temperaturas es de
180-210-230-240 °C en las zonas de alimentacion, compresion, dosificacion y dado,
respectivamente. Se emple6 un dado de 3 mm de diametro y la velocidad del husillo se
establecié a 80 rpm. Los concentrados antes mencionados fueron diluidos en el Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) con pellets de Nylon 6 para obtener una
concentracion final al 2% de arcilla. Los materiales se procesaron variando los parametros

de extrusion segun se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Parametros de extrusion para formulados de Nylon 6/paligorskita.

Parametros de extrusion Niveles Descripcion
Velocidad de husillo 2 60 y 80 RPM
Configuracidn del husillo 2 Medianos y altos esfuerzos de corte

Considerando un disefio de experimentos factorial 22 donde existen 2 factores a 2 niveles se
obtuvieron 4 experimentos como se muestra en la tabla 3.2 para cada tipo de arcilla

(purificada, silanizada y modificada con surfactante) haciendo un total de 12 experimentos.
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Tabla 3.2. Condiciones de extrusion para formulados de Nylon 6/paligorskita.

NuUmero de experimento RPM Configuracion de husillo
1 60 Medianos
2 80 Medianos
3 60 Altos
4 80 Altos

Se utilizo el extrusor Werner & Pfleiderer del CIQA, modelo ZSK 30 equipado con husillos
modulares (corrotatorios e interconectados) de 100 cm de longitud L/D de 15:1 (ver figura

3.7), con cinco zonas de calentamiento.

Figura 3.7. Extrusor WERNER & PFLEIDERER modelo ZSK 30 del CIQA.

En la figura 3.8 se muestra las configuraciones disefiadas para los husillos y la figura 3.9
ilustra la nomenclatura de los elementos usados para el disefio de los husillos con medianos
y altos esfuerzos de corte. La configuracion empleada para medianos esfuerzos de corte tiene
como caracteristicas el uso de elementos de amasado derecho con canales transversales
abiertos: cinco elementos a 45° y tres a 90° (para una mejor mezcla de los materiales).
Ademas, se usaron dos elementos restrictivos de amasado izquierdo con canales transversales
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abiertos (45°) y uno de restriccion izquierda con canales cerrados a 20°. La configuracion
para altos esfuerzos de corte tiene como caracteristicas el empleo de seis elementos de
amasado derecho con canales transversales abiertos a 45° y dos a 90° (para obtener una mejor
mezcla de los materiales), dos elementos restrictivos de amasado izquierdo con canales

transversales abiertos a 45° y dos de restriccion izquierda con canales cerrados a 20°.
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Figura 3.8. Diagrama de configuracion de husillos modulares para: a) medianos y b)
altos esfuerzos de corte.
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Figura 3.9. Nomenclatura de los elementos usados para el disefio de los husillos con
medianos y altos esfuerzos de corte.

Se obtuvieron probetas tipo IV para ensayos a tension (norma ASTM-638D) por medio de
moldeo por inyeccion de las nanocompuestos extruidas en una inyectora Nissei NX80
(Figura 3.10) con un perfil de temperaturas de 245° C (entrada), 245, 245, 245, y 275 °C
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(boquilla), con una presion nominal de inyeccion de 300 Kgf/cm y una temperatura del molde
de 70 °C. Se obtuvieron dos probetas por cada ciclo de inyeccion (ver figura 3.11).

Figura 3.10. Maquina inyectora marca Nissei modelo NX80 del CIQA.

Figura 3.11. Probetas tipo IV de Nylon 6 obtenidas por moldeo por inyeccion.

3.7. Preparacion de nanocompuestos de PP/PP-g-AM/Paligorskita en extrusor con husillos
modulares.
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Se obtuvieron concentrados de PP con el PP injertado con anhidrido maléico (PP-g-AM) al
15 % p/p y la arcilla al 6 % p/p. Se utilizd un extrusor doble husillo marca Brabender
Plasticorder modelo PL2000 con L/D de 50. El perfil de temperaturas fue de 180-190-200-
200 °C, en las zonas de alimentacién, compresion, dosificacion y dado, respectivamente, la
velocidad del husillo se establecié a 100 rpm. Posteriormente, se diluyeron los concentrados
en el CIQA con granulos de PP para llegar a una concentracién del 5 % de anhidrido maléico
y 2 % de arcilla y utilizando el equipo mencionado anteriormente variando los parametros

del proceso de extrusion que se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Parametros de extrusion para formulados de PP/PP-g-AM/paligorskita.

Parametros de extrusion Niveles Descripcion
Velocidad de husillo 2 100 y 150 RPM
Configuracion del husillo 2 Medianos y altos esfuerzos de corte

Considerando un disefio de experimentos factorial 22 donde existen 2 factores a 2 niveles se
obtuvieron 4 experimentos como se muestra en la tabla 3.4 para cada tipo de paligorskita
(purificada, silanizada y modificada con surfactante) haciendo un total de 12 experimentos a

realizar en el extrusor modular.

Tabla 3.4. Condiciones de extrusion para formulados de PP/PP-g-AM/paligorskita.

NuUmero de experimento RPM Configuracién de husillo
1 100 Medianos
2 150 Medianos
3 100 Altos
4 150 Altos

Se obtuvieron probetas tipo 1V por medio de moldeo por inyeccion (ver figura 3.12) de las

nanocompuestos extruidas en el equipo inyector (mencionado anteriormente) con un perfil
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de temperaturas de 195° C (entrada), 200, 205, 215, y 225 °C (boquilla), con una presion
nominal de inyeccién de 300 Kgf/cm y una temperatura del molde de 30 °C.

Figura 3.12. Probetas tipo IV de PP obtenidas por moldeo por inyeccion.

3.8. Caracterizacion.
3.8.1. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La morfologia de la paligorskita purificada y las modificadas se determind a través de
observaciones del MEB, empleando el Microscopio Electronico de Barrido de presion
variable marca Jeol, modelo JSM-6360 LV. El Analisis Elemental por Energia Dispersiva de
Rayos X (ED-X por sus siglas en inglés) se realizd muestreando tres zonas por cada tipo de
paligorskita Las muestras fueron secadas en una estufa de conveccion durante 24 h antes de
ser colocadas en el porta muestras sobre una cinta de cobre. Posteriormente, se les aplic6 una
capa fina de oro por electrodeposicién en vacio antes de introducirlas en la cAmara del porta

especimenes del MEB.

Por otro lado, la dispersion de la paligorskita en los especimenes obtenidos mediante
mezclado en fundido se determind en muestras criofracturadas con nitrégeno liquido. Las

muestras criofracturadas fueron secadas en una estufa de conveccion a 100 °C durante 24 h
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antes de ser colocadas en porta muestras sobre una cinta de cobre y cubiertas con una capa
fina de oro por electrodeposicion en vacio.

3.8.2. Microscopio Electrénico de Transmision.

Las muestras para TEM fueron cortadas con un ultra micrétomo y analizadas en un
microscopio de transmision Titan 80-300 k. Las muestras fueron microrebanadas bajo

condiciones criogénicas.

3.8.3. Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR).

1 mg de las muestras de paligorskita secas (a 100 © C por 24 h) se trituraron separadamente
en un mortero de &gata con 100 mg de bromuro de potasio. Posteriormente, se obtuvieron
pastillas de las mezcla utilizando una prensa Carver y un pastillador para ese efecto aplicando
una fuerza de 50 KN durante 10 min. El analisis se llevo a cabo en el Espectrofotometro de
Infrarrojo con Transformada de Fourier marca Nicolet modelo 8700. Los espectros fueron
obtenidos en el intervalo de 4,000 cm™ a 400 cm™ a una resolucion de 4 cm™ promediando
100 barridos.

3.8.4. Analisis termogravimétrico (TGA).

Las muestras de paligorskita secas (a 100°C por 24 h) fueron analizadas en un Analizador
Termogravimétrico TGA-7 marca Perkin Elmer, desde una temperatura de 50 ° C hasta 650
° C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo una atmosfera de nitrégeno, el

peso de la muestra fue de 5 mg.

3.8.5. Espectroscopia fotoelectronica por rayos X (XPS) y difraccion de rayos X (XRD).
Con el objetivo de determinar los posibles mecanismos de injerto de las moléculas del silano
sobre la superficie de Pal, se llevd a cabo el analisis por XPS en el equipo ESCA/SAM

modelo 560 de Perkin-Elmer localizado en los laboratorios del Departamento de Fisica

aplicada del Cinvestav Unidad Mérida. Primero se realiz6 un analisis con 15 s de erosion
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(para eliminar contaminacion superficial). Luego, se obtuvo un primer espectro de barrido
amplio (cubriendo un rango de 1000 eV) para observar los elementos quimicos presentes en
la muestra de arcilla y posteriormente se realizd un analisis de alta resolucion de cada

elemento con barridos méas pequefios (20 eV).

Para verificar que la estructura cristalina de la arcilla corresponde a la de paligorskita se
realizo el analisis por difraccién de rayos X en un Difractometro Siemmens-5000 localizado
en los laboratorios de fisica aplicada del Cinvestav unidad Mérida. Se emplearon muestras
de los tres tipos de paligorskita con un barrido de 26 de 3° a 70° a un paso de 0.02° en un
lapso de 12 s.

3.8.6. Determinacion de la energia superficial.

Los angulos de contacto entre gotas de diferentes liquidos con la superficie de especimenes
(cuadrangulares de 1 cm x 1 cm con 1 mm de espesor) de Nylon 6, PP, PP-g-AM y PP/PP-
g-AM al 5% p/p de polipropileno injertado con anhidrido maléico se determiné a temperatura
ambiente. Los especimenes polimeéricos fueron termoformados a compresion con las

condiciones de procesamiento explicadas anteriormente.

Se tomaron fotografias de gotas depositadas en la superficie de los polimeros las cuales
fueron creadas mediante la depositacion progresiva de gotas de 5 uL (incrementando 5 veces
el volumen de la gota por espécimen con 5 ulL), los liquidos que se utilizaron fueron agua
destilada, glicerol, etilenglicol, y diiodometano, con esta coleccion de liquidos se empled un
amplio rango de valores de tensién superficial y de polaridad [81]. Las imagenes
correspondientes a cada gota se obtuvieron por medio de una cdmara digital para su posterior

procesamiento empleando el software Droplet Profiler.

También, se elaboraron pastillas (tres para cada tipo de paligorskita) prensando 300 mg de la
arcilla seca con una fuerza de 50 KN durante 10 minutos, obteniéndose discos de 10 mm de
didmetro y 1.3 mm de espesor. Se obtuvieron imagenes de la superficie de las pastillas
elaboradas por medio de un microscopio de fuerza atomica MultiMode 8 marca Bruker

utilizando el software ScanAsyst en modo no contacto. El area escaneada fue de 10x10
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micrometros con un barrido de 512 conteos/linea. Los pardmetros obtenidos fueron la
rugosidad promedio Ra, la rugosidad maxima Rmax y la desviacién media cuadratica de la
rugosidad Rq.

Se deposit6 una gota de 5 plL (agua destilada, etilenglicol, glicerol y diiodometano) en cada
pastilla de paligorskita y se registr6 su forma mediante fotografias con el goniémetro Ramé-
Hart, de Instrument Co modelo 250; se depositaron cuatro gotas por cada pastilla de cada
tipo de paligorskita para hacer la medicion de &ngulo de contacto con el software del equipo.

La determinacion de la energia superficial se llevd a cabo utilizando la aproximacion de
Fowkes [82] la cual considera que la energia superficial del s6lido (ys) y la tension superficial

del liquido (y1), son la suma de sus componentes tanto polar como dispersiva

Vo= ¥+ 5 (3.1)
n=v+v (3.2)
Y la tension interfacial como:

Vst = (ys)'/? (3.3)
Vst = Ys¥i = 208y = 2 v))Y? (3.4)

y propone una interpretacion geométrica a la fuerza de atraccion en la interface sélido-
liquido. La ecuacion propuesta por Fowkes a partir de la interpretacion geométrica para la
energia interfacial libre ys en términos de sus componentes polar y dispersiva combinando

la ecuacion de Young

Yst = ¥s — Yi€0s 6 (3.5)

con la ecuacione 3.3. se tiene:

1+ cosO) (v = (vas )12 3.6
i1+ cos6)(yi)z = ()2 7 (3.6)
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Graficando y1 (1 + cos0)( v1%)¥ contra (ys* vP)/( 11)¥? y obteniendo la regresion lineal de la
curva, se obtine la intercepcion con el eje X como ( vs%)¥? y como pendiente ( y)*?, lo que
permitird determinar las contribuciones de las componentes polar y dispersiva de la energia

libre superficial del s6lido [82].

3.8.7. Ensayos mecanicos a tension.

Se fabricaron probetas tipo IV de acuerdo a la norma ASTM-638D de las placas obtenidas
por termoformado. Las dimensiones de las probetas fueron las siguientes: longitud total del
espécimen de 115 mm, longitud efectiva de 33 mmy la seccion transversal de 6 mm de ancho
x 1 mm de espesor. Se inyectaron probetas tipo IV de los nanocompuestos extruidas con una
longitud total del espécimen también de 115 mm, la longitud efectiva de 33 mm y seccion
transversal de 6 mm de ancho x 3 mm de espesor. Lo0S ensayos mecanicos a tension se
llevaron a cabo en una maquina universal de pruebas SHIMADZU modelo AG-1 a una
velocidad de 50 mm/min con una celda de 1 kN a temperatura ambiente (25°C). Los
especimenes se mantuvieron con una humedad relativa de 50+/- 5 % durante 36 h (norma
ASTM-638D) antes de praticar los ensayos. Los valores promedios del modulo elastico,
resistencia a la tension, elongacion a la fractura y esfuerzo de cedencia fue el resultado del

promedio de al menos cinco ensayos para cada formulacion.

3.8.8. Calorimetria diferencial de barrido.

Las propiedades térmicas de las muestras se midieron usando un calorimetro diferencial de
barrido PERKIN-ELMER DSC-7, utilizando charolas de aluminio para muestras sélidas.
Todas las pruebas se realizaron en una atmdsfera de nitrogeno; el peso promedio de las
muestras fue de 6 mg. Se realizaron dos corridas (se reporta la segunda), la primera fue con
el fin de eliminar el historial térmico del material. El andlisis se realiz6 con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y de enfriamiento de 50 °C/min, en el intervalo de 50-240 °C
para los nanocompuestos con Nylon 6 y de 50-200 °C paras las de PP. El porcentaje de

cristalinidad X. se calculé mediante la ecuacion 3.6.
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AH
Xe = tnor
AHQ A¢

(3.7)
donde A corresponde a la fraccion de polimero en la mezcla, AH, corresponde a la entalpia
de fusion medida (obtenida del area bajo la curva del pico de fusion del termograma), AH?
corresponde a la entalpia de fusién del polimero 100% cristalino reportada en la literatura
(209 J/g para PA-6 y de 190.6 J/g para PP [83]).

3.8.9. Reologia.

El analisis reoldgico se llevé a cabo en un reométro Tantec 2000 plus micro con geometria
de platos paralelos. Para los ensayos dinamicos se realiz un barrido de frecuencias de 0.1 a
400 rad/s. La temperatura ambiental del reometro fue de 240 °C para los nancompuestos de
Nylon 6 y 190 °C para los de PP/PP-g-AM/Pal. Se cortaron discos de 25 mm de ancho y 1
mm de espesor de cada uno de los formulados obtenidos en el extrusor modular. Cada ensayo

se realizo por triplicado.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Modificacion superficial de la paligorskita.

Se llevo a cabo la modificacién superficial con el objetivo de cambiar el caréacter hidrofilico
de la paligorskita para promover su compatibilidad con los polimeros como el PP y el Nylon
6 [84].

Pal fue modificada superficialmente con un agente de acoplamiento tipo silano: el 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS, H2N(CH.)sSi(OCHz)3). Este silano, contiene una
cadena hidrocarbonada que termina en una amina primaria y tres grupos metoxi reactivos.
Los grupos metoxi pueden comenzar la reaccion de injerto de la molécula del silano (Si—

OH) con los grupos hidroxilo presentes en la superficie de la paligorskita [85].

La paligorskita tiene cuatro moléculas de agua coordinada y dos moléculas de hidroxilo [85],
siendo éstas Ultimas los posibles sitios de anclaje de las moléculas del silano. Las principales
reacciones de los organosilanos son la hidrolisis y la condensacion (Figura 4.1). La hidrdlisis
se da por la reaccién de los grupos alcoxi con moléculas de H.O que generan un silanol (Si-
OH) y una molécula de alcohol. La condensacion consta de la reaccion entre los grupos
hidroxilo de dos moléculas de silano generando un enlace covalente entre ellas y liberando
una molécula de H2O. Esta reaccion puede ocurrir entre los OH de los organosilanos y los
OH presentes en la superficie a modificar (Figura 4.1-a), o entre dos moléculas del silano
(figura 4.1-b). No es deseable que el enlace covalente se genere entre dos moléculas del silano

debido a que promoveria la polimerizacion del mismo [85, 86].
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Figura 4.1. Reaccion de condensacion, a) entre el silano y una superficie, b) entre
moleculas del silano [85].

Por otra parte, se llevo a cabo la reaccion de intercambi6 cationico entre las moléculas del
surfactante y los cationes existentes en la superficie de Pal. Las sales de amonio y fosfonio
cuaternario se han empleado para modificar la polaridad superficial de la paligorskita
transformandola en una arcilla parcialmente hidrofébica debido a las cadenas
hidrocarbonadas de los grupos alquilicos de estos compuestos [79, 87-88]. Las moléculas del
surfactante desplazan mediante reacciones de intercambio catidnico a los cationes naturales
presentes en la superficie de la paligorskita (figura 4.2.) [89]. Un pardmetro importante en la
modificacion de arcillas con surfactantes es el valor de CIC; en este caso, se determind este
valor para Pal resultando ser 26.2 meg/100 g el cual es consistente con los valores reportados
en la literatura [16, 22].

Surfactante

Polimero
Arcilla /\
0GoSo0S0o
olololo
CRCRCRORS)
Intercambio Mezclado con 0909650
Catidénico el polimero 55Se o%

Figura 4.2. Mecanismo de intercambio cationico entre moléculas del surfactante y

(OVaVavavy)

cationes de la superficie de la paligorskita[79].

36



4.2.  Caracterizacion de la paligorskita.
4.2.1. Anélisis morfoldgico.

Las micrografias MEB de paligorskita pristina y purificada se ilustran en la figura 4.3, donde
se observan estructuras fibrilares de la Pal dispuestas en forma de entretejido (figura 4.3-a).
También, se observan impurezas (figura 4.3-a) las cuales no forman parte de la estructura
cristalina de la arcilla, pudiendo ser carbonato de calcio del mineral de Pal. La figura 4.3-b
muestra la estructura fibrilar de la paligorskita purificada con didmetros alrededor de los 40
nandmetros y longitudes de 1.28 micrémetros (promedio de mediciones sobre 30 fibras
hechas con el programa Image J).

20k0. X109, 000 Den | 11 4@ SE!

O~

A

Figura 4.3. Micrografias del MEB de paligorskita: a) pristina y b) purificada.

En la figura 4.4 se muestran fotografias de MEB de paligorskita purificada, modificadas con
silano y con el surfactante de fosfonio a dos diferentes magnificaciones. En las figuras 4.4-a
se ilustra las micrografias de la paligorskita purificada. Se observa que no ocurrieron cambios
significativos en la morfologia de este tipo de Pal. Sin embargo, se encuentran grandes
aglomerados de las fibras. La aglomeracion se debe posiblemente a interacciones van der
Waals entre las fibras de la Pal [79]. En las figuras 4.4-b se muestran fotografias de la
paligorskita modificada con silano; a diferencia de la Pal sin modificar se observan menos
aglomerados y mas fibras libres, lo que es indicativo de que las interacciones entre las mismas
se debilitaron después de la reaccion con el silano. Finalmente, en las figura 4.4-c se ilustran
micrografias por MEB de la arcilla modificada con el surfactante, donde se observan fibras
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mas libres debido posiblemente, a que las interacciones entre las mismas también ha
disminuido debido a la presencia de las cadenas alquilicas del surfactante en la superficie de
la paligorskita.

Figura 4.4. Micrografias por MEB de paligorskita a diferentes magnificaciones. De

izquierda a derecha: a) purificada, b) tratada con silano, y ¢) modificada con HDTBP.

El andlisis elemental EDX y la composicion quimica de Pal pristina, purificada, silanizada y
modificada con surfactante se ilustran en las figuras 4.5. EIEDX demostro6 que la paligorskita
natural (figura 4.5-a) presentd un 50.86 % de oxigeno, 23.17 % de Silicio y 11.24 % de
carbono. Se observan también elementos como el Mg, Al, Ca y Fe en menor porcentaje. El
EDX de la arcilla purificada (figura 4.5-b) no muestra la presencia de Ca, por lo que se deduce
que fue removido durante el proceso de purificacion y activacidn acida. Existe un pico de
Nitrogeno en el espectro de Pal silanizada (figura 4.5-c) el cual no aparece en el de Pal
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purificada lo cual verifica el injerto de grupos amino en este tipo de Pal. Por otra parte, en el
espectro de Pal con surfactante (figura 4.5-d) aparece un pequefio pico de fosforo (el cual no
aparece en el EDX de Pal purificada) asi como un incremento en el contenido de carbono lo
que comprueba el injerto de las moléculas del surfactante sobre la superficie de Pal.

Elemento % en peso | % atomico
CK 11.24 17.26
OK 50.86 58.63
Mg K 4.75 3.60
ALK 4.92 337
Si K 23.17 1521
KK 0.65 031
CakK 1.27 0.58
Fe K 3.13 1.03
0 1 2 3 4 s
Total 100.00 ul Scalle 9797 cts Qursor: 2236 (365 cts) ke
Elemento | % enpeso | % atdmico
CK 8.01 12.21
OK 55.80 63.83
Mg K 6.66 5.02
AlK 4.04 2.74
Si K 23.87 15.58
KK 0.20 0.09
FeK 1.30 0.43
Total 100.00 ull Scale 4711 cts Cursor: 0.000 ke
Elemento | % en peso | % atomico S
CK 10.81 16.13 (c)
N K 3.68 4.71
OK 51.01 57.14
Mg K 4.76 3.51
Al K 4.06 2.70
SiK 23.74 15.17
KK 0.21 0.09
FeK 1.74 0.56 u] . ;.IS 1 1.I5 2 245 3 3. .
Total 100.00 Ll Scale 11857 cts Cursor: 2536 (74 cts) ke
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Elemento | 9% enpeso |% atémico Spectrum 1
CK 18.36 25.53
OK 52.89 56.64
Mg K 4.33 3.11

Al K 3.58 2.32

SiK 18.61 11.62

PK 0.25 0.14

KK 0.18 0.08

Fek 1.79 0.57 0 05 1 15 2 25 3 35 4
Total 100.00 ull Scale 1581 cts Cursor: 1 686 (654 cts) ke

Figura 4.5. Andlisis elemental ED-X y composicién quimica de Pal: a) pristina, b)
purificada, c) silanizada y d) modificada con surfactante.

4.2.2. Estructura cristalina.

En la figura 4.6 se observa los patrones de difraccion de rayos X de los tres tipos de
paligorskita. El pico 260 = 8.3° corresponde a una espacio basal entre los planos (110) de 1.04
nm de la red cristalina de la arcilla [48, 90]. Los picos en 13.62, 16.36, 19.78, 20.80, 26.6,
28.2 y 35.4° corresponden a la difraccion primaria en los planos Si-O-Si (200), (130), (040),
(121), (400), (231) y (161) de la estructura cristalina de la arcilla [48, 45 y 91]. Debido a que
no se observa algun cambio en los picos caracteristicos de estos planos se puede mencionar
que la purificacion y modificacion superficial de la arcilla no modificé su estructura cristalina
[50, 92]. EIl difractograma de la paligorskita coincide con el reportado por American

Mineralogist Crystal Structure Database [93].

4.2.3. FTIR.

La figura 4.7 muestra el espectro de infrarrojo de la paligorskita purificada. La banda en 3615
cm? corresponde a la absorcion de infrarrojo debido al estiramiento de los enlaces Mg-OH
di-octaédrico [94]. A 3547 cm™ corresponde al estiramiento de los enlaces del agua

coordinada con Al y Mg [94]. La region pronunciada en 3400 cm™ corresponde a vibraciones
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de estiramiento de enlaces del agua absorbida y zeolitica (agua absorbida en los canales
internos) [85]. La banda en 1650 cm™ corresponde a la flexion en los enlaces OH del agua
coordinada, absorbida y zeolitica [95], asi como la banda de baja intensidad en 1450 cm™es
debida a la flexion de los OH del agua estructural y zeolitica [92].

(100)

(040)

2 Teta (grados)

Figura 4.6. Patrones de difraccion de rayos X. a) paligorskita, b) paligorskita

silanizada, c) paligorskita con surfactante.

Las bandas en 1194 y 1034 cmcorresponden a enlaces de estiramiento asimétrico Si-O-Si,
y la de 987 cm™ se debe al estiramiento perpendicular al plano de enlaces Si-O [94]. La de
912 cm se debe a la flexion en enlaces Al-Al-OH y la de 647 cm™ corresponde a enlaces de
estiramiento del agua coordinada con Mg [95]. La banda en 509 cm™ corresponde a la
deformacion de enlaces Si-O octaédricos, la de 481 cm™ corresponde a la flexion paralela al
plano de enlaces Si-O y la de 442 cm™ a la rotacion de enlaces del Mg coordinado con seis

oxigenos [74].
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Figura 4.7. Espectro de infrarrojo de paligorskita purificada.

En la figura 4.8 se muestran espectros de infrarrojo de muestras de arcilla purificada y tratada
con silano. Se observan vibraciones en 2936 cm™ correspondientes al estiramiento de enlaces
C-H en las moléculas del organosilano [21, 96]. El pico en 1650 cm™ corresponde a la flexion
en enlaces OH del agua coordinada, absorbida y zeolitica, el cual enmascara a la vibracion
de los enlaces de grupos amino del silano en 1608 cm™. En los picos de 1495 cm™ y 1390
cm? aparece una banda asociada a la flexion simétrica N-H debida a los grupos amino del
silano injertado en la arcilla [85]. La aparicion de los picos en 2936 cm™, 1495 cm™ y 1390
cm? coinciden con el espectro de infrarrojo del APTMS [80]. La aparicion de la banda
asociada a vibraciones de grupos N-H, indican que los grupos aminos del silano se injertaron

en la superficie de Pal.

La figura 4.9 ilustra los espectros de infrarrojo de la paligorskita purificada y la modificada
con el surfactante de fosfonio. Se puede observar los picos en 2926 cm™ y 2855 cm™
correspondientes a vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente, de

los grupos CHz> de las cadenas alquilicas del surfactante [28, 79].
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Figura 4.8. Espectros de absorbancia de infrarrojo de Pal silanizada y purificada.

La banda en 1470 cm* corresponde a la vibracion de enlaces C-P del surfactante [80]. Estos

resultados indican que se llevo a cabo el intercambio catidnico con los cationes existentes en

la superficie de Pal.

— Pal purificada
— Pal con surfactante

Absorbancia
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Figura 4.9. Espectros de absorbancia de infrarrojo de Pal modificada con el

surfactante y Pal purificada.
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4.2.4. Andlisis por XPS.

Se caracterizd por XPS la paligorskita silanizada con el objetivo de verificar los posibles
mecanismos en que se encuentran injertadas las moléculas del silano sobre la superficie de
la arcilla. En la figura 4.10 se ilustra el espectro completo de XPS, donde se observan los
elementos presentes en la superficie de la arcilla silanizada y sus estados de enlace. Se
observan picos correspondientes a Al 2p (73 eV), Si 2p (102 eV), C 1s (285eV) y O 1s (532
eV), Fe 2p (713 eV), O Auger (978 eV) que corresponde a picos de rayos X inducidos por
emisiones de transiciones Auger [96] y Mg 1s (1304 eV) [92, 97]. La aparicién de un pico
alrededor de 400 eV se le puede atribuir al nitrégeno de los grupos amino del silano en la
arcilla [92].

140000

120000 -

100000
. O 1s

80000

Mgls Si2p
60000 4 O Auger Ca2p

/ Al 2p
) C1s
40000 - N 1\5 /

20000

Cuentas/s

0

T T T T T T T T T T T T !
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace(eV)

Figura 4.10. Espectro XPS de paligorskita silanizada.

En la figura 4.11 se muestra la deconvolucion del pico N 1s realizada con el software
Peakfit®. El pico con un valor maximo en 399.8 eV, corresponde a la energia de enlaces N-
H atribuibles a grupos amino NH libres del silano (el area corresponde al 49 %). El pico con
un maximo en 401.88 eV, se atribuye a la energia de enlace de aminas protonadas NHz*
(correspondiendo al 51 %) [92]. Los resultados indican que existen dos posibles mecanismos

de injerto de silano en la superficie de Pal.
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Se ha reportado el posible mecanismo de interaccion entre la superficie de la arcilla y las
moléculas de grupos amino del silano (figura 4.12) [92]. En ese caso, el grupo amino del
aminopropil trietoxi silano (APTS) puede interaccionar con los grupos hidroxilo sobre la
superficie de la arcilla formando puentes de hidrogeno (figura 4.12-a). También, es posible
que la amina pueda formar un enlace i6nico con dichos hidroxilos (figura 4.12-b). Las
moléculas unidas mediante enlaces de hidrogeno (figura 4.12-c) pueden catalizar la
condensacion del silanol y formar un enlace covalente siloxano con el oxigeno presente en
la superficie de la arcilla (figura 4.12-d). Debido a esta condensacion, los grupos amino
pierden la interaccion con la superficie de la arcilla y se alejan de ella (figura 4.12-d).

Al existir grupos amino libres al final de la cadena hidrocarbonada de la molécula del silano
[52], es posible que habra una mejor interaccion de las cadenas poliméricas con las fibras del

silicato durante el mezclado en fundido con materiales termoplasticos.

2000
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T T T T T T T
404 403 402 401 400 399 398 397

Energia de enlace (eV)

Figura 4.11. Espectro de alta resolucion por XPS del pico N 1s en la paligorskita

silanizada.
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Figura 4.12. Tipos de interacciones entre moléculas de APTES vy la superficie de la
paligorskita. a) Enlace de hidrégeno, b) transferencia protonica, ¢) condensacion del

silicio, b) molécula de amina posicionada lejos de la superficie de la paligorskita [92].

4.2 5. Analisis de la estabilidad térmica.

Se realizd este estudio por dos razones: para determinar la estabilidad térmica del agente
silano y el surfactante anclados en la superficie de Pal, y determinar el porcentaje de injerto
de estos agentes modificantes. La figura 4.13 muestra los termogramas de TGA y la primera
derivada de los termogramas correspondientes a la paligorskita purificada y las modificadas,
se incluye también el termograma del surfactante (HDTBPBTr). En el termograma de la
paligorskita purificada (Figura 4.13-a) se distinguen tres etapas principales de pérdida de
masa: en la primera (entre 50°C y 140°C) la paligorskita pierde alrededor de 6.5 % de su
masa correspondiente al agua absorbida y zeolitica. En la segunda (entre 140°C y 270°C) se
produce una disminucion en la masa debido a la pérdida de 5 % en peso del agua coordinada.
Finalmente, la tercera etapa (entre 320 °C y 570 °C) corresponde a la pérdida del 7 % de la

masa debido a la deshidroxilacién de la estructura cristalina de la paligorskita [21].
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Por otro lado, el termograma de la paligorskita silanizada muestra una menor pérdida de masa
en la region correspondiente donde Pal pierde el agua absorbida y zeolitica en comparacion
con la paligorskita purificada. Esta diferencia en disminucién de masa es debida a que las
moléculas de silano injertadas en la superficie de la arcilla reducen la adsorcion de la
humedad. En la figura 4.13-b se muestra un pico de descomposicidn entre 250 °C a 454 °C
asociado a la descomposicion de las moléculas del silano. Se estimd el contenido de silano
mediante la sustraccion de las derivadas de los termogramas e integrado sobre el intervalo
mencionado; asi, el contenido de silano calculado fue de un 1.7 % en peso.

El termograma del HTBPBr (figura 4.13-a) indica que la descomposicion del surfactante
ocurre en una sola etapa alrededor de 406 °C. Los termogramas de la paligorskita modificada
indican que su descomposicidn térmica ocurre en varias etapas asociadas a la pérdida de agua
y materia organica. La adicion del surfactante a la paligorskita redujo su capacidad de
adsorcion de agua como en el caso anterior. En la curva de DTGA correspondiente a la
paligorskita modificada con surfactante (figura 4.13-b) se observa un pico de pérdida de masa
en el intervalo de temperatura similar al del surfactante puro [28]. Sustrayendo el DTGA de
la paligorskita modificada al DTGA de la paligorskita purificada e integrando la diferencia
de las curvas antes mencionado el porcentaje calculado de surfactante en la paligorskita fue

de 3.08 % en peso.
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Figura 4.13. Pal purificada, silanizada y modificada con surfactante, a) TGAy b)
DTGA.

La cantidad de surfactante adsorbido en la superficie de paligorskita (en relacion a la CIC)

se puede calcular a partir de la ecuacion empleada por Xi et al. [79]:

mxSx1072 x 100

X = (4.1)
(M—-y)xmx(100-S)x 10~2 XCICpgiigorskita

donde X es el porcentaje de la CIC ocupado por el surfactante, m la masa de la paligorskita
en gramos, S el porcentaje de pérdida de masa en la arcilla debida al surfactante obtenido por
TGA, M el peso molecular del surfactante (en g/mol), y=80, considerando que fueron

eliminados los iones Br del surfactante (el peso molecular del ion Br es 80 g/mol)

Los calculos indican que la cantidad de surfactante adsorbido fue de 28 % de la CIC (la
paligorskita tiene una CIC igual a 26.2 meq/100g). La incompleta adsorcion del surfactante
se puede explicar por el efecto estérico de las moléculas del mismo. Basandose en la longitud
y angulos de enlace [98], las dimensiones teodricas de una molécula del HDTBP son
aproximadamente de 35.5 A x 26.9 A x 24.2 A, las cuales son mayores a las dimensiones

aproximadas de los canales zeoliticos en la paligorskita (4 a 6 A) [88]. Entonces, las
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moléculas del surfactante se unen s6lo a la superficie externa de la paligorskita, como se

esperaba.

La estabilidad térmica de las paligorskitas modificadas (en el rango entre 250 y 400 °C), las
hace susceptibles para ser empleadas como nanorefuerzos de materiales termoplasticos como
el polipropileno y las poliamidas que se procesan a temperaturas entre los 200 y 270 °C [52,
55]. Adicionalmente, se ha reportado que los surfactantes de fosfonio producen
organoarcillas (a base de montmorillonita) térmicamente estables [99-101].

4.2.6.Energia superficial.

Se determiné la energia superficial de las paligorskitas mediante el angulo de contacto de
gotas yacentes sobre tabletas de las mismas. Se ha reportado que la rugosidad la superficie
sobre la cual se depositan las gotas de liquidos para la determinacion de la energia superfical
tiene un efecto importante en la variabilidad de la medicion de angulo de contacto. Por
ejemplo, Ponsonnet et al. [102] obtuvieron rugosidades promedio (Ra) de 15 nm en
substratos pulidos de aleaciones de titanio-niquel. Reportan que este valor no tuvo influencia
significativa en mediciones de angulo de contacto empleando gotas sesiles de agua,
formamida y diyodometano. Uribe [103] reporto6 valores de Ra menores a 500 nm en pastillas
de montmorillonita (modificada con sales de fosfonio), donde los valores medidos de angulo
de contacto en dichas pastillas no se vieron afectados por la rugosidad. En el trabajo de
Meiron et al. [104] se report6 que para rugosidades promedio de 1,300 nm en superficies de
vidrio, los valores medidos de angulo de contacto no tuvieron una variacion significativa
empleando gotas de agua destilada y etilenglicol. Por otro lado, Rogers et al. [105] obtuvieron
valores con Ra de 10 um, en pastillas de montmorillonita pristina y de 7 pum para
montmorillonita modificada con sales de amonio respectivamente; reportando que dichos
valores de Ra no produjeron un efecto sobre la medicion de angulo de contacto.
Contrariamente, Kubiak et al. [106] reportaron que para valores de Ra arriba de 10 um
obtuvieron una marcada variacion en la medicion de angulo de contacto con agua destilada

sobre superficies de aleaciones de aluminio, titanio, acero, polimetilmetacrilato y mica.
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En la figura 4.14 se ilustran imagenes 3-D de las superficies de las pastillas analizadas, las
cuales fueron obtenidas mediante compresion utilizando un pastillador de KBr a temperatura
ambiente. En la tabla 4.1 se muestran los valores de la rugosidad promedio Ra, la altura
maxima Rmax y el promedio cuadratico Rq de mediciones de rugosidad en cinco puntos
diferentes de la pastilla de paligorskita. La superficie en la paligorskita silanizada presenta
el valor mas bajo de Ra indicando que este material tiene una mayor compactacién de las
nanofibras durante el tiempo de prensado en comparacion de la paligorskita purificada y la
modificada con surfactante [106]. El valor méas alto de Ra correspondiente a la superficie de
la paligorskita purificada puede deberse a que presenta grandes aglomerados de nanofibras a
comparacion de los otros dos tipos de arcilla. Rmax y Rq presentan la misma tendencia, la
paligorskita silanizada presenta los valores mas bajos mientras que la paligorskita purificada
los mas altos. Las Ra obtenidas en las superficies de las pastillas se encuentran por debajo
de los 100 nm lo indica que la rugosidad no tendria un efecto considerable en las mediciones

de angulo de contacto.

-199.4 nm

Figura 4.14. Imagén 3-D obtenidas por AFM de las superficies de pastillas de

paligorskita a) purificada, b) silanizada y ¢) modificada con surfactante.
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Tabla 4.1. Valores de Ra, Rméx y Rq de la superficie de pastillas de la paligorskita.

Tipo de paligorskita Ra (nm) | Rméax (nm) | Rq (nm)
Purificada 62.6+2.56 | 486%39.8 78.718.4
Silanizada 22.615.23 178475 27.916.9
Modificada con surfactante | 58.0+5.4 302+28.2 | 67.1+6.27

La energia superficial de las paligorskitas se calculé con el &ngulo de contacto de gotas de
liquidos depositadas sobre la superficie de las tabletas mencionadas anteriormente. Se utilizd
la aproximacion de Fowkes para el calculo de la energia superficial, la cual esta basada en la
interpretacion geométrica para la energia libre interfacial ys en términos de sus componentes
polar y dispersiva.

Primero, se determind la energia superficial de los polimeros empleados en este trabajo a
temperatura ambiente a manera de calibracion del procedimiento empleado. En las figuras
4.15, 4.16, 4.17 y 4.18 se muestran las gotas yacentes de los liquidos utilizados para la
medicion de angulos de contacto para los polimeros utilizados: Nylon 6, PP, PP-g-AM, y
PP/PP-g-AM, respectivamente. En la tabla 4.2 se muestran los valores de los angulos de
contacto obtenidos de las imagenes correspondientes. EI Nylon 6 present6 el valor mas bajo
de angulo de contacto con agua destilada en comparacion con los otros materiales, debido a
los grupos polares presentes en el mismo [107]. EI PP produjo angulos de contacto mayores
a 80° con liquidos polares como el agua destilada y el glicerol y &ngulos de contacto menores
a 50 °C con diiodometano debido a la naturaleza no polar del PP [108]. Por otro lado, el PP-
g-AM exhibe valores menores a los 66° de angulo de contacto para disolventes polares en
comparacion con el PP debido a los grupos polares del anhidrido maléico [108]. El
decremento en el valor de angulo de contacto de la mezcla PP/PP-g-AM al 5% se debe a la

contribucidn polar de los grupos maleados injertados en las cadenas del PP [108].
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Tabla 4.2. Resultados de la medicion de &ngulo de contacto para los materiales

poliméricos.
Nylon 6 PP PP-g-AM | PP/PP-g-AM
Material
(0°) (0°) (0°) 5% plp (6°)
/Agua destilada | 58.38+1.60 | 82.35+0.44 | 65.66+1.85 | 82.02+0.31
Glicerol 63.62+1.22 | 82.22+0.55 | 60.58+1.72 | 60.41+1.53
Etilenglicol 52.20+£1.28 | 60.55+0.43 | 49.29+1.71 | 45.92+1.24
Diiodometano | 38.75+0.73 | 45.14+1.32 | 40.75+1.98 | 36.40+1.13

Figura 4.15. Gotas depositadas para la medicion de angulo de contacto sobre Nylon

6: a) agua destilada, b) etilenglicol, c) glicerol, d) diiodometano.

Figura 4.16. Gotas depositadas para la medicién de angulo de contacto sobre PP

polipropileno: a) agua destilada, b) etilenglicol, c) glicerol, d) diiodometano.
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Figura 4.17. Gotas depositadas para la mediciéon de angulo de contacto sobre PP-g-
AM: a) agua destilada, b) etilenglicol, c) glicerol, d) diiodometano.

Figura 4.18. Gotas depositadas para la medicién de angulo de contacto sobre PP/PP-

g-AM: a) agua destilada, b) etilenglicol, c) glicerol, d) diiodometano.

En la tabla 4.3, se muestra los valores de las componentes polar y dispersiva de los cuatro

liqguidos empleados en el experimento de gota yacente.

Tabla 4.3. Tension superficial de los tres liquidos empleados en la medicion de angulo
de contacto [109].

Liquido Y (mIm?) | y° (MIM?) | yrota (MI/MP)
Agua destilada 21.8 51.0 72.8
Glicerol 37.4 26.0 63.0
Diiodometano 50.4 0.4 50.8
Etilenglicol 29.0 19.0 48.0
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En la figura 4.19 se muestra la aproximacion de Fowkes, donde las lineas son los ajustes
lineales cuya interseccidn con el eje y corresponde a la componente dispersiva y la pendiente
a la componente polar de las energias superficiales de los polimeros. En la tabla 4.4 se
observa que la componente polar de la y del Nylon 6 es mayor a la del PP debido a la
composicion quimica de este material. En el caso del polipropileno injertado con anhidrido
maléico, la componente polar también es mayor a la del PP debido a los grupos polares del
anhidrido maléico [110]. La adicion del polipropileno injertado con anhidrido maléico (al 5
% p/p) no modificé de manera significativa el valor de la componente polar de y del PP. El
valor de la energia superficial reportado en la literatura para el Nylon 6 es de 40 mJ/m?[111]
y para el PP es de 30 mJ/m? [112], los valores obtenidos son comparables a los reportados en
la literatura. Se ha reportado valores cercanos a los obtenidos experimentalmente para PP-g-
AM (33.7 m)J/m? [113]) y para el PP/PP-g-AM al 5 % peso (31 mJ/m? [108]), las diferencias

son atribuibles al peso molecular de los polimeros y al grado de injerto del anhidrido maléico.
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Tabla 4.4. Valores de la energia superficial y sus componentes de los polimeros
empleando la aproximacion geométrica de Fowkes.

: (Yd)llz (’Yp)ll2 Yd Y’ r’ Y Total
Matertal (MImAHM2 [ (mImA? | (mIim?) | (mI/m?) (md/m?)
Nylon-6 5.25 3.86 27.52 14.90 | 0.9232 | 42.54+0.36
PP 5.43 1.84 29.52 3.39 | 0.9114 | 33.09+0.27
PP-g-AM 5.54 3.29 30.64 10.85 | 0.9734 | 41.84+0.83
PP/PP-g-AM 6.39 1.64 40.83 2.69 | 0.9939 | 43.51+0.75

En la figura 4.20 se muestran imagenes representativas de las gotas yacentes en la superficie
de paligoskita purificada. Se observa un angulo de contacto menor a 9° entre la gota de agua
y la superficie de la paligorskita purificada (figura 4.21-a). La gota de etilenglicol produjo
angulos mayores a 14° (figura 4.21-d) y la de diiodometano angulos cercanos a 9° (figura
4.20-c); la gota de glicerol formé un angulo de contacto mayor a 34° (figura 4.20-b)

posiblemente debido a que tiene mayor viscosidad que los liquidos anteriores [115].

En la figura 4.21 y 4.22 se observa la forma de las gotas depositadas sobre la superficie de la
paligorskita silanizada y modificada con surfactante respectivamente. Los angulos de
contacto en la paligorskita silanizada se encuentra entre 13° y 38° para liquidos polares
(figuras, 4.21-a, 4.21-b y 4.21-d); es posible que las moléculas del silano imparten un ligero
caracter hidrofobico a la paligorskita. La gota de diiodometano (figura 4.21-c) presenta un
valor de angulo de contacto méas bajo en comparacién con el etilenglicol y glicerol debido
posiblemente al caracter apolar de este liquido. La paligorskita modificada con surfactante
presenta un mayor angulo de contacto con liquidos como el agua destilada, el glicerol y el
etilenglicol (figura 4.22-a, 4.22-b y 4.22-d) en comparacién con la paligorskita silanizada.
Esto posiblemente se deba al mayor nimero de grupos metileno en la molécula del
surfactante [116] sobre la superficie de la paligorskita. EI angulo de contacto para el

diiodometano (figura 4.22-c) fue menor en la arcilla con surfactante en comparacion de la
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arcilla silanizada, lo que puede deberse al mayor nimero de cadenas hidrocarbonadas del
surfactante.

(a) (b)

(©) (d)

Figura 4.20. Gotas depositadas en la superficie de paligorskita purificada :a) agua

destilada, b) glicerol, ¢) dilodometano, d) etilenglicol.

(a) (b)

(©) (d)

Figura 4.21. Gotas depositadas sobre paligorskita silanizada: a) agua destilada, b)

glicerol, c) diiodometano, d) etilenglicol.
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(a) (b)

() (d)

Figura 4.22. Gotas depositadas sobre paligorskita modificada con surfactante: a)

agua destilada, b) glicerol, c) dilodometano, d) etilenglicol.

En la tabla 4.5 se muestra los resultados obtenidos del promedio de las mediciones del angulo
de contacto de cuatro gotas de los liquidos depositadas sobre las tabletas de paligorskita, en
cada medicion se tomaron 20 fotos (por cada muestra) para la determinacion de los angulos
de contacto. La figura 4.23 ilustra el método goemétrico de Fowkes empleado para calcular

la energia superficial de los tres tipos de paligorskita.

Tabla 4.5. Angulos de contacto de los liquidos de prueba sobre paligorskita.

Agua Glicerol | Diiodometano | Etilenglicol
Tipo de arcilla destilada
(6°) (6°) (6°) (6°)
Pal purificada 8.43+1.52 38.78+8.98 9.69+0.64 14.01+0.99
Pal silanizada 13.514+0.98 | 39.79+3.30 8.79+1.81 20.09+2.27
Pal con surfactante | 17.74+2.05 | 48.09+0.17 11.9740.46 | 23.04+2.87
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En la tabla 4.6 se observa que la energia superficial de la arcilla con surfactante y su
componente polar son ligeramente menores en comparacion de la arcilla silanizada, debido
posiblemente al mayor nimero de metilenos del surfactante [116]. Se ha reportado el empleo
de la medicién de angulo de contacto para determinar la energia superficial de arcillas como
la montmorillonita (MMT) [117-119], la caolinita [120] y las esmectitas [121]. La energia
superficial obtenida para los tres tipos de arcilla es similar a la reportada en la literatura para
la MMT y la MMT modificada con octadecilamina [117].

Al reducirse la energia superficial de la paligorskita se reducen las interacciones entre las
fibras del silicato con el objetivo de promover su adhesion y dispersion (mediante el
mezclado en fundido) asi como de mejorar las interacciones interfaciales polimero-
paligorskita para incrementar las propiedades mecanicas y térmicas de matrices como el PP

y el Nylon 6.
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Tabla 4.6. Valores de la energia superficial de la paligorskita purificada, la silanizada
y la modificada con surfactante empleando la aproximacion geométrica de Fowkes.

Tipo de arcilla (mﬁr:;m (mz;)ri:i)l’z (m}/dmz) (m}/pmz) 5 (rZ]JT/o::z)
Pal purificada 5.91 5.93 34.93 35.18 | 0.90512 | 70.11+£1.90
Pal silanizada 5.86 5.62 34.31 31.60 | 0.91851 |65.91+0.73
Pal con surfactante 5.75 5.55 33.06 30.79 | 0.90727 | 63.84+0.37

4.3.  Nanocompuestos Nylon 6/paligorskita.

Se llevo a cabo la preparacion de una serie de nanocompuestos Nylon 6/paligorskita con el
objetivo de evaluar el efecto de la modificacion superficial y la concentracion de la
paligorskita sobre la morfologia y las propiedades de materiales compuestos. Los
nanocompuestos fueron mezclados en fundido con un contenido maximo de paligorskita de

2% p/p para evitar en lo posible la aglomeracion de los silicatos durante el procesamiento.

4.3.1. Morfologia.

La figura 4.24 muestra imagenes de la superficie de la criofractura de los nanocompuestos
Nylon 6/paligorskita con los tres tipos de arcilla al 2 % en peso. En las figuras 4.24-a-c se
observan las fracturas del material Nylon 6/paligorskita purificada a diferentes grados de
magnificacidn, observandose aglomerados de la arcilla. En la figura 4.24-b se observan
detalles de las estructuras fibrilares de la paligorskita y en la figura 4.25-c se puede observar
las estructuras fibrilares con didmetros entre los 30 y 40 nm.

En las figuras 4.24-d, -e y -f se muestran la dispersion de paligorskita silanizada. En la figura
4.24-d se observa a la paligorskita con un menor grado de agregacion [56] en comparacion
con los nanocompuestos anteriores. En la figura 4.24-e se observan fibras del silicato
dispersas con diametros entre 20 y 40 nm, la modificacion superficial de Pal disminuyé las
interacciones entre las fibras del silicato facilitando su dispersion durante el mezclado (figura
4.24-1).
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En la figura 4.24-g se observa la superficie criofracturada de los nanocompuestos con Pal
modificada con surfactante. Se pueden apreciar en la figura 4.24-h fibras aisladas de la
paligorskita (dispersas en la matriz) con didmetros alrededor de los 40 nm (figura 4.24-i); la
modificacion de la paligorskita con el surfactante disminuyo las interacciones entre las
mismas mejorando su dispersion. El andlisis por MEB muestra que la modificacion
superficial de Pal promovi6 una mejor dispersion y deaglomeracién de las fibras del silicato

en la matriz.

Figura 4.24. Iméagenes por MEB de superficies de fractura de nanocompuestos de
Nylon 6 con los tres tipos de paligorskita (2% en peso): Nylon 6/paligorskita
purificada: a) - c); Nylon 6/paligorskita silanizada: d) - f), y Nylon 6/paligorskita con

surfactante: g) - i).

4.3.2.Propiedades mecanicas a tension.
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En la figura 4.25 se ilustra respectivamente los valores obtenidos experimentalmente del
mddulo elstico, la resistencia maxima y la elongacion a la fractura de los nanocompuestos

de Nylon 6 con los tres tipos de arcilla, a diferente concentracion de las paligorskitas.
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Figura 4.25. Propiedades mecéanicas de los nanocompuestos Nylon 6/Pal: a) médulo

elastico, b) resistencia maximay c) elongacion a la ruptura del nylon 6.

Se puede apreciar en las figuras 4.25-a que el mddulo elastico incrementa con el contenido
de paligorskita en diferente manera; el incremento del mddulo tiende a estabilizarse a
concentraciones cercanas al 2%. La inclusion de paligorskita purificada produjo un pequefio
incremento en el mddulo, es posible que la aglomeracion de las fibras de silicato sea la razon
para los bajos niveles de refuerzo. Por otro lado, la presencia de paligorskita modificada con

el agente silano produjo un incremento considerable en médulo. Un incremento mayor en el
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mddulo de la matriz de Nylon 6 se observé cuando se utilizé paligorskita modificada con el
surfactante. Es probable que la dispersion de las fibras promovida por los tratamientos
superficiales sea la razén del incremento del mddulo eléstico.

El modulo en la formulacién con 2 % de arcilla-HDTBP fue mayor a 2 GPa lo que representa
un incremento del 42.5% en el médulo de la matriz. Este valor es similar al modulo reportado
por Liu et al. [122] para nanocompuestos de Nylon 6/MMT al 5 % en peso cuyo incrementd
en el modulo de la matriz fue de 26.8 %. En otro articulo, Liu et al. [123] reportaron para
compuestos de Nylon 6 reforzado con nanotubos de carbono de pared multiple (al 2% p/p)
un valor en el médulo de la matriz de 1.24 GPa. Es evidente que el uso de paligorskita como
refuerzo de matrices poliméricas es promisorio.

En la Figura 4.25-b se muestran los valores de la resistencia a tension de los nanocompuestos;
es notable que la inclusidn de paligorskita purificada y la modificada con el agente silano a
la matriz de Nylon 6 no produjeron un incremento en la propiedad, con el error experimental.
Lo anterior puede deberse a que la reducida interaccion entre estas fibras de silicato con el
Nylon 6. Los valores de energia superficial de la matriz (42.54 mJ/m) son muy diferentes a
los correspondientes de la paligorskita purificada (69.02 mJ/m) y de la paligorskita tratada
con el agente silano (62.21 mJ/m) sugiriendo un menor grado de integracion en la interface.
También, los aglomerados de paligorskita presentes en estos materiales (figura 4.25-c)
pudieran actuar como concentradores de esfuerzos provocando que se fracturen las probetas
a esfuerzos menores [124].

Por otro lado, el valor de la energia superficial de la paligorskita modificada con el
surfactante (59.67 mJ/m) es mas cercano a la del Nylon 6 indicando un mayor grado de
interaccidn y por ende se observa un mayor grado de reforzamiento de la matriz polimérica,
aunado con deaglomeracion de las fibras durante el mezclado.

En todos los casos se espera que haya interacciones entre el Nylon 6 y los grupos hidroxilo
presentes en la superficie de la arcilla, para de esta forma promover una mejor adherencia de
las fibras del silicato con la matriz [122], sin embargo, esa interacion esta sujeta al area
expuesta de las fibras de paligorskita con la matriz polimérica. En especial, se esperaba que

se produjera una fuerte interaccién entre los grupos amida (RCONHR") del Nylon 6 y los
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grupos amino del agente de acoplamiento silano que incrementara las propiedades a tension
de la matriz.

En la figura 4.25-c se ilustra que la deformacién a la ruptura de los nanocompuestos en
funcién del contenido y tipo de paligorskita. Se observa de forma general que la propiedad
disminuyd en todos los casos, siendo las reducciones més marcadas en sistemas que
presentaron una baja interaccion superficial como la arcilla purificada y la tratada con silano.
Se ha reportado que la disminucion en la deformacion de los nanocompuestos se debe a la
restriccion en movimiento de las cadenas poliméricas entre las fibras del silicato [56].

En la figura 4.26-a se muestra las curvas de esfuerzo-deformacion de formulados de Nylon
6 con la arcilla purificada, se observa que el esfuerzo incrementa conforme incrementa la
deformacidn hasta llegar al punto de cedencia. EI Nylon 6 presenta un comportamiento ductil
alcanzando deformaciones mayores al 80 %. A 0.5 % en peso de arcilla purificada en la
matriz, el material presenta un comportamiento dudctil. Conforme aumenta el contenido de
arcilla, el material tiene un comportamiento fragil fracturandose después del punto de
cedencia sin presentar deformacion. Lo anterior puede deberse que existen mayor nimero de
aglomerados que actuén como concentradores de esfuerzos lo que provoca que el material se
fracture a deformaciones mucho menores a las del Nylon 6. En la figura 4.26-b se observa
que a contenidos de 1 y 2 % en peso de arcilla silanizada, el material presenta mayor
deformacidn que la matriz después del punto de cedencia. A contenidos de 0.5 % en peso de
arcilla silanizada el material también presenta un comportamiento ductil con deformaciones
cercanas a las del Nylon 6. Conforme aumenta el contenido de la arcilla el material se elonga
menos volviéndose mas fragil. Las curvas de esfuerzo-deformaciéon de la figura 4.26-c
muestran un comportamiento fragil del material con la adicidn de la arcilla (con surfactante)
a contenidos de 1 y 2 % en peso, fracturandose después del punto de cedencia sin presentar
deformacidén lo que posiblemente se deba al incrento en el nimero de agregados de arcilla

que restrigen el movimiento de las cadenas poliméricas [56].
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Figura 4.26. Curvas de esfuerzo-deformacion de los nanocompuestos de Nylon 6/ con
los tres tipos de paligorskita.

La razén de aspecto de los refuerzos en los nanocompuestos determina en gran medida el
nivel de refuerzo, aunado con la dispersién y la adherencia. Tradicionalmente, se ha
empleado TEM para determinar la razon de aspecto de las cargas en materiales compuestos;
sin embargo, esta técnica se limita a revelar informacion de un reducido espacio de la
muestra, pudiendo no ser representativo de todo el material estudiado [125, 126].

Una buena aproximacion de la estimacion de la razon de aspecto de los nanorefuerzos y de
la interaccion entre las fibras de silicato y la matriz es a través de modelos micromecanicos.
Estos modelos se emplean para predecir el comportamiento a nivel macroscéopico de
nanocompuestos poliméricos considerando que el refuerzo y la matriz son linealmente

elasticos, isotropicos, que la adhesion entre ellos es perfecta y que existe una distribucién
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uniforme de las particulas. Asimismo, se considera que el refuerzo se encuentra
perfectamente alineado, simétrico y es perfecto en forma y tamafio. Las interacciones entre
particulas no se toman en cuenta. En estos modelos intervienen variables tales como la raz6n
de aspecto, fraccion en volumen y orientacion de los nanorefuerzos [19]. Fornes et al. [127]
y Wang et al. [128] han empleado el modelo micromecéanico de Halpin-Tsai, para modelar
propiedades mecanicas a tension de sistemas PA-6/MMT y Billoti et al. [126] para modelar
sistemas Nylon 6/sepiolita.

Halpin y Tsai desarrollaron un modelo para determinar la rigidez en compuestos reforzados
unidireccionalmente en funcion de la relacion de aspecto. EI modelo analitico de Halpin-Tsai
se aplica a una variedad de geometrias del refuerzo incluyendo también fibras discontinuas.
Analiticamente, este modelo expresa el médulo longitudinal (paralelo a la aplicacion del
esfuerzo) de la siguiente forma:

E _ 1+{nor 4.8)

Em 1-no¢r

donde E representa el modulo del material compuesto, Em el médulo de la matriz sin el
refuerzo,  es un factor de forma que depende de la geometria del refuerzo y la direccion de
la carga aplicada, ¢r es la fraccion en volumen del refuerzo, 1 es un factor geométrico que

depende de la ecuacion 4.9 y esta a su vez relacionado con el factor (.

p= Em (4.9)

donde Er representa el modulo de las fibras de paligorskita. Para fibras, { es igual a 2(l/d) y
para placas circulares ( es igual a 2(d/t), donde d, | y t representan el didmetro, la longitud y
espesor de los refuerzos respectivamente. La figura 4.27 ilustra un esquema de la geometria

de los refuerzos empleados por los modelos micromecanicos.
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Figura 4.27. Esquema de la geometria de refuerzos, a) fibra y b) placa circular [50].

En la figura 4.28 se muestra la relacion entre el modulo elastico relativo de los
nanocompuestos en funcion de la concentracion volumétrica de los diferentes tipos de
paligorskitas. La fraccion volumétrica se calculé tomando la densidad del Nylon 6 y de la
paligorskita como 1.14 g/cm?® [126] y 2.1 g/cm?®[126], respectivamente. El modulo elastico
relativo de los materiales se calculd (figura 4.28) tomando el modulo elastico teorico de la
paligorskita como 200 MPa [126].

En los calculos se ajustaron los valores de 1/d para describir el comportamiento E//Em para
cada caso. Se puede notar que los valores de I/d dependen del tipo de paligorskita empleada.
La razon de aspecto de la paligorskita purificada se mantuvo constante en el intervalo de
concentraciones empleado, sugiriendo que las fuertes interacciones entre las fibras de
paligorskita no permiten la dispersidn de la misma. Por otro lado, la razén de aspecto de la
paligorskita silanizada fue calculado como 28 a bajas concentracion de fibras, y este valor
tiende a bajar a concentraciones mas elevadas fibras. Un comportamiento similar fue
observado para los nhanocompuestos de la paligorskita modificado con el surfactante: altos
valores de razon de aspecto (I/d = 80) fueron establecidos a concentraciones baja, la que se

reduce al incrementar la concentracion.

Los calculos sugieren que la razén de aspecto de la paligoskita esta en funcién de la capacidad
de ésta para promover la deaglomeracion de las fibras de silicato; asi, la paligorskita con

menor energia superficial present6 el valor de razdn de aspecto mas alto. La relacién de

66



aspecto estimada para los nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita con surfactante (I/d = 80)
es similar a la reportada para sistemas Nylon 6/momtmorillonita [55, 129].

2.0
m Nylon 6/Pal purificada 1/d=80
18 ® Nylon 6/Pal silanizada o
=] A Nylon 6/Pal c/surfactante
c 1.6
w A
i I/d =28
I/d =6

T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14
Fraccion volumétrica (%)

Figura 4.28. Ec/Em vs. fraccion volumétrica de Pal. Las lineas son las predicciones

del modelo de Halpin-Tsai.

Por otro lado, el esfuerzo a la cedencia de un nanomaterial compuesto incrementa con el
contenido de arcilla, lo cual esta en funcion del grado de interaccién entre la matriz y el
refuerzo. El modelo de Pukanszky [56] propone la siguiente ecuacion para estimar el esfuerzo
de fluencia de un material compuesto:

o, =0 iexqu,’) (4.10)

M14+25¢

donde oc y om representan los esfuerzos de cedencia del material compuesto y la matriz
respectivamente, ¢ es la fraccion en volumen del refuerzo y B es un pardmetro el cual indica
el incremento en el esfuerzo de cedencia (debido a la fase dispersa) del material compuesto.
El pardmetro B es evaluado a partir de datos experimentales y depende tanto del area como

de las interacciones en la interfase:

B=(1+ lLrSp)in >~ (4.11)
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donde I es el espesor de la interfase, pr es la densidad del refuerzo, St es el area superficial
especifica del refuerzo y i representa el esfuerzo de fluencia de la interface.

El esfuerzo a la cedencia relativo (orel) 6c/om Se define como

1425
Orel = ;—m%qf expB¢ (4.12)

Donde el parametro B se obtiene experimentalmente a partir logaritmo natural del esfuerzo

relativo como lo indica la ecuacién 4.13:

Bp = n 222 (<) (4.13)

1-¢ Om

En la figura 4.29 se ilustra el logaritmo natural del esfuerzo de cedencia de los
nanocompuestos Nylon 6/paligorskita como funcion de la fraccion volumétrica y tipo de
paligorskita. ElI pardmetro B se obtiene de la pendiente del ajuste lineal de los datos
experimentales. Este pardmetro se encuentra entre 8.42 y 17.65 para los nanocompuestos con
arcilla purificada y silanizada y 27.06 para los nanocompuestos con arcilla modificada con
surfactante, indicando que existe una mayor interaccion del Nylon 6 con la arcilla modificada

con el surfactante.

0.20 - B =27.06
0.16
B =17.65
3 0.12
L
£ B=8.42
0.08
0.044 m Nylon 6/Pal purificada
® Nylon 6/Pal silanizada
0.00 - A Nylon 6/Pal c/surfactante
T T T T

T L L L L T
00 02 04 06 08 10 12 14 16

Fraccién volumétrica (%)

Figura 4.29. Logaritmo natural del esfuerzo de cedencia de los nanocompuestos

Nylon 6/Pal vs. la fraccién en volumen de Pal.
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El valor de B para el sistema Nylon 6/paligorskita tratada con surfactante es de un orden
similar al reportado en la literatura para sistemas Nylon 6/montmorillonita que se encuentran
entre 11.6 y 12.6 [126], lo cual indica que se cre6 una interface mas fuerte. Por otro lado, los
calculos comprueban que el sistema Nylon 6/paligorskita purificada presenta un interface
débil con pobres propiedades mecénicas.

4.3.3.Propiedades térmicas.

Se investigo el efecto de la inclusion de las particulas de paligorskita sobre las propiedades
térmicas de los nanocompuestos de Nylon 6 mediante la técnica de calorimetria diferencial
de barrido (DSC). Se ha reportado que las nanoparticulas de arcilla pueden actuar como un
agente de nucleacion modificando las propiedades térmicas de los nanocompuestos [44, 48].
La figura 4.30 muestra los termogramas de DSC correspondientes a la segunda corrida. El
Nylon 6 muestra un solo pico de fusion a 219.47 °C. Los nanocompuestos de Nylon
6/paligoskita purificada muestran dos picos de fusion a contenidos de Pal de 1 y 2 % en peso.
El pico a alta temperatura se asocia con la forma cristalina o termodinamicamente estable y
el pico de fusion a baja temperatura corresponde a la forma cristalina menos estable y [48];
se ha reportado que el aumento en el contenido de paligorskita modificada tiende a
incrementar la intensidad del pico y [130]. La disminucion en la temperatura del pico a en
los nanocompuestos esta relacionada con la reduccidn de tamafio de los cristales en presencia
de las nanofibras de paligorskita [131]. La tabla 4.7 muestra el punto de fusion (Tm), la
entalpia de fusion (AHc) y el grado de cristalinidad (Xc) de los nanocompuestos, este Gltimo
fue calculado considerando que la entalpia de fusion para el Nylon 6, 100% cristalino, es 209
J/g [83]. El grado de cristalinidad de la matriz de Nylon 6 de nanocompuestos tiende a
aumentar con el contenido de paligorskita y depende del tratamiento superficial. Los
nanocompuestos de Nylon 6/Pal purificada muestran valores mas bajos de grado de
cristalinidad en comparacién con los otros materiales; posiblemente los aglomerados de Pal

reducen la generacion de sitios activos para la nucleacion [132].
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Figura 4.30. Termogramas por DSC de mezclas Nylon 6/paligorskita: a) paligorskita

purificada, b) paligorskita silanizada y c) paligorskita c/surfactante.

Tabla 4.7. Parametros calorimétricos de Nylon 6 y nanocompuestos de Nylon

6/paligorskita.
Muestra Tm (°C) AH: (J/g) | Xc (%)
Nylon 6 219.47 51.09 24.45
Nylon 6/Pal purificada 0.5% 220.31 49.37 23.73
Nylon 6/Pal purificada 1% 220.75 49.67 24.0
Nylon 6/Pal purificada 2% 221.05 64.12 31.31
Nylon 6/Pal silanizada 0.5% 220.89 51.14 24.59
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Muestra Tm (°C) AH: (J/g) | X (%)
Nylon 6/Pal silanizada 1% 213.00 220.65 53.45 26.1
Nylon 6/Pal silanizada 2% 211.43 219.13 66.15 32.3
Nylon 6/Pal c/surfactante 0.5% 210.94  219.96 55.4 27.05
Nylon 6/Pal c/surfactante 1% 211.38  219.08 56.67 27.39
Nylon 6/Pal c/surfactante 2% 213.00 220.40 67.07 32.75

4.3.4. Anélisis termogravimétrico.

El analisis por TGA se emple0 para estudiar la estabilidad térmica de los nanocompuestos de
Nylon 6 con los tres tipos de arcilla. Generalmente, la introduccidon de arcilla en una matriz
polimérica puede mejorar la estabilidad térmica de los compuestos debido a que la arcilla
presenta una alta estabilidad térmica [133]. En la figura 4.31 se observan los termogramas de
los nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita purificada, Nylon 6/paligorskita silanizada y
Nylon 6/paligorskita modificada con surfactante, respectivamente. Se puede observar que las
curvas fueron movidas ligeramente a temperaturas mayores que la matriz polimérica,

sugiriendo un ligero mejoramiento en la estabilidad térmica de los materiales.

En la tabla 4.8 se muestran las temperaturas correspondientes a las pérdidas de 5y 10 % de
masa de los nanocompuestos y la temperatura de la maxima descomposicion Tq (calculada a
partir de la primera derivada de la curva por TGA). Los nanocompuestos con paligorskita
purificada incrementan estas temperaturas con la concentracion de la arcilla, siendo a un
contenido de 2% p/p donde se observa un incremento de 10 °C en la temperatura
correspondiente a 5 % de pérdida de masa y alrededor de 7 °C para 10 % de pérdida de masa

comparado con el Nylon 6 puro.
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Figura 4.31. Curvas de TGA de nanocompuestos de Nylon 6 con a) Pal purificada, b)

Pal silanizada y c) Pal con surfactante.

Los nanocompuestos con arcilla silanizada y modificada con surfactante tienen una

tendencia similar.

Este mejoramiento en la estabilidad térmica puede deberse a la absorcion de productos

volatiles de degradacion en los canales internos de la paligorskita. Las propiedades de barrera

de estos nanorefuerzos (de alta relacion de aspecto) puede ser otra contribucién al

mejoramiento de la resistencia térmica en estos nanocompuestos debido a una distribucién
homogénea de la arcilla en la matriz de Nylon 6 [48].

72



Tabla 4.8. Temperaturas (°C) a diferentes estados de descomposicién térmica de Nylon
6 y nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita.

Tab5% de T a10 % de T a méxima
Muestra pérdida de pérdida de descomposicion

masa masa (Ta)
Nylon 6 366.51 407.24 430.9
Nylon 6/Pal purificada 0.5 % p/p 366.76 407.63 464.0
Nylon 6/Pal purificada 1 % p/p 375.6 412.45 464.1
Nylon 6/Pal purificada 2 % p/p 376.36 416.20 467.8
Nylon 6/Pal silanizada 0.5 % p/p 376.58 414.72 467.8
Nylon 6/Pal silanizada 1 % p/p 376.83 414.10 468.2
Nylon 6/Pal silanizada 2 % p/p 376.94 415.08 469.0
Nylon 6/Pal c/surfactante 0.5 % p/p 370.33 410.19 469.0
Nylon 6/Pal c/surfactante 1 p/p 370.06 412.64 464.0
Nylon 6/Pal c/surfactante 2 % p/p 379.4 413.55 469.7

4.4.  Nanocompuestos PP/PP-g-AM/paligorskita.
4.4.1. Morfologia.

La figura 4.32 muestra imagenes de MEB de la superficie de los nanocompuestos de PP/PP-
g-AM/paligorskita después de la criofractura en nitrégeno liquido de los especimenes con los
tres tipos de Pal (al 2 % en peso). En las figuras 4.32-a, -b y -c se observan aglomerados de
Pal purificada, lo que es indicativo de que el material fallé por ruptura del refuerzo y no de
la matriz. Se puede observar en la figura 4.32-d la dispersion de Pal silanizada en la mezcla
de PP/PP-g-AM. En la figura 4.32-e se observa una mejor distribucién y dispersion de las
fibras del silicato indicando que la modificacion con agente silano mejoré la compatibilidad
de la arcilla con el PP/PP-g-AM promoviendo su dispersion. En la figura 4.32-f se observan
agujeros con diametros similares a los de las nanofibras de Pal que pueden corresponder a
zonas donde las nanofibras fueron extraidas durante la fractura indicando una menor
adherencia con la matriz [56]. En la figura 4.32-g se muestra la superficie de fractura del

PP/PP-g-AM con Pal modificada con surfactante. Se pueden observar fibras dispersas de Pal
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(figura 4.32-h-i) lo que es indicativo que el tratamiento con surfactante mejoré su dispersion.
Los resultados de MEB indican que la modificacion superficial promovié una mejor
dispersion y deaglomeracién de las nanofibras de Pal en la matriz.

20Ky X5, 888 Shim 11 48 SEI

Figura 4.32. Imagenes por MEB de superficies de fractura de nanocompuestos de
PP/PP-g-AM con los tres tipos de Pal (2% en peso). PP/PP-g-AM/Pal purificada: a) -
c), PP/PP-g-AM/Pal silanizada: d) - f), PP/PP-g-AM/Pal con surfactante: g) - i).

4.4.2. Propiedades mecanicas a tension.

Las figura 4.33 ilustran las propiedades mecanicas a tension (mddulo elastico, resistencia a
la tension y deformacion a la ruptura) de los nanocompuestos PP/PP-g-AM/paligorskita con
diferente concentracion y tipo de paligorskita. De manera general, se observa que el médulo
incrementa de manera monotonica con el contenido de paligorskita hasta cierto nivel,
después del 1 % en peso de Pal, el médulo no cambia con el contenido de paligorskita (figura
4.33-a); sin embargo, el nivel de reforzamiento depende de la naturaleza de la paligorskita
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empleada. EI mayor grado de refuerzo se encontré para la paligorskita silanizada, en menor
grado para la paligorskita tratada con surfactante y en el caso de la paligorskita purificada el
refuerzo fue préacticamente nulo. Los mayores valores para el modulo se encontraron para la
concentracion de 2% en todos los casos. Es posible que el mayor grado de refuerzo de la
arcilla silanizada sea atribuido a las interacciones de grupos amino del silano en la superficie

de la paligoskita con los grupos maléicos en la matriz del compatibilizante [134].

Por otra parte, en la figura 4.33-b se observa que la resistencia del PP disminuye al
incrementar el contenido de paligorskita purificada debido a que no se dispersé en la matriz
formando grandes aglomerados que pueden actuar como concentradores de esfuerzos (MEB
de la figura 4.32-c) disminuyendo de esta forma la resistencia mecanica del material. Para
Pal purificad y modifcada con surfactante, el comportamiento fue similar observandose un
pequefio incremento en la propiedad.

En la figura 4.33-c se ilustra el comportamiento de la deformacion a la ruptura en funcion al
contenido y tipo de la paligoskita. Se observa una disminucion generalizada con el contenido
y tipo de la paligoskita posiblemente debido a la restriccion del movimiento de las cadenas
poliméricas entre las fibras del silicato [56].

La formulacion con 2 % de arcilla silanizada mostré un valor mayor del modulo elastico (2.1
GPa), lo que representa un aumento del 14.67 % del mddulo de la matriz. Este valor es de un
orden similar al modulo reportado por Wang y Sheng [50] para nanocompuestos con
atapulgita (modificada con silano) cuyo valor fue 1.25 GPa. Stan et al. [135] han reportado
para compuestos de PP reforzado con nanotubos de carbono (al 5% en peso), un modulo a

tension del material de 1.85 GPa.
En la figura 4.34 se muestran las curvas de esfuerzo deformacion de los materiales PP/PP-g-

AM. En la figura 4.34-a se ilustra el comportamiento mecanico de los formulados de PP/PP-

g-AM con la arcilla purificada.
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Figura 4.33. Efecto de la adicion de Pal sobre el a) modulo elastico, b) resistencia a
la tension y c) elongacion a la fractura en formulados de PP/PP-g-AM con los tres

tipos de Pal.

Para el PP puro se observa un comportamiento ductil con una deformacién mayor al 25 %
después del punto de cedencia. A un porcentaje 0.5 % en peso de arcilla purificadaen la
matriz, el material presenta un comportamiento ductil similar al del PP. Conforme aumenta
el contenido de la arcilla al 2 %, el material tiene un comportamiento fragil fracturandose
inmediatamente después del punto de cedencia. Lo anterior puede deberse a que las cadenas
poliméricas esten restringidas en movimiento entre los aglomerados de la paligorskita [89].
En la figura 4.34-b se observa que conforme aumenta el contenido de arcilla silanizada el

material no presenta deformacién plastica fracturandose después del punto de cedencia. Las
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curvas esfuerzo-deformacion de la figura 4.34-c muestran un comportamiento fragil del

material con la adicion de Pal con surfactante fracturandose después del punto de cedencia.
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Figura 4.34. Curvas de esfuerzo-deformacion de los formulados de PP/PP-g-AM con
los tres tipos de paligorskita.

Se llevo a cabo el calculo del mddulo relativo siguiendo el modelo del Halpin-Tsai descrito

anteriormente. En la figura 4.35 se muestra EJ/Em de los compuestos de PP/PP-g-

AM/paligorskita para las diferentes arcillas y fracciones volumétricas. Para calcular la

fraccion volumétrica se tomd la densidad del PP como 0.9 g/cm? (seguin fabricante).

Se observa que la razdn de aspecto I/d de los aglomerados de paligoskita purificada fue entre
9y 15, indicando una pobre dispersion de la paligoskita. Para los nanocompuestos de PP/PP-
g-AM/Pal silanizada y con surfactante (a 0.5y 1 % p/p de Pal) la I/d se encuentra entre 22 y

62. El tratamiento superficial de Pal posiblemente promovio la separacion individual de las
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fibras del silicato, como resultado la relacion de aspecto es mayor. La I/d aumenta a medida
que la energia superficial de la paligoskita se va reduciendo. Dong et al. [136], determinaron
una I/d = 10 para nanocompuestos de PP/Montmorillonita (a 3 % en peso de la arcilla).
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Figura 4.35. Ec/Em de lo nanocompuestos PP/PP-g-AM/arcilla vs. fraccion en

volumen de las arcillas.

En la figura 4.36 se ilustra el logaritmo natural del esfuerzo de cedencia en nanocompuestos
PP/PP-g-AM/paligorskita como funcién de la fraccion en volumen de la paligorskita y de la
modificacion superficial. EI parametro B se obtiene de la pendiente del ajuste lineal de los
datos experimentales. Este parametro se encuentra alrededor de 13.9 para los formulados con
Pal purificada, 15.5 para los nanocompuestos con Pal silanizada y 18 para los que contienen
Pal con surfactante. Estos valores se encuentran dentro del rango reportado para
nanocompuestos polimero/arcilla [137]. Pal modificada con surfactante exhibe una mayor
interaccidn con la matriz de PP debido probablemente al mayor contenido organico de las
moléculas del HDTBP [116].
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Figura 4.36. Logaritmo natural del esfuerzo de cedencia en nanocompuestos PP/PP-
g-AM/Pal como funcion de la fraccion en volumen de la arcilla.

4.4.3.Propiedades térmicas.

La figura 4.37 muestra los termogramas de DSC (correspondiente a la segunda corrida) de
PP, PP/PP-g-AM vy los nanocompuestos de PP/PP-g-AM/paligorskita preparados con
diferente tipo y concentracion de paligoskita. EI PP exhibe un pico de fusién a 165.1°Cy
PP/PP-g-AM a 165.8 °C y los nanocompuestos PP/PP-g-AM/paligoskita exhiben un pico de
fusién en el mismo rango de temperatura. La tabla 4.9 muestra el punto de fusiéon (Tm),
entalpia de fusion (AHc) y grado de cristalinidad (Xc) de los nanocompuestos. Una
disminucidn leve de la temperatura de fusion de los nanocompuestos podria estar relacionado
con la reduccion en el tamafio de los cristales debido a la presencia de las nanofibras de
paligorskita [138].

El grado de cristalinidad se calculé considerando que la entalpia de la fusion del PP 100%
cristalino como 190.6 J/g [83]. El grado de cristalinidad de la matriz de PP tiende a aumentar
con el contenido de arcilla sin importar el tratamiento superficial. Los valores méas bajos de
cristalinidad se encontraron en los nanocompuestos PP/PP-g-AM/paligoskita purificada;

posiblemente los aglomerados de esta arcilla disminuyeron la formacion de sitios activos
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para la nucleacion [126]. Por lo tanto, las arcillas modificadas superficialmente pueden ser

agentes nucleantes eficaces para aumentar el grado de cristalinidad de la matriz de PP.
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Tabla 4.9. Pardmetros calorimétricos del PP y PP/PP-g-AM paligoskita.

Muestra Tm (°C) AH: (3/g) | Xc (%)
PP 165.1 79.7 41.8
PP/PP-g-AM 165.8 79.9 42.7
PP/PP-g-AM/Pal purificada 0.5 % p/p 165.2 79.3 41.8
PP/PP-g-AM/Pal purificada 1 % p/p 164.2 80.4 42.4
PP/PP-g-AM/Pal purificada 2 % p/p 162.9 79.8 41.9
PP/PP-g-AM/Pal silanizada 0.5 % p/p 165.3 80.2 42.5
PP/PP-g-AM/Pal silanizada 1% p/p 164.3 80.6 42.7
PP/PP-g-AM/Pal silanizada 2 % p/p 163.5 81.4 43.6
PP/PP-g-AM/Pal c/surfactante 0.5 % p/p 164.3 82.6 44.2
PP/PP-g-AM/Pal c/surfactante 1 % p/p 163.1 80.9 42.7
PP/PP-g-AM/Pal c/surfactante 2 % p/p 163.2 83.6 44.8

4.4.4. Andlisis termogravimétrico.

En la figura 4.38, se ilustran las curvas de TGA del PP el PP/PP-g-AM y los hanocompuestos
con los tres tipos de arcilla mencionadas anteriormente. En general con la adicion de la
arcilla se observa un corrimiento notable de las temperaturas de descomposicion hacia altas
temperaturas. En las figuras 4.38 se observa que conforme se incrementa el contenido de
arcilla la temperatura de descomposicion incrementa. Las temperaturas de pérdida de masa
al 5y 10 % asi como la Tq del PP, el PP/PP-g-AM y los nanocompuestos se muestran en la
Tabla 4.10.

Los nano compuestos con Pal purificada al 2 % p/p (Tabla 4.10) incrementan en 112 °C su
temperatura de descomposicion al 5 % y alrededor de 107 °C para 10 % de pérdida de masa

comparado con el PP puro.
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Los nanocompuestos con Pal silanizada y modificada con surfactante tienen una tendencia
similar. Se ha observado alta estabilidad térmica en nanocompuestos poliméricos reforzados
con arcillas modificadas con surfactantes de fosfonio [100, 101]. Los datos muestran un
incremento en Tmax para los nanocompuestos PP/PP-g-AM/Pal en comparacion con el PP. El
incremento en la T4 para nanocompuestos PP/PP-g-MAH/Pal puede ser atribuido, a que las
arcillas pueden retardar el escape de los productos volatiles de descomposicién actuando

como un escudo térmico [48].
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Tabla 4.10. Temperaturas (°C) a diferentes grados de degradacion térmica de
nanocompuestos PP, PP/PP-g-AM y PP/PP-g-AM/paligoskita.

Ta5%de | Tal0% de T a maxima
Muestra pérdida de pérdidade | descomposicion

masa masa (Ta)
PP 307.8 333.8 418.5
PP/PP-g-AM 301.7 325.3 417.5
PP/PP-g-AM /Pal purificada 0.5 % p/p 315.5 337.6 421.8
PP/PP-g-AM /Pal purificada 1 % p/p 380.5 401.5 465.4
PP/PP-g-AM /Palpurificada 2 % p/p 420.7 440.8 477.8
PP/PP-g-AM /Pal silanizada 0.5 % p/p 371.1 393.2 464.0
PP/PP-g-AM /Pal silanizada 1 % p/p 375.3 412.1 466.0
PP/PP-g-AM /Pal silanizada 2 % p/p 419.0 439.0 478.1
PP/PP-g-AM /Pal c/surfactante 0.5 % p/p 416.0 437.1 473.1
PP/PP-g-AM /Pal c/surfactante 1 p/p 421.0 440.8 476.1
PP/PP-g-AM /Pal c/surfactante 2 % p/p 429.6 444.3 479.0

4.5.  Nanocompuestos obtenidos mediante extrusion.

En esta seccion se estudiara el efecto de la modificacion superficial de la paligorskita y
algunos parametros de procesamiento sobre la dispersion de la paligorskita y las propiedades
de los nanocompuestos de Nylon 6 y PP/PP-g-AM. Entre los pardmetros a evaluar se
encuentran la velocidad de extrusion y el esfuerzo cortante (configuracion del husillo)
durante el proceso de extrusion, se mantiene constante la concentracion de la paligorskita y

la temperatura de procesamiento (para cada caso).

Los nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita se extruyeron a dos velocidades (60 rpm y 80

rpm). Se ha reportado que a velocidades de extrusién de 60 rpm [48, 139] y 80 rpm [44, 47]
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se produce un mayor grado de dispersion de Pal en la matriz de Nylon 6. Empleando estas
velocidades, el torque del equipo (extrusor modular) no excedié el 35 % y el 45 % (del
maximo permitido) en cada caso. Para nanocompuestos de PP/PP-g-AM/Pal se ha reportado
que a velocidades de extruido de 100 rpm [140] y 150 rpm [53] se produce una buena
dispersion de Pal en la matriz de PP donde el torque del equipo extrusor no rebaso el 40 y el
36 % respectivamente. Entre las propiedades a evaluar en estos nanocompuestos se

encuentran las propiedades mecanicas, calorimétricas y reologicas.

4.5.1. Nanocompuestos Nylon 6/paligorskita.
45.1.1. Morfologia.

La figura 4.39 muestra imagenes de la superficie después de la criofractura en nitrégeno
liquido de especimenes de Nylon 6 con los tres tipos de arcilla al 2 % p/p. Se observa en las
micrografias una superficie rugosa y una deformacion plastica lo que indica una fuerte
interaccion entre la arcilla y la matriz de Nylon 6 [48].

En la columna de la izquierda se muestran las micrografias correspondientes a los
nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita purificada obtenidos con diferentes condiciones de
procesamiento. El efecto de la velocidad de extrusion de un husillo que proporciona
medianos esfuerzos de corte sobre la dispersion de la paligorskita purificada se puede
determinar comparando las figuras 4.39-a y -d, en donde no se observa una diferencia en la
distribucién de la paligorskita con la velocidad de extrusion. Sin embargo, se observa una
distribucién deficiente de la paligorskita a altas velocidades de extrusion cuando el
procesamiento se lleva a cabo con un husillo que proporciona altos esfuerzos de corte (figuras
4.39-gy -j).

Por otro lado, se puede observar el efecto del esfuerzo de corte sobre la dispersion de la
paligorskita purificada comparando las figuras 4.439-a y -g, donde la paligorskita esta mejor
dispersa cuando se emplean medianos esfuerzos de corte a velocidades bajas de extrusion.
Finalmente, se observa que altos esfuerzos de corte empleados en la extrusion del material a
altas velocidades de extrusion reducen la dispersién de las fibras (figuras 4.39-d y -j).

En la columna del centro de la figura 4.39 se muestran las micrografias correspondientes a

los nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita silanizada. El efecto de la velocidad de extrusion
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sobre la dispersion de la paligorskita silaniza en los nanocompuestos extruidos a medianos
esfuerzos de corte se puede estimar comparando las figuras 4.39-b y -e, en donde se observan
las fibras homogéneamente distribuidas (en ambos casos) no existiendo diferencia apreciable
en el grado de dispersion de las mismas. Sin embargo, se observa que la distribucion de las
fibras se redujo cuando se extruyd el material a altos esfuerzos de corte, y esta reduccion fue
mas evidente a altas velocidades de extrusion (figuras 4.39-h y -k). Se puede observar el
efecto del esfuerzo de corte sobre la dispersion de la paligorskita purificada comparando las
figuras 4.39-b y -e, donde la paligorskita estd mejor dispersa cuando se emplean medianos
esfuerzos de corte a velocidades bajas de extrusion. Finalmente, se observa que altos
esfuerzos de corte empleados en la extrusion del material a altas velocidades de extrusion
reducen la dispersion de las fibras (figuras 4.39-e y -k).

El efecto de la velocidad de extrusion sobre la dispersion de la paligorskita con surfactante
en los nanocompuestos extruidos a medianos esfuerzos de corte se puede estimar
comparando las figuras 4.39-c y -f, en donde observan las fibras homogéneamente
distribuidas cuando se extruy¢ a baja velocidad con medianos esfuerzos de corte. Se observa
la distribucion homogénea de las fibras cuando se extruyo el material a baja velocidad y altos
esfuerzos de corte; un incremento en la velocidad de extrusion trajo consigo una reduccion
en distribucion del silicato (figuras 4.39-i y -1). Se puede observar el efecto del esfuerzo de
corte sobre la dispersion de la paligorskita con surfcatante comparando las figuras 4.39-c y
4.39-i, en ambos casos la paligorskita esta uniformemente dispersa cuando se emplean
medianos o altos esfuerzos de corte a velocidades bajas de extrusién. Finalmente, se observa
que el incrementar los esfuerzos de corte empleados durante la extrusion del material no
mejora la distribucién de las fibras cuando el material es procesado a altas velocidades
(figuras 4.39-e y -Kk).

Se puede sugerir que la distribucidn de las fibras de silicato esta influenciada por la velocidad
de extrusién y de los niveles de los esfuerzos de corte, y del tratamiento superficial. Para la
paligorskita purificada, la mejor distribucién se obtuvo empleando altos esfuerzos de corte y
altas velocidades. Con la paligorskita silanizada, se obtuvo la mejor distribucion al emplear
medianos esfuerzos de corte y altas velocidades de extrusidn, notandose que la dispersion de

la paligorskita mejoré con el tratamiento superficial. Finalmente, la arcilla tratada con
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surfactante se distribuyd mejor cuando se emplean altos esfuerzos de corte y bajas

velocidades de extrusion, esta paligorskita present6 el mejor grado de dispersion.

Nylon 6/paligorskita
purificada

Nylon 6/paligorskita
silanizada

Nylon 6/paligorskita
surfactante
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Figura 4.39. Micrografias por MEB de la superficie de fractura de nanocompuestos

de Nylon 6 con los tres tipos de Pal (2% p/p).
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Figura 4.39 Micrografias por MEB de la superficie de fractura de nanocompuestos
de Nylon 6 con los tres tipos de Pal (2% p/p) (continuacion).
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La morfologia de los nanocompuestos con mejor distribucion de paligorskita fue examinada
con detalle mediante TEM. En la figura 4.40, se observan los nanocompuestos de Nylon 6
con los tres tipos de paligorskita (al 2 % en peso) extruidas a bajas RPM vy altos esfuerzos de
corte.

Se puede notar en la fig. 4.40-a que la paligorskita purificada no muestra una distribucion
homogénea en la matriz, observandose aglomerados (figura 4.40-b) con didmetros promedio
entre 10y 11 nmy longitudes promedio de 168 nm por lo que la I/d promedio es 15 (promedio
de 6 mediciones utilizando el programa Image J®).

Por lo contrario, en la figura 4.40-c y 4.40-d se observa a las fibras del silicato silanizadas
dispersas en la matriz con algunos aglomerados, el diametro de las fibras es alrededor de 10
nmy longitudes promedio alrededor de 280 nm (l/d promedio = 28). Una mejor distribucion
y deaglomeracion de la arcilla se observa en la figura 4.40-e y 4.40-f donde la paligorskita
modificada con surfactante presenta didmetros promedio de 7 nm y longitudes de 256 pm.
(I/d = 37).

Es evidente que la combinacién de la modificacion superficial y las condiciones de
procesamiento producen diferentes grados de dispersion y de deaglomeracion de las fibras
del silicato en la matriz de Nylon 6, lo que resultaria en propiedades mecanicas diferentes.
Una buena dispersion de los nanorefuerzos de arcilla en la matriz es requisito para un

eficiente reforzamiento [126].

4.5.1.2. Propiedades mecanicas.
En las figuras 4.41 se ilustra el efecto de parametros de procesamiento empleados sobre el

mddulo elastico, la resistencia a la tension y la elongacion a la fractura de los

nanocompuestos Nylon 6 con los tres tipos de arcilla al 2 % p/p.
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Figura 4.40. Imagenes por TEM de mezclas Nylon 6 con: a) y b) Pal purificada, ¢) y

d) Pal silanizada y e) y f) Pal con surfactante.

Se puede apreciar en la figura 4.41-a, que el modulo del Nylon incremento considerablemente
con la incorporacion de la paligorskita silanizada y con surfactante; lo anterior puede deberse
a interacciones entre los grupos hidroxilo de la superficie de la paligorskita y los grupos
polares del Nylon 6 las cuales podrian promover una mejor adherencia de las fibras del
silicato con la matriz [122]. Sin embargo, la variacion en las condiciones de procesamiento
no ejercio una influencia significativa en el médulo (con el error experimental) cuando se
emple6 paligorskita purificada. Por otro lado, la resistencia a la tensiébn en las
nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita purificada no se vio afectada por la velocidad de
extrusion (figura 4.41-b); sin embargo, al incrementar el esfuerzo de corte durante la
extrusion produjo una ligera mejora en la propiedad promovida por la distribucion y

dispersion mejoradas de las fibras de silicato. La deformacion a la rotura del Nylon 6
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disminuyo con la presencia de la paligorskita; al parecer los pardmetros de procesamiento no
ejercen alguna influencia en la propiedad (figura 4.41-c).

Por otro lado, los nanocompuestos de Nylon 6/paligorskita silanizada presentaron un
incremento en el médulo y a resistencia tensién a comparacion con los nanocompuestos de
paligorskita purificada. Ambas propiedades no fueron afectadas con la variacion de la
velocidad o esfuerzo de corte impuesto durante la extrusion. La elongacion a la rotura fue
mayor que el caso anterior e, independiente de las condiciones de procesamiento, se observa
que la propiedad incrementé con la distribucion y dispersion de la paligorskita (altos
esfuerzos de corte y baja velocidad).

Existe un notable incremento en el modulo de las nanocompuestos Nylon 6/paligorskita con
surfactante extruidos a altos esfuerzos de corte. Lo anterior puede deberse a una mejor
dispersion y distribucion de las fibras del silicato en la matriz producida por los altos
esfuerzos de corte [64]. Por otro lado, la resistencia a tensién fue la mas alta de las
formulaciones y fue independiente de las condiciones de procesamiento. De igual manera, la
deformacion a la rotura es comparable a la matriz pura e independiente de las condiciones de
extrusion. Este es un hallazgo interesante debido a que normalmente la deformacion decae
con la incorporacion de materiales rigidos como los silicatos.

Se observa en las figuras 4.41-a 'y 4.41-b que a un nivel de esfuerzo de corte dado durante la
extrusion, el valor del modulo incrementa con con la velocidad de extrusion y con la
disminucion de la energia superficial de la paligorskita. De igual manera, la resistencia a la
tension incrementan a medida que la energia superficial de la palygorskita disminuye.

La paligorskita con surfactante (de menor energia superficial) tiene un mayor incremento en
las propiedades a tension en comparacién con la arcilla purificada (de mayor energia
superficial). Lo anterior posiblemente se deba a que las fibras de paligorskita purificada se
aglomeren por atracciones de van der Waals entre las mismas, dificultando su dispersion en
la matriz durante el proceso de extrusién. En el caso contrario, los grupos metilenos de los
agentes modificantes (como el silano y el surfactante) injertados en la superficie de la arcilla,
permiten distanciar a las fibras unas de otras (disminuyendo la atraccién entre las mismas)

promoviendo su dispersion [141]. EI médulo de los nanocompuestos Nylon 6/paligorskita
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con surfactante, procesado a 60 y 80 rpm y altos esfuerzos de corte fue mayor a 2 GPa lo que

representa un incremento de mas del 35 % en el mddulo de la matriz.
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Figura 4.41. Efecto de parametros de procesamiento como velocidad y configuracién
del husillo en a) médulo elastico, b) resistencia a la tension y c¢) elongacién a la

fractura del Nylon 6 con los tres tipos de Pal.

En la figura 4.42 se muestra las curvas tipicas de esfuerzo-deformaciéon de formulados de
Nylon 6 con los tres tipos de arcilla procesados a diferentes condiciones. EI Nylon 6 presenta
un comportamiento ductil alcanzando deformaciones mayores al 138 %. La reduccion en la
elongacion a la fractura que presentan los nanocompuestos de Nylon 6 con la arcilla
posiblemente se deba a los agregados de arcilla que restringen el movimiento de las cadenas

poliméricas volviendo al material rigido[56, 64]. Para el caso del Nylon 6 con la paligorskita
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purificada la elongacion es menor, debido a los agregados de las fibras que actian como
concentradores de esfuerzos [87].

70 70
R —— Nylon 6
a Nylon 6 b o
( ) —— Nylon 6/Pal purificada (b) I my:on g; Ea: p,‘:”f"ca‘:ja
60+ —— Nylon 6/Pal silanizada 60 — Nylon 6/Pal silanizada
g —— Nylon 6/Pal con surfactante = —— Nylon 6/Pal con surfactante
2 50+ g 50+
s <
3 8
g 40 % 40 H
= ©
© 30 © 304
e
g g
5 e
% 20 o 20
= %]
] R
K 3
o x
10 10+
0 T T T T T T O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
% de elongacion % de elongacion
70 70
(C) —— Nylon 6 —— Nylon 6
—— Nylon 6/Pal purificada (d) —— Nylon 6/Pal purificada
60 4 — Nylon 6/Pal silanizada 60 — Nylon 6/Pal silanizada
= — Nylon 6/Pal con surfactante = — Nylon 6/Pal con surfactante
[N o
é 50 é 50
5 5
2 40 2 40
2 2
] o}
© 30 © 30
g ©
2 g
3 3
x 10 4 o 10 -
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
% de elongacion % de elongacion

Figura 4.42. Curvas tipicas de esfuerzo-deformacién del Nylon 6 con los tres tipos de
Pal procesados a diferentes condiciones: a) 60 rpm-medianos esfuerzos de corte, b) 80
rpm-medianos esfuerzos de corte, ¢) 60 rpm-altos esfuerzos de corte y d) 80 rpm-altos
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4.5.1.3. Propiedades térmicas.

En la figura 4.43 se muestran los termogramas de DSC realizados en nanocompuestos de
Nylon 6 con los tres tipos de paligorskita (purificada, silanizada y con surfactante) extruidas
con diferentes parametros de procesamiento. Las curvas representan en todos los casos el
flujo de calor del segundo ciclo de calentamiento. EIl termograma del Nylon 6 muestra un
pico de fusion a 213.4 °C. En general, los nanocompuestos muestran un comportamiento

similar bajo las condiciones de procesamiento empleadas.

Los nanocompuestos de Nylon 6 con los tres tipos de paligoskita muestran dos picos de
fusion denotando diferentes estructuras cristalinas. Las estructuras polimoérficas del Nylon 6
resultan de las diferentes disposiciones espaciales en los puentes de hidrogeno formados entre
el oxigeno en el grupo carbonilo de una cadena molecular de poliamida y el hidrogeno unido

al nitrégeno de la cadena molecular de la poliamida vecina [142].

De esta manera, el pico de fusion que ocurre a alta temperatura de fusion (alrededor de 219
°C) esta asociado con la forma cristalina tipo a (monoclinica) la cual se constituye por
moléculas de poliamida adoptando la disposicion del enlace de hidrégeno en cadenas
antiparalelas, mientras que el pico a baja temperatura de fusion (alrededor de 211°C )
corresponde a la fusion de los cristales de la forma cristalina tipo y (pseudohexagonal),
estructura en donde los enlaces de hidrdgeno estan dispuestos en cadenas paralelas [46, 142].
La forma a es mas estable que la y debido los enlaces de hidrégeno son mas cortos. El punto
de fusion es mas bajo en la fase y debido a una menor densidad de cristales y y a un
incremento en la entalpia de fusién comparado con la fase o [126]. Existe una pequefia
fraccion de cristales que funden a una temperatura inferior (203.9 °C) los cuales estan

asociados a una transicién entre las morfologias alfa y gamma del Nylon 6 [143].

Como se aprecia en la figura 4.43-a, la adicion de paligorskita favorecio la formacion de
cristales y debido posiblemente a que las bajas rpm-medianos esfuerzos de corte dispersaron
de manera uniforme las nanofibras de Pal en la matriz. En el caso de los materiales
procesados a altas rpm y medianos esfuerzos de corte (Fig. 4.43-b), se observa también la

aparicion del pico vy, a diferencia de los nanocompuestos con Pal purificada donde
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posiblemente estas condiciones de procesamiento no produjeron una mejor deaglomeracion
y distribucion de las fibras del silicato provocando una mayor densidad de cristales a. En los
materiales procesados a bajas rpm-medianos esfuerzos de corte (Fig. 4.43-c), los
nanocompuestos con Pal silanizada presentan la aparicion de la forma o debido posiblemente
a que estas condiciones de procesamiento produjeron que Pal se deaglomere en diametros
que favorecieron mayormente la formacién de este tipo de cristales. Las altas rpm-altos
esfuerzos de corte (Fig. 4.43-d) favorecieron la formacion de las dos formas cristalinas en los
nanocompuestos debido a una mayor deaglomeracion y dispersion de las nanofibras en el
Nylon 6.

En latabla 4.11 se observa la temperatura de fusion (Tm) y el porcentaje de cristalinidad (Xc)
para las muestras analizadas de Nylon 6 con las paligorskitas. Se nota que la temperatura de
fusion y el porcentaje de cristalinidad del Nylon 6 (el cual es del 24.45 %) aumentan
ligeramente con la adicion de la paligoskita, lo que podria indicar la accidén nucleante de la
misma [126]. En los nanocompuestos de Nylon 6/paligoskita purificada el porcentaje de
cristalinidad resulta ligeramente menor en comparacion con las otras mezclas lo que puede
deberse a que aglomerados de arcilla produzcan pérdida de sitios activos para la nucleacion
[126].

(a) —— Nylon 6 (b) — Nylon 6
— Nylon 6/Pal purificada — Nylon 6/Pal purificada

— Nylon 6/Pal silanizada — Nylon 6/Pal silanizada

— Nylon 6/Pal con surfactante — Nylon 6/Pal con surfactante
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Figura 4.43. Termogramas DSC de los nanocompuestos de Nylon 6 con los tres tipos
de Pal procesados a diferente condiciones: a) 60 rpm-medianos esfuerzos de corte, b)
80 rpm-medianos esfuerzos de corte, ¢) 60 rpm-altos esfuerzos de corte, d) 80 rpm-

altos esfuerzos de corte.

Tabla 4.11. Parametros térmicos por DSC para hanocompuestos Nylon 6/Pal al 2% p/p.

60 rpm/ 80 rpm/ 60 rpm/ 80 rpm/
Muestra medianos medianos altos altos

Tm Xe Tm Xe Tm Xe Tm Xe

CC) | %) | (°C) | %) | (°C) (%) C) | (%)
Nylon 6/Pal 212.04 212.50 211.13 212.13
purificada 21990 | 3180 | 22013 [ 3084 21977 | 3131 | 5197p | 3248
Nylon 6/Pal 212.23 212.87 212.87
silanizada 219 67 32.93 21972 31.61 | 219.72 32.30 290,50 30.57
Nylon 6/Pal 212.41 212.50 211 213.28
clsurfactante | 220.08 | 3196 | 21936 | 3143 | 21949 | 3275 | 2p013 | 3198

4.5.1.4.Propiedades reoldgicas.

El comportamiento reoldgico en compuestos polimero/nanoarcilla se ve influenciado por la
dispersion del refuerzo en la matriz [144]. El andlisis reoldgico se puede utilizar para inferir
la dispersién de los nanorefuerzos en la matriz polimérica [138]. Diversos autores han
estudiado las propiedades viscoelasticas en fundido de nanocompuestos polimero/arcilla con

matrices poliméricas como el Nylon 6 [55], la policaprolactona [55, 145], el poliestireno
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[146], el polietileno [147] y el polipropileno [148, 149]. En dichos trabajos se puede resumir

lo siguiente:

- Se observan diferencias en el comportamiento reoldgico entre un sistema exfoliado e
intercalado (en sistemas con nanoarcillas de estructura laminar).
- La prolongada aplicacion de un esfuerzo cortante oscilatorio permite un decremento

en la viscosidad de los nanocompuestos.

La figura 4.44 muestra la evolucion de la viscosidad compleja en funcion de la frecuencia de
corte medida a 240 °C para las muestras de Nylon 6 con los tres tipos de arcilla (a un
contenido de 2% p/p extruidas a diferentes condiciones). El comportamiento de la viscosidad
que presenta el Nylon 6 es similar al reportado por Cho y Paul [150] en nanocompuestos
Nylon 6/montmorillonita.

La figura 4.44-a 'y 4.44-b corresponden a los materiales extruidos a medianos esfuerzos de
corte y diferentes velocidades (60 y 80 rpm, respectivamente). La matriz polimérica
disminuye su viscosidad a medida que incrementa la frecuencia, hasta que alcanza un plateau
para posteriormente disminuir con el incremento de la frecuencia [148]. Este mismo patrén
se observa en la mayoria de las muestras analizadas. Los valores de la viscosidad compleja
incrementan con el tipo de arcilla empleada en la elaboracion de los nanocompuestos. Es
importante notar que la viscosidad compleja muestra un patrén en el incremento: paligoskita
purificada, paligoskita silanizada y paligoskita tratada con surfactante. Este hecho sugiere
que el tratamiento superficial de la arcilla genera interacciones moleculares entre éstas y la
matriz polimérica. Estos resultados estan en relacién inversa con los valores de energia
superficial determinados anteriormente; en esa ocasion se observo que la disminucion en la
energia superficial tenia la siguiente tendencia en orden descendiente: arcilla purificada,

silanizada y tratada con surfactante (69.02, 62.21 y 59.67mJ/m? respectivamente).

Es importante notar que la viscosidad de la muestra Nylon 6/paligorskita c/surfactante,
procesada a bajas rpm-medianos esfuerzos de corte (figura 4.44-a) presenta un
comportamiento caracteristico a un material viscoelastico. Es posible que las condiciones de

procesamiento no produjeran una dispersion homogeénea. Por otro lado, el mismo sistema
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procesado a altas rpm (figura 4.44-b) presenta un incremento en la viscosidad a frecuencias
muy bajas. Se ha reportado en la literatura que este efecto se debe a una distribucién
homogénea de los nanorefuerzos en la matriz [151].

Por otro lado, las figuras 4.44-c y 4.44-d muestran la viscosidad compleja de muestras
obtenidas a altos esfuerzos de cortes y diferentes velocidades (60 y 80 rpm). Se observa la
misma tendencia del incremento de la viscosidad con el tratamiento superficial de la
paligorskitas. Sin embargo, se observa un incremento significativo en la viscosidad compleja
al procesar el material a velocidades mas elevadas con esfuerzos de corte mayores, siendo la
paligoskita tratada con surfactante la que mostré los valores méas elevados. Es notorio el
incremento de la viscosidad compleja a baja frecuencia para el material elaborado con
paligoskita con surfactante. Los resultados sugieren que la distribucién de la paligoskita se
favorece al emplear altos esfuerzos de corte y preferencialmente elevadas rpm [64].
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Figura 4.44. Viscosidad compleja vs frecuencia de corte para los nanocompuestos de
Nylon 6 con los tres tipos de Pal: a) 60 rpm-medianos esfuerzos de corte, b) 80 rpm-
medianos esfuerzos de corte, c) 60 rpm-altos esfuerzos de corte y d) 80 rpm-altos

esfuerzos de corte.

En las figuras 4.45 y 4.46, se muestran las componentes elasticas y viscosas de la viscosidad
compleja con la frecuencia angular para los nanocompuestos analizadas. Se observd de
manera general que el médulo de almacenamiento G~ (figura 4.45) incrementan con la
frecuencia hasta un punto de inflexién en donde los valores incrementan en mayor proporcion
con la frecuencia; por otra parte, el modulo de pérdida G™~ (figura 4.46) incrementa
monotdnicamente con la frecuencia. Se observa que los valores de G” y G™ para todas los
nanocompuestos extruidas son mayores para los compuestos de paligoskita con surfactante
en todo el rango de frecuencias; este hecho se puede atribuir a una mejor dispersion y la

generacion de una interaccion interfacial favorable entre la paligoskita y la matriz [138].

El médulo G” en los materiales procesados a medianos esfuerzos de corte y bajas velocidades
son mayores al correspondiente de la matriz dependiendo del tipo de arcilla (figura 4.45-a 'y
4.45-b). También, se observa que el médulo G* no presenta cambios notables en los
materiales extruidos a altas rpm-medianos esfuerzos de corte (figura 4.45-b), lo que sugiere
un grado de dispersion similar de las paligoskitas. Los nanocompuestos procesadas para bajos
y altos rpm con altos esfuerzos de corte (figuras 4.45-c y 4.45-d) presentan la misma

tendencia de incremento del G” con la paligoskita modificada modificada con surfactante. Lo
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anterior sugiere un mayor grado de dispersion de esta paligoskita. Por otro lado, los
compuestos con la paligoskita purificada presentan los médulos méas bajos, sugiriendo que

existe una dispersion menos homogénea en la matriz de Nylon 6.
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Figura 4.45. Mddulo de almacenamiento G” vs frecuencia de corte para los
nanocompuestos de Nylon 6 con los tres tipos de Pal: a) 60 rpm-medianos esfuerzos de
corte, b) 80 rpm-medianos esfuerzos de corte, c) 60 rpm-altos esfuerzos de corte y d)

80 rpm-altos esfuerzos de corte.

En la figura 4.46-a se observa que los medianos esfuerzos de corte y las bajas rpm han
incrementado la componente viscosa en estado fundido en los nanocompuestos Nylon
6/arcilla con surfactante. Lo anterior posiblemente se deba a una dispersion mas homogénea

de esta arcilla favorecida por la reduccion en la energia superficial del silicato. Los
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nanocompuestos extruidas a altas rpm-medianos esfuerzos de corte (figura 4.46-b), presentan
un valor similar del modulo G™. En las figuras 4.46-c y 4.46-d se muestra que los materiales
extruidos con altas rpm, medianos y altos esfuerzos de corte, presentan la misma tendencia

de incremento del médulo G™” en los nanocompuestos con la arcilla con surfactante debido a

una mejor dispersion de la misma en la matriz
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Figura 4.46. Mddulo de pérdida G™” vs. frecuencia de corte para los nanocompuestos
de Nylon 6 con los tres tipos de Pal: a) 60 rpm-medianos esfuerzos de corte, b) 80
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La relacion entre las propiedades superficiales, la dispersibilidad, las propiedades mecénicas,
térmicas y reoldgicas obtenidas, variando las condiciones de procesamiento durante el
proceso de extrusion pueden explicarse en un aspecto:

Al reducir la energia superficial de Pal, se reducen las interacciones entre las fibras del
silicato pudiendo dispersarse mejor con medianos esfuerzos de corte y altas rpm. Al existir
una mejor dispersion y menor nimero de aglomerados en la matriz, el modulo y la resistencia
a la tensién aumentan, ademas se encuentran mayor nimero de sitios de nucleacién para la
formacion de cristales incrementando el porcentaje de cristalinidad del Nylon 6. La
viscosidad compleja y los mddulos de almacenamiento y pérdida de los nanocompuestos

incrementan dependiendo del grado de dispersidn de las nanofibras.

4.5.2. Nanocompuestos PP/PP-g-AM/paligorskita.
4.5.2.1. Morfologia.

La figura 4.47 muestra imagenes por MEB de la superficie después de la criofractura en
nitrégeno liquido de los especimenes de PP/PP-g-AM con los tres tipos de paligorskita (2 %
p/p). En la columna de la izquierda (figuras 4.47-a y —d) se muestra los nanocompuestos
preparados con medianos esfuerzos de corte y diferentes velocidades de extrusion, donde la
Pal purificada se encuentra no uniformemente distribuida independientemente de la
velocidad de procesamiento. De igual manera, se observa la paligoskita distribuida en forma
de aglomerados para los nanocompuestos extruidos con altos esfuerzos de corte (figuras 4.47-
g y —j). Es evidente que la pobre dispersién de la paligorskita es provocada por la débil
interaccidn entre las fibras del silicato y la mezcla de PP/PP-g-AM [53]. También se observan
agujeros de diametros similares a los de las fibras los cuales pueden corresponder a puntos
donde fueron extraidas las fibras durante la fractura, indicando la ausencia de adherencia de

las mismas.

En la columna central se muestran las fotografias MEB de los nanocompuestos preparados
con la paligorskita silanizada, donde se muestra una mejor distribucion de la paligorskita que

en los nanocompuestos de paligorskita purificada; también, se observa una superficie mas
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rugosa y una deformacion mas plastica indicando una interaccion entre la matriz y el

refuerzo. Se observa el desprendimiento de algunas fibras sugiriendo la falta de adherencia.

El efecto de la velocidad de extrusion sobre la dispersién de la Pal silanizada cuando se
emplean medianos esfuerzos de corte se puede notar en las figuras 4.47-b y -e, donde se
observa una mejor distribucion cuando el material se procesa a altas velocidades. La

dispersion no mejoro sustancialmente, como lo muestran los aglomerados de las fibras.

Por otro lado, el efecto de los esfuerzos de corte sobre la distribucion y dispersion de la Pal
silanizada se muestra en las figuras 4.47-h y -k; es evidente que con altos esfuerzos de corte,
la distribucion y dispersion de las fibras mejoro para ambas velocidades de extrusion. Las
observaciones sugieren que la dispersion y distribucion mejoro con el incremento de los
esfuerzos de corte. Un incremento en la velocidad de extrusion cuando se utilizan altos
esfuerzos de corte mejoran aun mas la dispersion y distribucion de la paligorskita silanizada
(figuras 4.47-e y -Kk).

En la columna de la derecha (figura 4.47-c y -f) se muestran las fotografias por MEB de la
criofractura de nanocompuestos preparados con la paligorskita con surfactante. En las figuras
4.47-c y -f se observa que la paligorskita es dispersada y distribuida a bajas velocidades de
extrusion y medianos esfuerzos de corte; esta dispersion se reduce al incrementar la velocidad
de extrusion. Las figuras 4.47-iy -1 revelan que se obtiene un buena distribucion y dispersion
de la paligorskita con las velocidades empleadas (durante la extrusion) cuando se aplican
esfuerzo de corte altos; no mejora cuando el nanocompuesto se extruye a bajas velocidades.
Un incremento en los esfuerzos de corte representa un mejoramiento en la dispersion y
distribucién de la paligorskita con surfactante, este mejoramiento es mas evidente cuando se

emplean velocidades de extrusion altas (4.47-1).

La mejor distribucién y dispersion de las fibras la presentan los nanocompuestos PP/PP-g-
AM/paligorskita con surfactante, procesadas con altos esfuerzos de corte. En las figuras 4.47-
i y -l se observa a las fibras uniformemente dispersas, indicando que la modificacion
superficial de la arcilla provocé una buena adhesion interfacial entre la matriz y el refuerzo
[48].
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Figura 4.47. Micrografias por MEB de la superficie de fractura de nanocompuestos de
PP/PP-g-AM/ con los tres tipos de paligorskita extruidas (2 % p/p).

103



PP/PP-g-AM/Paligorskita | PP/PP-g-AM/Paligorskita | PP/PP-g-AM/Paligorskita
purificada silanizada c/surfactante

100 rpm-altos esfuerzos de corte

— T i Bt L 5 o ” = [r——
FL LU T AT ] T B8O1 12 34 SET ®18: 6pa m P28 a & JE K10, 820 = 12 43 SE1

4
4

L x3. 089 Sum 291 11 40 SEI 25w x5, 080 Seeem 15 42 SE1l

15kY. X1\, @88 1w BEEL F1 37 SE1

Figura 4.47. Micrografias por MEB de la superficie de fractura de nanocomnpuestos
de PP/PP-g-AM/ con los tres tipos de paligorskita extruidas (2 % p/p). Continuacion
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La figura 4.48 muestra fotografias TEM nanocompuestos de PP/PP-g-AM con los tres tipos
de paligorskita (al 2 % en peso) extruidas a bajas RPM y altos esfuerzos de corte. En la figura
4.48-ay 4.48-b, se observan agregados de la paligorskita purificada con didmetros promedio
de 170 nm y longitud promedio de 1 micra (I/d = 6). Por lo contrario, en la figura 4.48-c y
4.48-d se observa a las fibras del silicato silanizadas dispersas en la matriz con didmetros
alrededor de 74 nm y longitudes promedio alrededor de 680 nm (I/d = 9). Una mejor
distribucion y deaglomeracion de la arcilla se observa en la figura 4.48-e y 4.48-f donde la
arcilla modificada con surfactante presenta longitudes y diametros promedio de 407 nmy 32
nm respectivamente (I/d = 13). Lo anterior es indicativo de que la modificacion superficial y
los altos esfuerzos de corte promovieron una mejor dispersién y distribucién de la arcilla en
la matriz de PP [52].

Figura 4.48. Imagenes por TEM (a diferentes magnificaciones) de mezclas PP/PP-g-
AM/ con: a) y b) Pal purificada, ¢) y d) Pal silanizada y €) y f) Pal con surfactante.
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4.5.2.2. Propiedades mecanicas a tension.

En las figuras 4.49-a, 4.49-b y 4.49-c, se ilustra respectivamente el efecto de pardmetros de
procesamiento como la velocidad de extrusion y la configuracién del husillo sobre el mddulo
elastico, la resistencia a la tensién y la elongacion a la fractura. Para todos los casos la
concentracion del compatibilizante fue del 5% en p/p para mejorar la interaccion entre el
refuerzo y la matriz, lo que implica que la transferencia de esfuerzos del refuerzo a la matriz
de PP es mucho mas eficiente [64].

En la figura 4.49-a se muestran los valores del modulo elastico de los nanocompuestos. La
adicion de la paligoskita incrementd el médulo de la matriz (dependiendo de la modificacion
superficial de la paligorskita). La paligorskita purificada mostro el nivel de refuerzo mas bajo
seguida por la paligorskita silanizada; este incremento fue similar para los materiales
procesados a diferentes condiciones de procesamiento. Se obtuvo un valor del modulo
elastico mayor a 1.4 GPa, lo que representa un aumento del 14.67 % del modulo de la matriz.
En la figura 4.49-b se muestra la resistencia a la tension de los nanocompuestos procesados
con diferentes condiciones y tipos de paligorskita. Los valores méas bajos de resistencia a la
tension fue para los nanocompuestos de paligorskita purificada, las variaciones a condiciones
de procesamiento no influyen en la propiedad. Un comportamiento similar se observo para
los nanocompuestos de paligorskita silanizada. Es posible que las superficies de estos
materiales careciera de adherencia con la matriz lo que provoco el desprendimiento de las
fibras y bajos valores de la resistencia a la tensién. Por otro lado se encontré que las
condiciones de procesamiento influyeron positivamente en la resistencia a la tension para los
nanocompuestos de paligorskita con surfactante. Se noté que medianos esfuerzos de corte
empleados en la extrusién produjeron valores de resistencia similares a los de los otros
sistemas. Sin embargo, al incrementar el esfuerzo de corte y la velocidad de extrusion
producen valores considerablemente elevados de la resistencia. Lo anterior sugiere que el
mejoramiento de las propiedades mecanicas depende de la deaglomeracion, distribucién y
adherencia de las fibras con la matriz [53] En la figura 4.49-c se ilustra que la deformacién a

la ruptura fue menor para las nanocompuestos de PP/PP-g-AM con los tres tipos de
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paligorskita en comparacion con la matriz posiblemente debido a la restriccion del

movimiento de los cadenas poliméricas entre las fibras del silicato [56].
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Figura 4.49. Efecto de parametros de procesamiento como velocidad y configuracion
del husillo a) modulo elastico, b) resistencia a la tension y c¢) elongacién a la ruptura

en formulados de PP/PP-g-AM con los tres tipos de paligorskita.

En la figura 4.50 se ilustra las curvas esfuerzo-deformacion de los formulados de PP/PP-g-
AM con paligorskita. Para el PP puro se observa un comportamiento dictil con una
deformacién mayor al 109 % después del punto de cedencia. Los nanocompuestos con la
paligorskita purificada presentan una menor deformacion, lo que posiblemente se deba a que
el gran tamafio de los agregados de paligorskita provoque la reduccion en la movilidad de las

cadenas poliméricas convirtiendo al material mas rigido [64].
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Figura 4.50. Curvas tipicas de esfuerzo-deformacion del PP/PP-g-AM/ con los tres
tipos de paligorskita, a) 100 rpm-medianos esfuerzos de corte, b) 150 rpm-medianos
esfuerzos de corte, ¢) 100 rpm-altos esfuerzos de corte y d) 150 rpm-altos esfuerzos de

corte.

4.5.2.3. Propiedades térmicas.

Los termogramas del PP/PP-g-AM con los tres tipos de paligoskita se muestran en la figura
4.51. El PP presenta solamente un pico de fusion (165.1°C). En la tabla 4.12 se muestra la
temperatura de fusion (Tm) y el porcentaje de cristalinidad (Xc) para las muestras analizadas

de PP/PP-g-AM con los tres tipos de paligorskita. El porcentaje de cristalinidad del PP (el

108



cual es del 41.84 %) aumenta ligeramente con la adicion de la paligorskita, lo que se puede

atribuir al efecto nucleante inducido por la misma [126].
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Figura 4.51. DSC de los nanocompuestos de PP/PP-g-AM con los tres tipos de
paligorskita procesados con diferentes condiciones de procesamiento a) 100 rpm-
medianos esfuerzos de corte, b) 150 rpm-medianos esfuerzos de corte, ¢) 100 rpm-

altos esfuerzos de corte, d) 150 rpm-altos esfuerzos de corte.
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Tabla 4.12. Parametros térmicos por DSC de nanocompuestos de PP/PP-g-AM/Pal al

2% plp.
100 rpm/ 150 rpm/ 100 rpm/ 150 rpm/
medianos medianos altos altos

Muestra
Tm Xe Tm Xe Tm Xe Tm Xe

(CC) | 0) | (°C) | (%) | (°C) | (%) | (°C) | (%)

PPIPP-g-AM/Pal | 164 48 | 4128 | 16325 | 43.73 | 163.20 | 44.18 | 162.07 | 4330

purificada
P_P/P_P-g-AM/PaI 164.15 | 43.71 | 163.26 | 43.71 | 162.97 | 45.25 | 164.77 | 46.41
silanizada
PP/PP-g-AM/PaI 162.68 | 42.6 162.97 42.9 162.68 | 47.17 | 163.25 | 44.80
c/surfactante

4.5.2.4.Propiedades reoldgicas.

La figura 4.52 presenta la viscosidad compleja en funcion a la frecuencia angular. El
comportamiento que presenta solo el PP es similar al reportado por Gu et al. [152]. Es
importante notar que la viscosidad compleja disminuye con la adicion del PP-g-AM a la
matriz de PP; el bajo peso molecular de este compatibilizante puede plastificar el material

disminuyendo los valores de viscosidad [153].

Se observa también en la figura 4.52 el efecto de la paligorskita sobre la respuesta
viscoelastica de los materiales sobre todo a bajas frecuencias. Los nanocompuestos que
presentan la mayor viscosidad son las que contienen la paligorskita silanizada y con
surfactante y las de menor viscosidad son las que contienen paligorskita purificada. La
reduccion de la energia superficial de las paligorskitas modificadas posiblemente ha
producido una mejor compatibilidad interfacial con el PP-g-AM (en comparacién con la
paligorskita purificada) lo cual se refleja en las propiedades reoldgicas de los

nanocompuestos.

En las figuras 4.52-a y 4.52-b se observa el comportamiento de la viscosidad en los
nanocompuestos extruidos a medianos esfuerzos de corte y a las diferentes velocidades (100
y 150 rpm). La matriz de PP disminuye su viscosidad a medida que incrementa la frecuencia.

El incremento en la viscosidad de los nanocompuestos de PP/PP-g-AM con los tres tipos de
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paligorskita puede deberse al confinamiento de las cadenas poliméricas entre las fibras del
silicato [152].

Las figuras 4.52-c y 4.52-d muestran la viscosidad compleja de mezclas obtenidas a altos
esfuerzos de cortes y las dos velocidades mencionadas anteriormente. La viscosidad de los
materiales incrementa con el tratamiento superficial de la paligorskita. Sin embargo, se
observa un incremento significativo en la viscosidad compleja al procesar el material a
velocidades mas elevadas con mayores esfuerzos de corte, siendo la paligorskita tratada con

surfactante la que mostré los valores mas elevados.

10000 10000
(@) (b)
<ii DA XPP
= X- it 113 7 ‘g
B eszmanailly 1 s LTS 44
< Ry, 5 it
o ®ee ‘ ,% zz 444
() % ‘ - :; <4
= % “ g :: >
L4 <
g 1000 '.!tt 81000 - *!;r
kS ®oy 3 &ia
i |7 i,
S = PP s g = PP '!F
S ® PP/PP-g-AM 'of‘ > ® PP/PP-g-AM - zii
A PP/PP-g-AM/Pal purificada ol A EE;EE-g»mga: p_lllrlfl_cat(ija {
v PP/PP-g-AM/Pal silanizada v -0~ al silanizada
4 PP/PP-g-AM/Pal c/surfactante < PP/PP-g-AM/Pal c/surfactante
100 + - : r 100 -+ T T T
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
Frecuencia angular (rad/s) Frecuencia angular (rad/s)
10000 10000
() d
t««< d4q @
XXX <q EEEmg gy 44
@ l==‘x‘xxxx 44 @ 585 EmanEangdy
< ®eo S xx<<< < % .:'==t}<
a o.fx‘;<4 e ...::=i¥§
g teelliy § sesti
= %o iz, = '0..ii
£ 1000 *olig, £ 1000+ '0¥‘§
o o j< © Y
] ®olfq 3 4
g .zli < g .°‘¥i
8 = PP oy g = PP ofs ”
2 ® PP/PP-g-AM .4; 2 ® PP/PP-g-AM ofig
A PP/PP-g-AM/Pal purificada 23 A PP/PP-g-AM/Pal purificada ®ol
v PP/PP-g-AM/Pal silanizada x} v PP/PP-g-AM/Pal silanizada
< PP/PP-g-AM/Pal c/surfactante < PP/PP-g-AM/Pal c/surfactante
100 T T T 100 - T T T
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100

Frecuencia angular (rad/s)

Frecuencia angular (rad/s)

Figura 4.52. Viscosidad compleja vs frecuencia de corte para los nanocompuestos de
PP/PP-g-AM con los tres tipos de paligorskita: a) 100 rpm-medianos esfuerzos de
corte, b) 150 rpm-medianos esfuerzos de corte, ¢) 100 rpm-altos esfuerzos de corte y d)

150 rpme-altos esfuerzos de corte.
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Es notorio el incremento de la viscosidad compleja a bajas frecuencias para el material
elaborado con paligorskita con surfactante. Los resultados sugieren que la distribucion de la
paligorskita se favorece al emplear altos esfuerzos de corte y preferencialmente elevadas rpm
[64].

También, se estudio el efecto del tratamiento superficial y condiciones de procesamiento de
los nanocompuestos PP/PP-g-AM/con los tres tipos de paligorskita sobre los médulos G™ y
G”’". El material, en términos generales, muestra un incremento monoténico de los modulos

G" y G” con la frecuencia (figuras 4.53 y 4.54), y no se observa un punto de inflexién [152].

De manera general, para bajas frecuencias se observa que el modulo G" yel G enel PPy
los nanocompuestos PP/PP-g-AM/paligorskita presentan el comportamiento de un material
liguido (G" < G’), mientras que para altas frecuencias (G° > G’") presentan el
comportamiento inherente al de un material solido [152, 154]. Lo anterior, se puede deber
posiblemente a que las cadenas de PP se ven restringidas en movimiento entre las fibras del
silicato [138].

Los nanocompuestos de PP/PP-g-AM/paligorskita con surfactante extruidas a bajos
esfuerzos de corte a 100 y 150 rpm (figuras 4.53-a, 4.53-b) y las procesadas con altos
esfuerzos de corte a las mismas velocidades (figuras 4.53-c, 4.53-d) presentan valores mas
altos del médulo G entre todas las formulaciones. Lo anterior posiblemente se deba a una
buena dispersion y a una mejor interaccion de las fibras de esta paligorskita con la matriz,
incrementando la componente elastica del PP en estado fundido. De nuevo se observa en
todos los casos que los nanocompuestos con la paligorskita purificada presentan valores
menores del médulo G, lo que es indicativo de que no hay una buena dispersién e interaccion

de esta arcilla con la matriz.

Por otra parte en la figura 4.54, se observa que los materiales extruidos con medianos
esfuerzos de corte-bajas rpm (figura 4.54-a) y los procesados con altas rpm-altos esfuerzos
de corte (figura 4.54-d) han incrementado la componente viscosa (en fundido) en los

nanocompuestos PP/PP-g-AM/paligorskita con surfactante, debido posiblemente a que la
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reduccién

dispersién de la misma en la matriz de PP.
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Figura 4.53. Mddulo de almacenamiento G” vs frecuencia de corte para los

nanocompuestos de PP/PP-g-AM con los tres tipos de paligorskita: a) 100 rpm-

medianos esfuerzos de corte, b) 150 rpm-medianos esfuerzos de corte, ¢) 100 rpm-

altos esfuerzos de corte y d) 150 rpm-altos esfuerzos de corte.

Los nanocompuestos extruidos a altas rpm-medianos esfuerzos de corte (figura 4.54-b) y las

obtenidas con bajas rpm-altos esfuerzos de corte (figura 4.54-c) presentan un valor similar

del médulo G™, lo que sugiere que las paligorskita presentan un grado similar de dispersion

en la matriz.
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Figura 4.54. Mddulo de pérdida G vs frecuencia de corte para los nanocompuestos
de PP/PP-g-AM con los tres tipos de paligorskita: a) 100 rpm-medianos esfuerzos de
corte, b) 150 rpm-medianos esfuerzos de corte, ¢) 100 rpm-altos esfuerzos de corte y d)

150 rpm-altos esfuerzos de corte.

114



5. Conclusiones

Se estudio de manera sistematica los factores que afectan la dispersion de la paligorskita en
matrices poliméricas semicristalinas. La paligorskita natural fue purificada y su superficie
modificada con un agente tipo silano y un surfactante catiénico, para generar nanorefuerzos
con diferente energia superficial dependiendo del agente de modificacion empleado. Se
caracterizaron las paligorskitas producidas con diversas técnicas analiticas para comprobar
la modificacion superficial y las principales caracteristicas fisicoquimicas de interés.

Se demostr6é que la estructura fibrilar de la paligorskita no sufri6 cambios considerables
durante la modificacion superficial. No se tiene evidencias de algin cambio en la razon de
aspecto de las fibras durante el tratamiento. La paligorskita silanizada y la modificada con
surfactante mostraron una considerable estabilidad térmica, esto las hace susceptibles de ser
empleadas en mezclado en fundido con resinas termoplasticas como el Nylon 6 y el PP.

La disminucion en la energia superficial de la paligorskita (calculada a partir de la medicién
de angulo de contacto y la aproximacion geométrica de Fowkes) sugieren que la paligorskita
silanizada y la modificada con surfactante presentan un caracter parcialmente hidrofobico.
La reduccién en la energia superficial de la arcilla provoco que las fibras del silicato
interaccionen menos entre si permitiendo asi su distribucion y dispersion en las matrices
poliméricas (deaglomeracion).

Se evaluo el efecto de la concentracion de paligoskita en dispersion sobre las propiedades
mecanicas y térmicas de los nanocompuestos del Nylon 6 y el PP. La paligorskita purificada
se incorpora en las matrices como aglomerados, siendo mejor distribuida en el Nylon 6 la
tratada con surfactante. En general, el modulo y la resistencia incrementan con el contenido
de las fibras; la paligorskita purificada produjo los menores refuerzos, siendo la paligoskita
tratada con el surfactante la que produjo las mejores propiedades. La cristalinidad y
estabilidad térmica del Nylon y del PP fueron incrementadas con la paligoskita, los mejores
resultados fueron obtenidos con la modificada con surfactante. La deaglomeracion de la
paligorskita y el establecimiento de adherencia fueron evaluados con modelos

mictromecanicos (modelo de Halpin-Tsai y la ecuacion de Pukanszky).
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De acuerdo a los resultados obtenidos por DSC para los nanocompuestos de Nylon 6, la
arcilla incrementa el porcentaje de cristalinidad actuando como un agente nucleante y
promueve la formacion de cristales y. En los nanocompuestos de PP/PP-g-AM, las fibras del
silicato incrementan ligeramente la cristalinidad de la matriz.

Se evalud el efecto de esfuerzos de corte inducidos durante el proceso de extrusion sobre la
morfologia, propiedades mecanicas, térmicas y reoldgicas. Para polimeros polares como el
Nylon 6, se requiere de altos esfuerzos de corte y bajas velocidades para promover la
dispersién y distribucién de la paligorskita (con baja energia superficial); lo anterior con el
objetivo de producir nanocompuestos con propiedades mecanicas mejoradas. La paligorskita
purificada presenta una distribucion y dispersion limitadas y por ende los hanocompuestos
presentan pobres propiedades.

Para el caso del PP, se requiere de altos esfuerzos corte y bajas velocidades para dispersar y
distribuir la paligorskitas modificada. El grado de refuerzo es menor comparado con el Nylon
6 debido a la naturaleza no polar de la matriz, inclusive con el compatibilizante. Nuevamente,
la paligorskita purificada tiene una distribucion y dispersion limitada, presentando pobres
propiedades.

El analisis reoldgico indica un incremento en la viscosidad compleja y los mddulos de
almacenamiento y pérdida (de los nanocompuestos en estado fundido) con la frecuencia. Este
incremento depende del tipo de arcilla empleada y del grado de dispersion de las fibras de
silicato promovido por el uso diferentes condiciones de procesamiento discutido arriba. La
reduccion en la energia superficial promovio la dispersion y las interacciones interfaciales

entre las fibras del silicato y los polimeros.
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