CAPITULO 2

2. NANOCOMPUESTOS DE MATRIZ POLIMERICA Y

NANOARCILLAS.

2.1 Introduccion General alos Nanocompuestos de Polimeros.
Los minerales han sido usados en conjunto con polimeros por
décadas. El uso de un nuevo tipo de compuestos llamados
nanocompuestos se esta incrementando debido a sus propiedades
Unicas comparadas a las de los materiales compuestos tradicionales

(Figura 2.1).

La nanotecnologia se considera una de las tecnologias claves mas
importantes del siglo XXI. La nanotecnologia permite desarrollar
plasticos a la medida para aplicaciones muy especificas, o
desarrollar nanocompuestos basados en nanoarcillas

(nanoparticulas de organoarcillas), las que se mezclardn con
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polimeros tradicionales, desarrollando otro grupo de materiales con

aplicaciones mas especificas y optimas que los polimeros puros.

Los expertos estan convencidos de que la nanotecnologia cambiara
nuestras vidas de forma casi tan radical como las

telecomunicaciones lo hicieron en el siglo XX.

10,000 AC 1000 AC 0 1800 1950 1990 2000
T

I;iletéraﬁ.f Hierro  Cemerto  Acero  Polimeros Compuestos Nanocompuestos
adera

M Rioco, Conferenda MM Abril 2004
‘W' Herrmann, Chem Tedh Eng, 21(7,549 19935

FIGURA 2.1. EVOLUCION DE LOS MATERIALES

Es importante considerar que los hanocompuestos permiten obtener
una significante modificacion y mejoramiento del desempefio de los
polimeros con solamente la adicion de un pequefio porcentaje en
peso (Wt.%) de compuestos inorganicos laminados de tamafio
nanomeétrico. De esta manera se mejoran propiedades tales como el

modulo de tension, permeabilidad y la resistencia, los cuales pueden
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ser duplicados, y la temperatura de ablandamiento o ignicién

caliente también se incrementa significativamente.

Los nanocompuestos son basicamente combinaciones de polimeros
y de minerales, en donde los Ultimos se encuentran altamente
dispersos en los primeros. En este caso nos referiremos a las
nanoarcillas las cuales son ciertos tipos de minerales que tienen la
capacidad de exfoliarse en capas con grosores del orden un
nanometro (esto es, de una millonésima de milimetro). El ancho y el
largo de las plaguetas pueden tener dimensiones mas grandes (de
100 a 1000 nandmetros). Por esta razéon, se afirma que los
minerales de los hanocompuestos tienen una relacion muy alta entre
longitud y espesor (aspect ratio, en inglés), y que de esta manera el
contacto entre ellos y los polimeros se hace a través de areas

superficiales muy altas.

Al existir un area de interaccion muy alta entre el aditivo mineral y el
polimero, se desarrollan propiedades también excepcionales en el
compuesto como son una mayor resistencia al calor, un modulo
elastico alto, baja viscosidad, estabilidad dimensional, buena
apariencia de la superficie y propiedades de barrera mejoradas; todo

esto con niveles de aditivo del orden del 2% al 6% en peso.
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Con rellenos minerales normales usados para obtener compuestos,
los niveles de adicion deben superar el 30% para obtener resultados
que son una fraccion pequefia de lo que se logra en los
nanocompuestos, de aqui la importancia de usar rellenos a escala

nanométrica.

En la Figura 2.2 se establece una comparacion entre las
microparticulas que forman un compuesto y la nanoparticulas que

forman un nanocompuesto.

En el caso de las nanoarcillas, llamadas también organoarcilllas,
podemos decir que su desarrollo es antiguo, sin embargo, en la
actualidad se han optimizado los procedimientos para la preparacion
y obtencion de las mismas aumentando la eficiencia del proceso.
Las organoarcillas tradicionalmente han sido utlizadas como
absorbedores de aceites, sensores 0 modificadores reologicos de

pinturas, plasticos y grasas.

Las nanoparticulas mas utilizadas hasta la fecha son las derivadas
del mineral natural montmorillonita (mezclas hidratadas de alimina y
silica); las cuales son materiales de naturaleza hidrofilica, pero su

superficie es tratada con sales de amonio (pequefias cadenas entre



16

placa y placa (Ver Figura 2.2) para hacer la organoarcilla compatible
con los materiales poliméricos. Estas sales de amonio u otros
componentes similares originan diferentes tipos de nanoarcillas
dependiendo del reactivo quimico con que sean tratadas o
modificadas. El mineral disperso forma plaquetas con una alta
relacién de aspecto, las cuales actian como buenas barreras al flujo

de gases y vapores.

Arcillla Nano-arcillla

= == | -5 1im

W Rel adién 100-1000 /g

1M Daniel, Society of Expetimentd Mechanics, 47 (30, 2003
1. Lee M5c Thesis, Quesn’s University, 2002

FIGURA 2.2. PARTICULAS DE ARCILLA Y DE NANOARCILLA.

Existen investigaciones que documentan que el nivel de barrera
obtenido depende de la relacion de aspecto de las plaquetas y
aglomerados resultantes en el compuesto final, del grado de
dispersién o distribucion uniforme que tengan las nanoarcillas en la

matriz del polimero y de la forma en que estén ordenadas y
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orientadas; particularmente, de qué tan perpendiculares estén a la
direccion de flujo del gas, vapor de agua, resultados que se obtienen
de acuerdo al tipo de proceso con que se ha fabricado el

nanocompuesto.

La Figura 2.3 compara las capacidades de permeabilidad a los
gases y vapor de agua entre un compuesto normal y un
nanocompuesto, ademés al lado derecho de la figura se puede
observar el camino tortuoso que deben tomar a las moléculas
permeantes para pasar a través de una pelicula de material

nanocompuesto de matriz polimérica y relleno con nanoarcillas.

Permeabilidad

Volumen

Padkag. Techno, and 5d, 16, 149158, 2003

FIGURA 2.3. COMPARACION DE LA PERMEABILIDAD CON
RESPECTO AL TIPO DE RELLENOS: A (NANOARCILLAS) Y B

(RELLENOS NORMALES).
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En la Figura 2.4 se observa el grado de dispersion y distribucion de
las nanoarcillas (lineas oscuras) en la matriz de polimero (color gris).

A mayor dispersion y mejor distribucion son mejores las propiedades

mecanicas y de barrera obtenidas.

FIGURA 2.4. VISTA MICROSCOPICA UTILIZANDO UN TEM

(TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY).

Como se observa en la Tabla 1 los desarrollos comerciales y

aplicaciones han estado encaminadas hacia el desarrollo de
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nanocompuestos tipo barrera basados en los siguientes polimeros:

PET (Polietilen Tereftalato), PP (Polipropileno), Epoxy y Nylon (PA).

TABLA 1. TECNOLOGIAS DE BARRERA EXISTENTES EN EL

MERCADO.
Table 1. Summary of suppliers and the barrier technologies they are developing or have
introduced in the market

Trade Development
Supplier Barrier technelogy name Application status
Lawson Mardon Coating/Si0, Ceramis Film Commercial
4P Ronsberg Coating/SiO, Film Commercial
Mitsubishi Coating/Si0, Film Commercial
TetraPak Coating/SiO, Glaskin Bortes (inside) Commercial
Toppan Coating/Si0, Bottes (inside) Commercial
Krones Coating/Si0, Bestpat Bordes (outside)  Commercial
Fraunhofer Coating/organic-inorganic Ormocer Film Laboratery
Ameor (Akerlund and Rawsing)  CoatingHydracarbon Film Development
Swiss industry/EMPA Coating/Hydrocarbon Film Development
Sidel CoatingHydrocarbon ACTIS Bortes (inside) Commercial
Kirin Coating/Hydrocarbon DLC Bordes (inside) Commercial
DSM/IFraunhofer Coating/melamine Film Laboratory
Ticona New polymer/LCP Vactran Film Commercial
Procter & Gamble MNew pelymer/PHEH Nodax Commercial
Dow Chemical Maw palymerizpoxy BLOX Film and bottles Commercial
TatraPak/Dow New pelymer/apoxy Sealica Bottles (cutside) Commercial
DuPone Blend/EVOH and PE Development
BP Amoco Bland/Polyketone Development
Superex Inc Bland/LCP and PET or PA Films and bottes  Commercial
Eastman Blend/PEN & PET Botdes Commercial
Nanocor/Amcol Inc Manocomposites Manomer Developmant
EMS Chemie MNanocompaosites/PA Film Commercial
Ube Manocomposites/PA Film Commercial
Allied Signal MNanocomposites/PA Development
Bayer Manocomposites/PA Development
Haoneyweall Nanocomposites/PA Aagis Commercial
ICIDuPont Nanocomposites/PET Film Developmant
Eastman Manocomposites/PET Bortles Development
TatraPak Nanocomposites/PET Bottles Laboratory
ICl Nanocompasites/melaming Botdes (outside)  Development
PPG Industries Nanocomposites/epoxy Bortes (outside)  Davelopment
PPG Industries Organic coating/apoxy Bairocade  Bordes (outside)  Commercial




2.2

20

En el campo de bs polimeros de barrera podemos encontrar en la
Tabla 1 a los principales proveedores de las tecnologias basadas en
nanocompuestos ya sean de arcillas o de otros componentes junto

con sus productos estrella en el mercado.

Descripcion General de la Nanoarcilla

Las arcillas han sido reconocidas como rellenos potencialmente
Utiles en matrices poliméricas para formar compuestos. Pureza,
capacidad de intercambio de cationes y el aspect ratio son las

caracteristicas mas importantes de las arcillas.

Entre los minerales desarrollados para servir como agentes activos
en los nanocompuestos estd la montmorillonita, una arcilla tipo

esmectita.

La montmorillonita tiene la caracteristica de ser hidrofilica, 1o que
dificulta su exfoliacion completa y dispersion dentro de los polimeros
convencionales que suelen tener un caracter hidrofobo. Por esta
razon, normalmente se modifica la montmorillonita a través de
sustitucion de sus iones de sodio por iones de amonio organico,
dando como resultado un complejo organo-arcilloso que si es

compatible con los materiales plasticos, de manera que las
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plaquetas individuales pueden dispersarse mas facilmente en la

matriz polimérica (Ver Figura 2.5).

Ipnes de Alkylamonia

Eilicato Drganofilice en capas
{Grganaarcilla a Hanoarrilla)

Silicato Inorganico en capas Silicato Drganafilico en capas

FIGURA 2.5. PROCESO DE TRANSFORMACION DE ARCILLA
SODICA A NANOARCILLA MEDIANTE EL USO DE SALES DE

ALKYLAMONIO.

Las arcillas tipo esmectita son una clase de arcillas laminadas que
se pueden hinchar bajo el efecto del agua, ademas tienen una
significativa capacidad de intercambio de cationes, la cual esta
alrededor de 80 meq / 100 g (esto significa que existen 80 meq de

cationes intercambiables por cada 100 g de arcilla).

La unidad fundamental inorganica de este tipo de arcilla esta

compuesta por dos capas tetahedrales de silicato que encierran en
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forma de sandwich a una capa metalica central octahedral Eigura

2.6)

S, Al

0, 0H —

Agua y

Clay Mineraks & the Origin of Life, Caims-5mith, AG. &
Hariman, H., Eds , Carbridge, U K Cambricoge Univsersity

FIGURA 2.6. REPRESENTACION DE LA ESTRUCTURA DE UNA

ARCILLA ESMECTITA TIPO MONTMORILLONITA.
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Noétese que la distancia entre una superficie basal a la siguiente es
llamada “Espacio basal’. Las arcillas naturales tienen espacios
basales en el rango de 1.2 a 2.0 nm, dependiendo del tipo de cation
y de la cantidad de agua presente. Esta habilidad de poder
hincharse es una de las mas importantes caracteristicas de la arcilla
tipo esmectita; de hecho, el hinchamiento es muy grande en algunos
casos, como por ejemplo la presencia de grandes concentraciones
de macromoléculas, en este caso, las laminas de arcilla pierden las
fuerzas de interaccion entre ellas, no se observan espacios basales

y se dice entonces que el sistema se encuentra exfoliado.

Con respecto a lo que se refiere a la seguridad y salud al usar
nanomateriales algunos estudios se han encaminado uUltimamente a
sefialar el peligro que conlleva usar este tipo de pequefias
particulas, debido a que ya ha sido demostrado que cuando el
tamafio de las nanoparticulas es menor a 100 nm. ellas pueden
entrar al cuerpo por la respiracion e incluso a través de la piel, lo

cual conlleva un riesgo potencial para la salud.

No obstante, los problemas reales que este tipo de materiales
pueden causar no necesariamente estan ligados a su composicion,

mas bien se encuentran directamente relacionados con su tamano.
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Esto significa que la pregunta acerca de seguridad se encuentra aun
sin respuesta para materiales aparentemente inocuos como la

montmorillonita.

2.2.1 Propiedades Fisicas de la Nanoarcilla.
El término nanoarcilla se usa habitualmente con diferentes
significados; desde el punto de vista mineralégico, engloba a
un grupo de minerales, filosilicatos en su mayoria, cuyas
propiedades fisicas dependen de su estructura y de su

tamario de grano, muy fino (inferior a 100 nm).

La nanoarcilla es un material natural modificado que cuando
se mezcla con agua en la cantidad adecuada se convierte en

una pasta plastica.

Desde el punto de vista econdmico las nanoarcillas son un
nuevo grupo de minerales industriales con diferentes
caracteristicas mineralégicas y genéticas y con distintas
propiedades tecnoldgicas y aplicaciones que se derivan de

acuerdo al tratamiento con que han sido generadas.
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En forma general se puede decir que la montmorillonita posee
las mismas caracteristicas estructurales que el talco o la mica,
y por ende posee las mismas propiedades fisicas de éstas.
Su origen es volcanico y esta constituida principalmente por

particulas de silice y alimina.

Las mas importantes aplicaciones industriales de las
nanoarcillas radican en sus propiedades fisico-quimicas.

Dichas propiedades derivan, principalmente, de:

Su extremadamente pequefio tamafio de particula (inferior
a5 nm).

Su morfologia laminar (filosilicatos).

Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion
de cargas en las ldminas y a la presencia de cationes

débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, las nanoarcillas
presentan un valor elevado de area superficial y, a la vez, la
presencia de una gran cantidad de superficie activa, con

enlaces no saturados.
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Debido a la peculiar estructura de las nanoarcillas (espesor de
las particulas minerales de solo 1 nm. y dimensiones como el
largo y ancho mayores a 100 nm.), los valores del aspect ratio
de las particulas puede variar entre 200 a 1000. Ademas,
gracias a su muy pequefio tamafo y espesor, un solo gramo
puede contener mas de un millébn de particulas individuales

del elemento mineral.

Entre las principales propiedades fisicas de la montorillonita,
la méas relevante de todas es su alta capacidad de
hinchamiento en fluidos organicos tales como las pinturas,
esto se debe a los iones alkylamonum con los cuales es
tratada (gracias a su también alta capacidad de intercambio
cationico CEC). El resto de sus propiedades mas relevantes

se describen a continuacion.

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se
define como el area de la superficie externa mas el area de la
superficie interna (en el caso de que esta exista) de las
particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en

m?/g.
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Las nanoarcillas poseen una elevada superficie especifica,
muy importante para usos industriales en los que la
interaccién sdlido-fluido depende directamente de esta
propiedad. Su area superficial se ha tomado generalmente de
750 m?/g, este valor se ha derivado directamente del valor de

aspect ratio que define a este tipo de arcillas.

La capacidad de intercambio catiénico es una propiedad
fundamental de las organoarcillas tipo esmectitas. Son
capaces de cambiar facilmente los iones fijados en la
superficie exterior de sus cristales, en los espacios
interlaminares, o0 en otros espacios interiores de las
estructuras, por otros cationes existentes en las soluciones
acuosas envolventes. Esto significa que pueden captar ciertos
cationes (Na*, K", NHs*, H", Cax", Mg,", etc.) y aniones (S405’,
Cl, P403, NO;s, etc) y retenerlos en un estado
intercambiable, es decir que estos iones pueden
intercambiarse por otros cationes o aniones si las arcillas son

tratados con una solucidon acuosa de dichos iones.

La capacidad de intercambio cationico (CEC) se puede definir

como la suma de todos los cationes de cambio que un mineral
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puede asorber a un determinado pH. Es equivalente a la
medida del total de cargas negativas del mineral. El valor de
capacidad de intercambio cationico (en meg/100 g) de las

nanoarcillas se encuentra alrededor de los 80 meq/100 g.

La hidratacién e hinchamiento y la deshidratacién del espacio
interlaminar son propiedades caracteristicas de las
nanoarcillas, y su importancia es crucial en los diferentes
usos industriales. Aunque hidratacion y deshidratacion
ocurren con independencia del tipo de catibn de cambio
presente, el grado de hidratacién si esta ligado a la naturaleza

del cation interlaminar y a la carga de la lamina.

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como
consecuencia la separacion de las laminas dando lugar al
hinchamiento. Este proceso depende del balance entre la
atraccion electrostatica cation-lamina y la energia de
hidratacion del catibn. A medida que se intercalan capas de
agua y la separacion entre las laminas aumenta, las fuerzas
que predominan son de repulsién electrostatica entre laminas,
lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda

llegar a disociar completamente unas laminas de otras.
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Cuando el catiéon interlaminar es Sodio, las organoarcillas
tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a
producirse la completa disociacion de cristales individuales,
teniendo como resultado un alto grado de dispersion y un
méaximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el
contrario, tienen Calcio o Magnesio como cationes de cambio

su capacidad de hinchamiento sera mas reducida.

En lo que respecta a la plasticidad, se puede decir que Bs
arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe
a que el agua forma una “envoltura” sobre las particulas
laminares, produciendo un efecto lubricante que facilita el
deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se

ejerce un esfuerzo sobre ellas.

La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia de su
morfologia laminar, tamafio de particula extremadamente
pequefio, elevada area superficial y alta capacidad de
hinchamiento. Generalmente, esta plasticidad puede ser
cuantificada mediante la determinacion de los indices de
Atterberg (Limite Liquido, Limite Plastico y Limite de

Retraccion). Estos limites marcan una separacion arbitraria
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entre los cuatro estados o modos de comportamiento de un

suelo solido, semisdlido, plastico y semiliquido o viscoso.

2.2.2 Propiedades Quimicas de la Nanoarcilla.
Las nanoarcillas son arcillas naturales modificadas con
cationes organicos para ser usadas como rellenos en matrices

poliméricas.

El intercambio de los cationes inorganicos intercambiables (de
la arcilla) por iones tipo onium (procedentes de las sales de
alkylamonium con que las arcillas son tratadas) en las
superficies de la galeria de las arcillas tipo esmectita sirve
para emparejar la polaridad de superficie de arcilla con la
polaridad del polimero y para expandir las galerias de la

arcilla.

Las organoarcillas usadas en esta tesis son arcillas tipo
montmorillonita modificadas obtenidas de Southern Clay
Products, a saber: Cloisite 20A y Cloisite 30B. El rango de
polaridad de estas organoarcillas es mostrado en la Figura

2.7.
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Cloisite® Selection Chart Based on Polymer/Monomer Chemistry

mer Hydrophobicity

Clolsite™ 158

Clolshe® 2048

Clelsite™ 934

Cloisite® 25A

Cloisite™ 10A

Cloisite® 308

Cloisite® Na+

{Agueons bystems)

FIGURA 2.7. RANGO DE POLARIDAD DE LAS

NANOARCILLAS (TOMADO DE WWW.NANOCLAY.COM).

La modificacion de la polaridad de la arcilla para proveer el
caracter organofilico a la misma es un requerimiento esencial
para la exitosa formacion de los hanocompuestos basados en
polimeros/nanoarcilla. La arcilla organofilica puede ser
formada a partir de arcilla hidrofilica normal mediante un
intercambio de iones con un catién orgénico tal como el ya

mencionado anteriormente i6n alkylomonium (Figura 2.8).
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Solucion de arcilla modificada Arcilla modificada despues
de la precipitacion y secado

FIGURA 2.8. REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL

TRATAMIENTO DE SUPERFICIE DE LA ARCILLA.

Si observaramos la estructura de la montmorillo nita, veriamos
que las laminas de arcilla se apilan unas a las otras como si
fueran un mazo de naipes. Una férmula idealizada para la

montmorillonita, en su version basada en aluminio seria:

EXo.66[ SigAl3.34M70.66020(0OH)4] * H20
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La version simplificada de la férmula anterior, mas utilizada

por fines practicos y de aplicacion, es la siguiente:

AlSi;O5(OH) * H,0

La formula anterior es simplemente una aproximacién practica
de la formula idealizada en la cual podemos observar que
existe un exceso de cargas nhegativas entre las laminas
cristalinas, esta carga negativa se da por los cationes tipo
alcalinos que residen en la region de las galerias en la arcilla
natural. Estos iones son: Ca®, Mg®", K*, Na*, etc., y se
encuentran ilustrados en la Figura 2.9 que se ve a

continuacion.

Miles de A

Arcilla
Galeria—»

FIGURA 29. ESTRUCTURA DE CUATRO LAMINAS

CRISTALINAS DE ARCILLA TIPO MONTMORILLONITA.



Una sola lamina de montmorillonita esta formada por dos
capas tetrahedrales de didxido de silicio que forman un
sandwich en medio del cual se encuentra una capa octahedral

metéalica formada generalmente por Magnesio y Aluminio.

Una sustitucion isomérfica de los atomos de silicio por atomos
de aluminio en las laminas cristalinas es lo que genera el
exceso de carga negativa®. La cantidad de carga negativa es
lo que caracteriza a cada tipo de organoarcilla y es definida a
través de la Capacidad de Intercambio de Carga (Charge

Exchange Capacity), CEC por sus siglas en inglés.

El valor de CEC para montmorillonita depende de cual sea el
origen mineral de la arcilla, pero un valor tipico es de 0.9 a 1.2

meq/g.

Una descripcién mas clara de la estructura atbmica y arreglo
cristalino de la montmorillonita se encuentra descrita en la

Figura 2.10.

8 E.P. Gianndlis. JOM (Journal of Minerals, Metals and Material Society), 44(3), 28,

(1992).
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SiDZ(T etrahedral) 4 A
Na*
Al Fe, Mg (Octahedral) Lamina de Silicato
~1 hm
$i0, (Tetrahedral) Y Espacio Basal
Fuerzas de Van der Waals Calaria

FIGURA 2.10. ESTRUCTURA |IDEALIZADA DE LA
MONTMORILLONITA MOSTRANDO EL ARREGLO DE
LAMINAS TIPO 2:1 (2 CAPAS DE SILICATO Y UN NUCLEO

METALICO).
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2.3 Descripciéon General de las Resinas Epoxicas.
Las resinas epoxicas son polimeros termoestables que se
produjeron comercialmente por primera vez en 1974. Su aceptacion
por la industria de los recubrimientos de superficies fue
practicamente inmediata debido a que es posible componer con ellas
recubrimientos, que, cuando se aplican y curan adecuadamente,
presentan una excepcional combinacion de rigidez, dureza, alta
temperatura de distorsion en caliente, estabilidad térmica y
ambiental, y una respetable resistencia al creep, ademas una alta
capacidad de adherencia, flexibilidad, resistencia a la abrasion, a la

mayoria de los solventes y al ataque quimico.

La pintura epoxica es una pintura de dos componentes en envases
separados: el componente A, una resina epoxica y el componente B,
un endurecedor o agente de curado. La mezcla de las partes por
volumen o por peso del componente A, con una o varias partes por
volumen o por peso del componente B (dependiendo de la
especificacion del fabricante), produce al aplicarse una capa solida,
dura, resistente a aguas dulces o saladas, acidos débiles, alcalis,
solventes alifaticos y temperaturas de 120° C en seco y 80° C a 100°

C en inmersion aproximadamente.
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La resina epodxica es generalmente preparada a partir de un
compuesto difenol, en particular el compuesto llamado Bisfenol A,
que es un compuesto polar, razén por la cual resina también es

polar, lo que asegura su adhesién a superficies metalicas o polares.

Al momento de secarse la pintura se dan dos tipos de procesos, uno
es la evaporacion de los solventes y el otro es la reaccion quimica
que se produce entre la resina epdxica del componente A vy el
endurecedor puede ser una poliamida o una poliamina en otros

casos, gque se entregan como componente B.

Las pinturas curadas con poliamidas, como es nuestro caso, tienen
una alta flexibilidad de pelicula, pero una baja resistencia a los
alcalis, su curado es mas lento que con otro tipo de agentes

endurecedores pero su vida util es mucho mayor.

Las pinturas curadas con polieter diaminas, tienen mejor resistencia
a los disolventes y a los &cidos que los curados con poliamidas,
ademas de ser los agentes de curado recomendados para pinturas
que van a prestar senicios en ambientes de inmersion o
compuestos para aplicaciones estructurales con requerimientos de

flexibilidad.
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La reaccidn en este tipo de pinturas comienza en el momento que se
mezclan los dos componentes y es rapida en las primeras horas, por
eso la vida util de estos productos es del orden de 4 a 6 horas a
temperatura ambiente, y luego la reaccion se vuelve lenta. En estos
casos se utiliza el término "curado” del producto. Las propiedades de
resistencia mecanica y quimica finales se alcanzan generalmente

una semana (7 dias) después de preparada y aplicada la pintura.

El epoxico después de haberse curado completamente a
temperatura ambiental se vuelve un plastico solido de alta

resistencia quimica para ser una pintura curada al ambiente.

Para obtener los mejores resultados con las resinas epoxicas el
producto debe ser utilizado en condiciones secas con humedad baja
(inferior a 65%) y la temperatura entre 15° Cy 30° C. Como guia
general, por cada 10° C de elevacion o descenso de la temperatura
ambiental, el tiempo de aglutinacion o tiempo de gelacion se reduce

a la mitad o se duplica respectivamente.

Respecto al Tiempo de Curado, el periodo de transicion de una
mezcla epoxica del estado liquido al sélido se conoce como el

tiempo de curado. La velocidad de la reaccion y el tiempo total de
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curado varian y dependen de la temperatura y la masa de la mezcla

y puede dividirse en tres fases que se describen a continuacion.

El tiempo sin reaccibn es el periodo de la mezcla de
resina/endurecedor en el estado liquido y en el cual se puede
trabajar con ella. Observando la Figura 2.11, esta fase corresponde
a los cuadros A (donde se realiza la mezcla) y B (inicio de la
reaccion quimica dentro de las primeras horas de vida del

compuesto).

Fase inicial del curado, es aquella en la que el epdxico pasa del
estado liquido al estado de aglutinacion o gelacion. En esta etapa el
epoxico ya no es pegajoso pero es todavia posible hacerle una mella
con la ufa del pulgar. En la Figura 2.11 esta fase corresponde al

cuadro C.

En la Fase final del curado, el epoxico se ha curado ahora al estado
sélido y ha desarrollado el 90% de su resistencia definitiva. El
epoxico continuara curandose durante varios dias hasta que
terminen todas las reacciones quimicas. En la Figura 2.11 esto

corresponde al cuadro D.
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FIGURA 2.11. REPRESENTACION ESQUEMATICA EN DOS
DIMENSIONES DEL CURADO DE UNA RESINA EPOXICA

TERMOESTABLE DURANTE TODAS SUS FASES (A, B, C, D).

Las resinas epoxicas son ampliamente usadas en la industria como
recubrimientos, adhesivos y compuestos, como proteccion interior y
exterior de tanques que van a contener disolventes alifaticos, soda,
aguas dulces o saladas, crudos calientes, estructuras, maquinaria y

equipos industriales; barcos, puentes, instalaciones marinas y
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portuarias, plataformas de perforacion, tuberias y objetos metalicos

en atmosferas conalta contaminacion industrial.

Su aplicacibn mas comun es como primera capa de pintura
(imprimador) o sea que es la pintura que va de fondo y en contacto
directo con el sustrato metalico y sobre ella va la pintura que da el

acabado final.

Las resinas epoxicas han llegado a ser ahora uno de los tipos mas
importantes usados como recubrimiento de superficies, asi como en
plasticos, aislamientos eléctricos, adhesivos y laminados para papel,

telas de vidrio y otros tejidos.

2.2.3 Propiedades Fisicas de las Resinas Epoxicas.
Las propiedades fisicas de los sistemas epoOxicos se basan
principalmente en el tipo de agente endurecedor o curador
con que son mezcladas, y en los agentes modificadores como
son cargas, pigmentos, solventes, etc., los cuales proveen

inherentemente diferentes propiedades a la resina.
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Entre las principales propiedades fisicas que se pueden
describir en forma general para las resinas epéxicas curadas

mediante poliamidas y poliaminas tenemos las siguientes:

Alta resistencia a la humedad, y a la intemperie.

Buena resistencia a la abrasion.

Tienen un cierto grado de permeabilidad al agua.

Buena resistencia a la exposicion continua al agua, incluso
a elevadas temperaturas.

Tienen un acabado opaco o de bajo brillo.

Resistencia al calor hasta los 120° C en seco y hasta los
80° C en inmersion aproximadamente.

Gran durabilidad.

Bajo porcentaje de encogimiento durante y después del

curado.

En nuestro caso, la principal propiedad a ser analizada es la
resistencia a la absorcion de agua y la transmisién de vapor,
en cuyo caso la resistencia de los recubrimientos basados en

resinas epoxicas es sobresaliente.

En sistemas epoxicos curados mediante aminas la cantidad
de agua absorbida es aproximadamente el 0.66 % en peso
después de 24 horas de inmersion en agua a temperatura

ambiente. Largos periodos de inmersibn no muestran un
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incremento significativo como el descrito anteriormente, ya
que después de las primeras 24 horas de inmersion en agua
se produce saturacion y los niveles de absorcién de agua del

sistema disminuye n drasticamente.

La transmision de vapor de agua para films con un espesor de
10 mils (102 pulgadas) es aproximadamente de 2 g. por cada
100 pulgadas cuadradas luego de 24 horas de iniciada la

prueba a 35° C y con un presion diferencial de 42 mm Hg.

Los sistemas epdxicos han sido evaluados en condiciones de
servicio y se ha encontrado que ya sea un sistema epoxico
curado mediante poliaminas o mediante poliamidas, ambos
poseen una excelente resistencia a la corrosién siempre y
cuando sean preparados adecuadamente en las cantidades

descritas por los fabricantes.

TABLA 2. PRINCIPALES PROPIEDADES Y COSTO

RELATIVO DE POLIMEROS COMERCIALES (2).

Esfuerzo | Modulo Densidad | Costo
Material de Tensiéon| Elastico (k /m3) Relativo
(MPa) (GPa) g

Polipropileno 35 1.5 900 1.0
PVC 55 35 1400 1.0
Polietileno 12 0.2 900 0.7
PTFE 21 1.0 2100 20.0
Poliester 100 7.0 1500 2.0
Epoxicos 250 14.0 1800 3.0

Sinnot RK, Coulson & Richardson’s Chemical Engineering Vol 6,

Butterworth-Heinemann, Oxford, 2000, Pg. 301




Haciendo una comparacién entre los principales tipos de
polimeros usados comunmente en la industria podemos
observar la Tabla 2 en la cual se prowen valores
comparativos de propiedades fisicas y costos relativos entre

Polipropileno, Polietileno, PVC, PTFE, Poliéster y Epoxicos.

2.2.4 Propiedades Quimicas de las resinas epoxicas.
Las propiedades quimicas de las resinas epodxicas y de los
sistemas que forman de acuerdo al tipo de agente
endurecedor con que son curadas son muy variadas. Sus
principales propiedades quimicas se encuentran descritas en

forma general a continuacion:

Acidos inorganicos, se ha encontrado que los recubrimientos
de resinas epoxicas tienen una buena resistencia a la mayoria
de los acidos inorganicos no oxidados; sin embargo, la
concentracion y la temperatura son factores limitantes para su
resistencia. Generalmente, si el recubrimiento va a estar
sujeto a exposicion continua se recomienda espesores de
recubrimiento de 7 o mas mils de espesor (1). En equipos y
estructuras que se encuentren expuestas a atmoésferas acidas

o continuos derramamientos de este tipo de acidos, las
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resinas epoxicas han mostrado buena durabilidad vy
resistencia para casi todas las formulaciones a temperatura
ambiente. Especificamente no resisten el acido sulfurico con
concentraciones mayores al 60% y tampoco el acido nitrico

en concentraciones superiores al 10%.

Condiciones de oxidacion, las resinas epodxicas no son
recomendadas generalmente para condiciones severas de
oxidacion tales como acido sulfarico concentrado, acido
nitrico, &cido cromico, y soluciones de peréxido de hidrégeno

o hipoclorito de sodio.

Acidos orgéanicos, en forma general los recubrimientos de
resinas epoxicas son resistentes al contacto con acidos

grasos excepto a altas temperaturas.

Alcalis, las resinas epoxicas curadas mediante poliaminas
presentan generalmente una buena resistencia a los alcalis y
a las sales alcalinas, inclusive en periodos largos de
inmersién continua en soluciones de soda caustica

concentrada a altas temperaturas (aprox. 93°C). Los sistemas
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epoxicos curados mediante poliamidas no son recomendados

ya que no presentan gran resistencia a los alcalis.

Soluciones salinas, los recubrimientos de resinas epodxicas
presentan buena resistencia a la mayoria de las soluciones
salinas y pueden ser usados a temperaturas hasta los 82° C

aproximadamente (1).

Solventes, los sistemas curados al ambiente mediante
poliaminas tienen una buena resistencia a los alcoholes,
solventes alifaticos, aromaticos y ketones, pero no se
recomienda una prolongada exposicion a solventes mas
activos, este sistema solo puede soportar salpicaduras o
derramamiento de solventes activos. La resistencia de los
sistemas epoxicos curados mediante poliamidas depende del

tipo de acido graso con que la resina es modificada.

Aceites, los recubrimientos de resinas epoxicas, en general,
son resistentes a todos los aceites comunes ya sean
minerales, animales o vegetales; y no sufren alteraciones al
contacto con gasolina, diesel, Ilubricantes y otros

hidrocarburos alifaticos.
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En lo que respecta a la toxicidad, esta depende de la
formulacién del fabricante, pero curados adecuadamente, los
films de resinas epdxicas no son téxicos y son apropiados

para usar con productos alimenticios.

2.4 Nanocompuestos de nanoarcilla en matriz epoxica.
Debido al muy reciente nacimiento de los nanocompuestos, no es
posible aun encontrar esta palabra si la buscamos en un diccionario
quimico. Sin embargo es perfectamente conocido que los
nanocompuestos de polimero-nanoarcilla representan una nueva
clase de plasticos derivados de la incorporacion de nanoparticulas

dentro de los polimeros.

Los nanocompuestos de polimero-nanoarcilla se dividen en dos
grandes subgrupos de acuerdo al grado en que los rellenos se
encuentran dispersos en la matriz, estos son: Intercalados y
Delaminados o Exfoliados. A pesar de esto existe una tercera
categoria que es una mezcla de los dos anteriores y forma los
Sistemas Intercalados-Exfoliados. En la Figura 2.12 se puede

apreciar los diferentes grados de dispersion de un nanocompuesto.
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FIGURA 2.12. NIVELES DE DISPERSION DE PARTICULAS

(LINEAS) EN UN NANOCOMPUESTO DE MATRIZ EPOXICA.

Los nanocompuestos intercalados de polimeros y nanoarcillas son
conocidos por tener cadenas solas de polimero ampliamente
extendidas entre las laminas de la arcilla dentro de la region de la
galeria. Las laminas de arcilla se encuentran muy bien ordenadas
periddicamente y en estructuras apiladas conformadas tipicamente
por 5 0 mas laminas individuales. El proceso de intercalacion puede

ser monitoreado mediante el rastreo o seguimiento del incremento
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del espacio basal, ya que las galerias deben expandirse para poder

albergar a las grandes moléculas del polimero.

La estructura exfoliada de un nanocompuesto se caracteriza porque
las laminas de nanoarcilla se encuentran idealmente bien dispersas
de manera aleatoria (respecto a la orientacion) dentro de la matriz
polimérica. En este caso las laminas de arcilla han perdido su
estructura apilada y su orientacion, y si la estructura llega a ser
realmente exfoliada entonces no existiran espacios basales en el
nanocompuesto 0 estos espacios serdn muy grandes
(nanocompuestos exfoliados-ordenados). La Figura 2.13 muestra

dos compuestos exfoliados de montmorillonita y resinas epoxicas.

FA Massommitn LE P Garmels Chem, Malor, B, 1718, {1254] T lan, @ T Hadratra, & T | Binnaea, Chem, Maor | 7, 2144, (1995

FIGURA 213. IMAGENES TEM DE UN NANOCOMPUESTO
DELAMINADO DE EPOXICO-NANNOARCILLA. (12Q.)
NANOCOMPUESTO PREPARADO POR GIANNELIS, (DER)

NANOCOMPUESTO PREPARADO POR PINNAVAIA.
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Ya que es dificil distinguir entre un nanocompuesto intercalado y un
exfoliado, la literatura define un parametro para determinar que tipo
de compuesto se tiene, el cual es el espacio entre las ldminas de

nanoarcilla (L), que es el Espacio Basal en la Figura 2.10.

En general, la literatura define un nanocompuesto intercalado como
aquel que tiene un Espacio Basal “L” menor a 60 A, mientras que un
nanocompuesto exfoliado tiene espacios basales mayores a 60 A.
Légicamente estos numeros no son lineas de division absolutas

entre estos dos tipos de nanocompuestos.

Los sistemas nanocompuestos Intercalados — Exfoliados no son mas
que una mezcla entre los dos anteriores, donde las laminas de
nanoarcilla se encuentran algunas dispersas aleatoriamente y otras

apiladas.

Propiedades Fisicas de los Nanocompuestos basados en
resinas epoxicas.

En el caso de las propiedades fisicas de los nanocompuestos, el
tamafio de las particulas de relleno es una de las cosas mas

importantes.
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La mayoria de las propiedades fisicas y la barrera a los gases son
considerablemente mejoradas cuando estas infinitesimales
particulas interactian a nivel molecular. Alcanzar una mezcla
cercana al nivel molecular es una de las principales metas debido a
que en el contexto de los polimeros, un nanocompuesto es una
mezcla cercana al nivel molecular de moléculas de resina y

particulas de arcilla a nanoescala.

Especificamente, la incorporacion de organoarcillas dentro de
polimeros ha sido demostrada que mejora las propiedades fisicas y
de barrera de los Gltimos® .

Este mejoramiento en las propiedades de barrera se da como
resultado de una estructura exfoliada dentro de la matriz epéxica, lo
cual significa que las laminas individuales de nanoarcilla separadas y
bien dispersas dentro de la matriz polimérica generan un camino

tortuoso de traspasar para las mokculas penetrantes (Figura 2.14).

8 Y. Kojima, A. Usuki, M. Kawasumi, J. Appl. Polym. Sci. 49, 1259, (1993).

~ X. Kornmann, L. Berglund, y E. P. Gianndlis. Polym. Eng. Sci. 38(8), 1351, (1998)
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FIGURA 2.14. CAMINO TORTUOSO DE LAS MOLECULAS A

TRAVES DEL NANOCOMPUESTO.

Bésicamente el trabajo de las nanoarcillas es mejorar la durabilidad
de la pintura epodxica y aumentar sus propiedades de barrera al

impedir la difusion del agua a través de la capa de material epoxico.

Sin embargo, aparte de la estructura exfoliada, es posible que se de
otro tipo de estructura que es mucho mas frecuente en este tipo de
nanocompuestos, esta es la estructura intercalada. Obviamente el
mejoramiento de las propiedades de barrera serd menos
pronunciado por su estructura intercalada, debido a la dispersion no

uniforme de la nanoarcilla en la matriz polimérica y por ende a la
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falta del camino tortuoso que se encuentra presente en los

compuestos exfoliados.

Una completa dispersion optimiza el numero de elementos de
refuerzo (laminas individuales) que son capaces de soportar una
carga aplicada o agrietamientos por deflexion. La Figura 2.15
muestra esquematicamente como se mejoran las propiedades de
barrera, la resistencia quimica, y la permeabilidad a los solventes en
un nanocompuesto exfoliado orientado debido al camino tortuoso de

las moléculas a través del nanocompuesto impidiendo la difusion.

! Camino total de difusién de un gas

d=d+d*L*VS2w

d L: longltud de la arcilla
W: espesor de la arcilla

i

I

I d: espesar

I

I i e
V : fraccién velumétrica de arcilla

1 | Factor Tortuoso
I L _—

t=d'td
=14+ L*"V/2W

| Tarnacks da. Lar, Cherr cal Mealerials, 1984 & 573

FIGURA 2.15. MODELO DEL CAMINO DE LA DIFUSION DE UN
GAS A TRAVES DE UN NANOCOMPUESTO DE POLIMERO -

NANOARCILLA EXFOLIADO.



En el caso de que el nanocompuesto se encuentre en estado
exfoliado desordenado (laminas orientadas aleatoriamente) el

camino tortuoso seria aun mayor que en el caso anterior.

TABLA 3. PROPIEDADES MECANICAS DE EPOXICOS Y DE

NANOCOMPUESTOS DE ARCILLA EN MATRIZ EPOXICA (3).

% DEso Esfuerzo | Mddulo de| Esfuerzo de| Modulo de
Sistema orp_” de tension| tension | compresion | compresion
@rcilla)] “vpay | (MPa) (GPa) (GPa)
Epoxi
pUro 0 11 3.8 75 1.40
ENAF? .| 50 | 15-35|60-95| 79-81 |1.50—156
poxi
NAP
Epoxi @ 100 | 28-6.0 | 85-17 83 -88 1.68-1.76
& Los rangos en los datos ocurren debido a que se usaron varios
tipos de MMT premodificadas para generar esta tabla.
NAP: Nanocompueso de arcilla - polimero

Como se muestra en la Tabla 3, la presencia de nanolaminas de
arcilla tipo montmorillonita en estado exfoliado incrementa los
valores de Esfuerzo de Tension y el Modulo con respecto al
elastbmero epoxico puro. El efecto de reforzamiento en el sistema es
claramente dependiente de la carga de arcilla. Sustanciales

mejoramientos en estas caracteristicas han sido observados con

cargas pequefias entre el 5 y el 10 % en peso; precisamente el
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mejor balance entre el incremento de la dureza y la rigidez del

compuesto se da con cargas en el rango antes descrito.

Aunque diferentes tipos de arcillas pueden ser usados para la
formacion de nanocompuestos, dependiendo de las diferentes
propiedades requeridas para el producto final, la arcilla tipo
montmorillonita es la mas comun usada y la que ha sido mas
ampliamente estudiada, por esta razén los valores descritos en

tablas y referencias siempre son relativos a este tipo de arcilla.

Propiedades Quimicas de los Nanocompuestos basados en
resinas epoxicas.

En lo que respecta a las propiedades quimicas de los
nanocompuestos basados en resinas epoxicas y nanoarcillas no
existe muchos datos reportados o referencias en la literatura acerca
de mejoras obtenidas, ya que los principales estudios estan dirigidos
a determinar las mejoras fisicas y mecanicas de estos compuestos,

no las quimicas.

Lo que se puede determinar de la literatura es que las nanoarcillas
mejoran la capacidad de resistencia quimica de los compuestos

debido a su baja reactividad a la mayoria de los acidos ya sean
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organicos o inorganicos, aceites, solventes, alcalis, soluciones
salinas y oxidos. No existen porcentajes determinados de estas
mejoras a los cuales referirnos, por lo tanto son generalmente
tomados como los mismos valores de los compuestos formados a
base de resinas epodxicas y curados mediante poliaminas o

poliamidas sin tener en su estructura nanoarcillas.

En lo que respecta a la toxicidad de los nanocompuestos se ha
determinado que esta es la misma que tendria la resina epoxica
curada, ya que las organoarcillas son completamente seguras en su

uso, es decir no presentan ninguna amenaza toxica.

Ventajas de los Nanocompuestos vs. Compuestos tradicionales.
En general, el uso de nanoarcillas como relleno para matrices
poliméricas epoxicas tiene muchos puntos de interés.
Particularmente, e reconocimiento de las ventajas que ofrecen los
nanocompuestos para el mejoramiento de las propiedades de
barrera de los polimeros, ha llevado a la migracion de esta
tecnologia a la industria de los recubrimientos protectivos y de los

empaques rigidos y flexibles de plastico.
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En una observacion, se reportd que un 1% de nanoarcilla provocé la
disminucion de cerca del 30% en la permeabilidad del oxigeno a
través de un tipo de nylon. La saturacion del efecto se alcanza en
algunos casos con aplicaciones de Unicamente el 3% de agente

activo.

Sin embargo, al usar nanoarcillas como relleno de matrices
poliméricas epoéxicas conlleva una gran variedad de mejoras, tales

como.

Incremento del esfuerzo de tensiéon y del médulo de Young.
Incremento de la rigidez dinamica.

Mejoramiento de la Retardancia a la Flama.

Incremento de la barrera a los gases (Oxigeno y Dioxido de
Carbon), permeacion al agua e hidrocarburos (gasolina,
metanol y solventes organicos).

Baja densidad del compuesto.

Buenas propiedades estéticas como claridad y brillo.

Mayor resistencia al rayado aun con cargas bajas (1-5 wt.%).
Gran incremento en la rigidez y la HDT con una baja pérdida

de resistencia al impacto.
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Las ventajas primordiales de los nanocompuestos sobre los
compuestos convencionales son en el campo de las propiedades
mecénicas y de barrera a gases y vapor de agua. Mejoras que se
consiguen con cargas muy bajas de organoarcillas a escala
nanomeétrica, evitando asi los problemas que se dan en los
compuestos convencionales que necesitan de altos porcentajes de
cargas en su estructura para obtener resultados iguales a los de los
nanocompuestos, haciendo a estos ultimos la opcion mas viable

para el desarrollo e innovacion de nuevos materiales.

Los nanocompuestos presentan un incremento similar en el esfuerzo
y modulo de tensidén con cargas que van del 3 al 5% de rellenos a
escala nanométrica comparados con las cargas del 20 al 60% de
rellenos tradicionales como caolin, silicatos, talcos, o carbon negro
necesarias para alcanzar estos mismos incrementos. Esto derivaria

en ventajas tales como polimeros mas livianos y gran transparencia.

Con nanocompuestos en su estructura, los polimeros presentan un
incremento en las propiedades de barrera a la humedad, solventes,
vapores quimicos, gases como el O, y sabores. Se sabe que la
forma de la particula afecta las propiedades de barrera de los

polimeros.
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Los polimeros presentan una alta Temperatura de Distorsion
Caliente (HDT) con la adicion de un pequefio porcentaje de
nanocompuestos, los cuales incrementan la temperatura a la cual el
polimero empieza a ablandarse. Esta propiedad es critica para

aplicaciones automotrices.

Los polimeros termoplésticos son mas reciclables. Esto se debe a
que las nanoarcillas mejoran la capacidad de reciclaje del los
compuestos. Los productos fabricados con fibra de vidrio
tipicamente no pueden ser reciclados para la misma aplicacién, ya
que las fibras se dafian durante el proceso de reciclaje, cosa que no

pasa con las nanoarcillas.

Los polimeros pueden ser teflidos facilmente, debido a su naturaleza
coloidal, su alta area superficial y al tratamiento superficial de la

montmorillonita, esta puede ser tefida facilmente dentro del plastico.

La apariencia de las partes pintadas es mejor comparada a los
compuestos tradicionales. Las particulas de nanocompuestos son
mucho mas pequefias que los agentes de refuerzo tradicionales, por

lo tanto la superficie es mucho mas lisa y uniforme.
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2.8 Aplicaciones potenciales de los Nanocompuestos basados en
resinas epoéxicas.
Debido a que los nanocompuestos superan las propiedades
mecénicas y de barrea al vapor de agua y gas de los compuestos
tradicionales, dos tipos de aplicaciones han sido explotadas y
comercializadas extensamente para los nanocompuestos de
polimeros y nanoarcillas: en el sector automotriz y aeronautico y en

el sector de los empaques rigidos y flexibles.

El 30% de la produccion de plasticos a nivel latinoamericano esta
vinculada al sector de los empaques Yy los recubrimientos, los cuales
son los mercados emergentes mas propensos a utilizar los
nanocompuestos, entre sus principales productos tenemos los

siguientes:

Bebidas carbonatadas.

Botellas de cerveza.

Compuestos aeroespaciales de alto desempefio.
Productos farmacéuticos.

Compuestos automotrices de alta resistencia.



Componentes electrénicos.

Productos de higiene y aseo.
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Industria de recubrimientos industriales y de construccion.

Realmente es en el campo automotriz es donde inicia el estudio y

desarrollo de los nanocompuestos siendo los investigadores de la

Toyota los primeros en desarrollar nanocompuestos con la idea de

producir un compuesto mas resistente y liviano. Las propiedades

mecénicas y térmicas de este compuesto desarrollado por la Toyota

se pueden apreciar en la Tabla 4 descrita a continuacion.

TABLA 4. PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS DEL

NYLON 6 Y NANOARCILLAS.

) Esfuerzo de| Mddulo de |Resistenciaal| HDT (°C)
Tipo de % de . .
, Tension Tension Impacto a 185
Compuesto | arcilla ) )
(MPa) (MPa) (KJ/m?) kg/cm
Nano-
4.2 107 2.1 2.8 146
compuesto
Compuesto 5.0 61 1.0 2.2 89
Nylon 0 69 11 2.3 65
Kojima, J. of Material, Res, 8, 1185 — 89, (1993)

La industria automotriz y aeronautica se ha convertido en una de las

mayores usuarias de nanocompuestos produciendo componentes de
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poliamida 6 (Nylon 6), polipropileno con altas temperaturas de
deflexibn bajo carga (HDT), y materiales epoxicos de alto
rendimiento para aplicaciones tanto en interiores como en exteriores

de los automdviles y aeronaves.

El mercado existente de nanocompuestos es alin muy pequefio con
un consumo promedio mundial de unos cuantos cientos de
toneladas por afio, sin embargo, un analisis publicado en dos
reportes de Bins & Associates’ prevee que para el 2010 se dara
un importante crecimiento del mercado por arriba de los millones de
toneladas anuales comercializadas solo en América del Norte, con

un valor estimado de mas de 4 billones de ddlares.

El desarrollo de los nanocompuesto ha llevado primeramente a la
comercializacion de nanoarcillas. Estas nanoarcillas pueden ser
obtenidas o formuladas de diferentes formas; por lo tanto el rango de

nanocompuestos y sus propiedades Unicas es amplio.

® Bins & Associates, Nanocomposite Market Opportunities,
http://www2.powercom.net/~bins.

" Bins & Associates, Overview of Nanocomposite Opportunities,
http://www?2.powercom.net/~bins.
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El mercado norteamericano de nanoarcillas esta dominado por dos
companfias: Southern Clay, de Gonzales, Texas y Nanocor, de
Arlington Heights, lllinois. Sin embargo existen otras compafiias que
han llegado a comercializar exitosamente las nanoarcillas como
PolyOne, de Avon Lake, Ohio; RTP Co., de Winona, Minnesota,
Rockwood Specialties y la empresa alemana Sud-Chemie. Todas
estas comparfias se han asociado en algunos casos con compaiiias
productoras de materia prima plastica, este es el caso de BASF y
Southern Clay Products, quienes vya han desarrollado

nanocompuestos para la General Motors.

Sin embargo, los usos potenciales de nanocompuestos basados en
una variedad de matrices poliméricas seran el resultado del
mejoramiento de las propiedades mecéanicas (modulo de Tension y
moédulo de Young), estabilidad dimensional, estabilidad a la
temperatura, y el mejoramiento de capacidad de barrera a los gases
(particularmente oxigeno), permeacion al agua e hidrocarbones
(gasolina, metanol, y solventes organicos), de acuerdo a los
requerimientos que tenga el usuario del producto o a las

prestaciones que el compuesto tenga que dar en servicio.



Siendo un pais de amplios recursos costeros como el Ecuador, el
uso de nanoarcillas y pinturas epoxicas anticorrosivas puede tener
un tremendo impacto en la industria de recubrimientos protectivos y

un amplio rango de aplicaciones.

Usando nanocompuestos basados en resinas epoéxicas vy
nanoarcillas se puede alargar la vida utii de las estructuras
expuestas a ambientes salinos. Una de las caracteristicas
primordiales de las pinturas es su baja permeabilidad, al adicionar
nanoarcillas en su estructura se espera poder reducir el ingreso o
paso de oxigeno, humedad o iones de cloruro a través de la resina,
convirtiendo al recubrimiento en una capa protectora de altas

prestaciones en ambientes agresivos.



