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RESUMEN

Se determinaron las propiedades mecanicas de traccion y térmicas de degradacion de nanocompuestos con cantidades de
arcilla natural y modificadas organicamente entre 1 y 3 % p/p. Se encontr6 que los valores del médulo de Young eran
independientes de la cantidad de arcilla. Pero la dispersion de la arcilla inorganica Cloisite®Na+ otorgdé mejoras en las
propiedades de traccién hasta 50 % en esfuerzo y fuerza méxima respecto al polimero base. La incorporacion de
poliétilenglicol otorgd plasticidad y redujo la dureza al polimero termofijo. A través del andlisis termogravimétrico (TGA)
se determind que las arcillas reducen levemente la estabilidad del polimero convencional. La difraccion de rayos X (XRD)
fue usada como técnica de analisis en nanocompuestos preparados por polimerizacion en masa con poliétilenglicol (PEG).
Los nanocompuestos, las arcillas puras y la reaccion de entrecruzamiento del polimero convencional fueron caracterizadas
por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
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TENSILE AND THERMAL DEGRADATION PROPERTIES OF EPOXY
NANOCOMPOSITES PREPARED BY BULK POLIMERIZATION

ABSTRACT

The tensile and thermal degradation properties of the nanocomposites were determined with quantities of pristine and
organically modified clays between 1 and 3 % w/w. It was found that the values of the Young’s modulus is independent of
the amount of clay. The dispersion of the inorganic clay Cloisite®Na+ improved the tensile properties up to 50 % in
tensile strength and maximum strength compared to neat polymer. The incorporation of polyethylene glycol gave plasticity
and reduced the hardness of the thermosetting polymer. It was determined by thermogravimetric analysis (TGA) that the
clays reduce the stability of the neat polymer. The X-ray diffraction (XRD) was used as analytical techniques in prepared
nanocomposites by bulk polymerization with polyethylene glycol (PEG). The nanocomposites, the clays and the neat
thermosetting polymer cross-linking reaction were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR).

Keywords: Nanocomposites, surfactant, exfoliation, epoxy resin.
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1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios se han realizado
numerosas investigaciones en el desarrollo de
nanocompuestos reforzando una matriz polimérica
por medio de la dispersion de particulas o
empleando modificantes con el objetivo de mejorar
el desempefio, sus propiedades mecénicas y
térmicas.

Las montmorillonitas
inorgénicas pertenecientes al
filosilicatos con organizacion TOT  (capas
tetraédricas-octaédricas-tetraédricas), las cuales
intercalan &tomos de silicio con hidroxido de
magnesio o hidroxido de aluminio. El espesor
promedio de estas capas es de 1 nm y el ancho
puede variar de 30 nm hasta diferentes micrones [1].
Estas nanocargas son atractivas en investigacion y
en la industria porque mejoran las propiedades
mecanicas y térmicas en materiales termofijos,
aumentando el médulo, el esfuerzo de falla, la
deformacién, resistencia a la degradacion térmica y
propiedades de barrera [1,2].

Las arcillas mas usadas son denominadas érgano-
arcillas, complejos catidnicos en los que los cationes
metalicos superficiales de las arcillas naturales se
intercambian con un surfactante catiénico organico
[3]. La capa del surfactante es organofilica
permitiendo que las arcillas inorgéanicas se dispersen
en polimeros organicos [4].

Las investigaciones recientes reconocen tres tipos
principales de estructuras morfolégicas compuestas
cuando se dispersan capas de silicato en una matriz
epoxica: 1) microcompuestos 2) nanocompuestos
intercalados y 3) nanocompuestos exfoliados. Estos
tipos de morfologias influyen en las propiedades
mecanicas y térmicas de los compuestos.

En la literatura se han reportado tres métodos de
dispersién para producir estructuras intercaladas y
exfoliadas en compuestos tipo arcilla/polimero, por
ejemplo, la intercalacién en fusiéon [5-9], usando
disolventes organicos polares [10-12] y la
polimerizacion en masa [13-18]. Este Gltimo método
ofrece ventajas como: 1) la sintesis de los
nanocompuestos en pocas etapas; 2) evitar la
remocion de un solvente; 3) mejorar la afinidad de
la matriz polimérica y la arcilla y 4) mayor
dispersion de la arcilla.

La MMT se caracteriza por tener elevada area y
reactividad superficial, aumentando la interaccion

arcillas
de los

son
grupo

(MMT)

con el polimero y puede resultar en la formacion de
fases separadas en alguna de las morfologias
mencionadas  anteriormente.  Una  adecuada
dispersién de la MMT, inclusive a bajas cargas,
mejora las propiedades térmicas y mecénicas en
comparacion a la matriz polimerica [19].

Estudios previos muestran que este tipo de arcillas
en los sistemas epoxi aumentan la resistencia a la
traccion y el médulo de flexién. Dependiendo del
tipo de resina epoxica y agente de entrecruzamiento;
composiciones no superiores al 3 % de MMT
muestran un aumento de la resistencia a la traccion y
flexion que puede superar el 10 % con respecto a la
matriz polimérica sin modificante. Sin embargo,
estos sistemas muestran una leve disminucién en la
resistencia al impacto Izod y en la deformacién del
material. Ademas, en general, la nanocarga mejora
la estabilidad térmica del polimero [20].

La difraccion de rayos X (XRD) es ampliamente
utilizada para caracterizar los nanocompuestos
arcilla/polimero porque permite determinar el
espaciamiento basal de las arcillas en los
nanocompuestos sintetizados. Sin embargo, esta
técnica ofrece informacion de un punto especifico
aleatorio del material y no siempre es concluyente y
es conveniente acompafiar el analisis empleando
microscopia  electronica para  confirmar la
morfologia del nanocompuesto.

La espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) y el andlisis termogravimétrico
(TGA) son técnicas ampliamente utilizadas para la
caracterizacion estructural y estabilidad térmica del
sistema reactivo, matriz polimérica, modificantes
organicos e inorganicos. De manera que en este
trabajo se presenta el andlisis, mediante estas
técnicas, de nanocompuestos epoxi preparados por
polimerizacion en masa.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sistema reactivo y modificantes

Para la formulacién de la matriz epdxica se us6 una
resina liquida tipo diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) de la compafiia Olin Epoxy™, referencia
DER®331 vy suministrada por la empresa
Colquimicos (Bogota, Colombia). La Tabla 1 y la
Figura 1 muestran algunas propiedades y la
estructura quimica de la resina respectivamente.
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Tabla 1. Propiedades del oligomero epoxico.

Propiedad

Valor

Viscosidad a 25 °C
Peso equivalente epoxi
Densidad a 25 °C

11,000 - 14,000 (mPa-s)

182-192 (g/eq)
1.16 (g/cm®)

CH,

o CH;, OH ‘ o
AN | é AN
H,C—CH—CHO— <‘:f O—CHzCH—CHztO— c‘:— —O—CHyHC—CH,
CH, CH;

n

Figura 1. Estructura quimica del oligdmero epdxico.

Como agente de entrecruzamiento se usO la
diamina aromatica 4,4 metilen-bis (3 cloro-2,6
dietil anilina) (Punto de fusion 92 °C, Peso
molecular: 380 (g/mol) de nombre comercial
Lonzacure® MCDEA de la compafiia Lonza Group
(Allendale NJ, Estados Unidos). En la Figura 2 se
ilustra su estructura quimica.

H5C2 Cl C2H5
HZN —_ CHZ_ NHZ
HsC, Cl C,Hs

Figura 2. Estructura de la diamina MCDEA.

La matriz termofija epoxi/amina (EA) se mezcl6
con un modificante  termoplastico de
polietilenglicol (PEG), referencia PEG-10000 de la
casa Merck (Bogota, Colombia). En la Tabla 2 y
Figura 3 se presentan algunas propiedades y
estructura molecular respectivamente.

Tabla 2. Propiedades del PEG-10000.

Propiedad Valor
Peso molecular 9000 (g/mol)
Punto de fusién 63 °C (DSC)

Punto de degradacion 338 °C (TGA)

%/v}\

Figura 3. Estructura del PEG-10000.

Se usaron arcillas tipo montmorillonita (MMT)
natural de referencia Cloisite®Na" y dos arcillas
tipo MMT  con modificante  organico
(Cloisite®10A,  Cloisite®93A) que  fueron
suministradas por Southern Clay Products, Inc
(Gonzales TX, Estados Unidos). En la Tabla 3 y
Figura 4 se muestran algunas caracteristicas y
estructura quimica del modificante organico
respectivamente de las arcillas comerciales, donde
HT se refiere a una cadena hidrogenada de
carbonos: 65 % Cig; 30 % C16, 5% Cy4 [21, 26]

Tabla 3. Caracteristicas de las arcillas tipo MMT.

Nombre Concentracion

. Modificante .
comercial modificante
Cloisite®Na" Ninguno -
Cloisite®10A amonio 125 meq/100g
cuaternario
Cloisite®93A amonio 95 meq/100g
terciario
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Figura 4. Estructuras de los surfactantes organicos en las arcillas modificadas (HT se refiere a una cadena hidrogenada de

carbonos: 65 % Cyg; 30 % Cyg, 5 % Cyy).

2.2 Preparacion de los nanocompuestos

Los nanocompuestos EA/MMT se prepararon a
través de la técnica de polimerizacion en masa. Las
arcillas se secaron por 24 h. a 80 °C antes de ser
mezcladas. El oligbmero epdxico (DGEBA) vy las
arcillas MMT fueron dispersadas en concentraciones
de 1, 2y 3 % p/p empleando agitacion mecéanica por
2 h. La mezcla se entrecruzé con el agente de curado
MCDEA en un horno de convencion forzada a
170 °C por 3 h. [24]. Por otra parte, el modificante
termoplastico se mezclé previamente con el
DGEBA para la preparacion de los nanocompuestos
EA/MMT/PEG y posteriormente se adicionaron las
arcillas. Luego, las probetas son sometidas a un
proceso de poscurado a 250 °C durante 1 h para
completar su conversion maxima y optimizar sus
propiedades. Las condiciones de entrecruzamiento
con el PEG son similares a las descritas
anteriormente para los sistemas EA/MMT.

2.3 Métodos de analisis y caracterizacion

Las arcillas y los nanocompuestos se caracterizaron
a través de XRD empleando un equipo Rigaku
Miniflex Il a una velocidad de escaneo de 2 °/min,
angulo de paso de 0.02° (20) en el intervalo 2° a 70°
(260), con radiacién CuKo (A=1.54 A), monocromada
(Cu/30 KV/15 mA).

Los espectros FTIR de arcillas y los
nanocompuestos  fueron  obtenidos en un
espectrometro Bruker Alpha Platinum empleando un
sistema de reflexion atenuada (ATR) para analizar
las muestras solidas, resolucion de 1 cm™ y un
promedio de 100 escaneos en el intervalo de los
4000 - 500 cm™,

Las condiciones de degradacion se obtuvieron por
TGA en un equipo Q-50 de TA Instruments,
empleando muestras de +10 mg, rampas de

calentamiento de 10 °C/min de 25 °C a 900 °C de
acuerdo a la norma ASTM E-1131 y atmosfera de
nitrégeno con flujo de 60 ml/min.

Los ensayos mecanicos de traccion se realizaron en
una maquina universal Shimadzu AGX-50kN
empleando probetas tipo IV reportadas en la norma
ASTM D-638, velocidad de traccion de 10 mm/min,
cinco probetas por lote y condiciones de temperatura
y humedad ambiente.

Para las imégenes de morfologia se empled un
microscopio electronico de barrido en ambiente
(ESEM), marca FEI — Philips XL30TMP, con un
voltaje de aceleracion de 15 KV y una presion de
vapor de agua de 1.2 torr. Las muestras de cada
sistema se dispusieron con un capilar de fusién en
cantidades de 2 mg en tapas de DSC y fueron
entrecruzadas a las mismas condiciones para la
preparacion de los nanocompuestos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Espectro FTIR de las arcillas MMT vy
verificacion del entrecruzamiento en el

sistema EA
En la Figura 5 se observan los espectros FTIR de las
arcillas  MMT, donde las nanocargas con

modificante organico Cloisite®93A y Cloisite®10A
mostraron, como era de esperarse, bandas diferentes
con respecto a la arcilla inorganica Cloisite®Na".
Ademés, se puede observar una banda a 3628 cm™
atribuida a tension del enlace O-H presente en el
silicato y agua, a 1638 cm™ relacionada a flexion del
enlace O-H, a 1040 cm™ debida a la tension de los
enlaces Si-O-Si presentes en el silicato y una banda
a 917 cm™ (Al-OH-Al) proveniente de deformacion
de aluminatos [22, 26].
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Figura 5. Espectros FTIR de las arcillas MMT.

Sin embargo, se encontraron bandas que estaban
presentes en todos los espectros de las arcillas
modificadas organicamente y que no estan presentes
en la arcilla Cloisitet®Na’; estas bandas fueron
localizadas a 2921, 2850 y 1467 cm™ atribuidas a
vibraciones del enlace C-H del grupo metileno
(tension asimétrica, tension simétrica y flexion,
respectivamente) presentes en la estructura del
surfactante organico, corroborando la no existencia
de tal especie en la arcilla inorgénica.

La Figura 6 muestra el cambio en el
comportamiento de los picos representativos de la
diamina MCDEA, el oligbmero DGEBA y el
polimero termofijo (EA) luego de 3 h. Los picos
caracteristicos para el seguimiento de las reacciones
de entrecruzamiento fueron en la diamina con la
desaparicién de los enlaces N-H simétricos y
asimétricos a 3450-3350 cm™,

3360

3057

Resina DGEBA

Abs.

Diamina MCDEA

Polimero entrecruzado

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda [cm™"]

Figura 6. Espectros FTIR, para ilustrar las reacciones de
entrecruzamiento, de la diamina MCDEA, el oligémero
DGEBA y el polimero termofijo (EA) luego de 3 h.

En el DGEBA se tomo la tensién C-O y C-O-C a
913 y 826 cm™ respectivamente, la banda
caracteristica del grupo oxirano a 913 cm™ que
desaparece en el polimero entrecruzado y la
formacion de la banda del grupo hidroxilo
secundario a 3360 cm™ debido a la apertura del
anillo epoxi [23, 25].

Ademas, se observaron modos vibracionales del
grupo N-H y una banda ancha del grupo hidroxilo
en el espectro del polimero entrecruzando, lo que
podria indicar reactividad residual del agente de
entrecruzamiento y la formacién de puentes de
hidrogeno entre los oxigenos y los hidrogenos
formados por la apertura de los anillos epoxi
respectivamente.

3.2 XRD de los nanocompuestos y morfologia
por ESEM

En las Figuras 7, 8 y 9 se presentan los espectros
XRD de las tres arcillas MMT (10A, 93A y Na*) y
su dispersién en el sistema EA de 1 a3 % p/p, y en
la Tabla 4 se muestra el espaciamiento basal de las
nanocargas en funcién del tipo de modificante
organico.

En los nanocompuestos, empleando las arcillas
Cloisite®10A y Cloisite®93A, no fue posible
detectar espaciamiento basal debido a la
desaparicion del pico caracteristico de la arcilla, esto
podria indicar la expansién de las nanocargas por
exfoliacion en la matriz termofija.

T T T ¥ T T T

Cloisite™ 10A
—— Epoxi10A 1%
——Epoxi10A 2%
—— Epoxi10A 3%

20,19A 1
20 = 4,35

Intensidad (u.a)

2 ) 3 ) ;;, ) 5
20
Figura 7. Espectros XRD de la arcilla Cloisite®10A y su
dispersion en la matriz EA.
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Figura 8. Espectros XRD de la arcilla Cloisite®93A
y su dispersién en la matriz EA.

La Figura 9 muestra los resultados de XRD para los
nanocompuestos con la arcilla  inorganica
Cloisite®Na" y se observd que para el sistema con
2 % se presentd un aumento en un rango de la
intensidad en un angulo 26 = 4 a 9, lo que podria
indicar intercalacibn de las nanocargas o
probablemente la formacién de un microcompuesto
en la matriz epdxica; mientras que los sistemas con
1y 3% p/p no variaron.

T Ll L)
4 ——Cloisite™ Na+
—— Epoxi/Na+ 1%
—— Epoxi/Na+ 2%
—— Epoxi/Na+ 3%

Ll
12,53 A
20=17,04

Intensidad (u.a)

~ -
-
w0 =

——————
3 4 5 6
20

Figura 9. Espectros XRD de la arcilla Cloisite®Na+ y su
dispersion en la matriz EA.

Tabla 4. Espaciado basal de las arcillas MMT.

Arcilla Espaciado basal
Cloisite®Na" 12,52 A
Cloisite®93A 27,32 A
Cloisite®10A 20,19 A

En la Figura 10 se muestran los espectros XRD para
el PEG y los nanocompuestos EA/MMT/PEG con
3% de arcilla y 10 % p/p de PEG. En el PEG se
observan picos caracteristicos de cristalinidad
d(001) y d(002) a 4,87 Ay 3,93 A respectivamente.
La region comprendida entre 26 = 4 a 10 se localiza
la region amorfa. Relacionando las areas de la
region cristalina y la region amorfa se obtuvo un
porcentaje de cristalinidad de 86 %.

v T v T v T -
—— Epoxi/lPEG10% ICloisite®93A 3%

—— PEG-10000 1
—— EpoxilPEG10% ICloisite®10A 3% 4

d(002)
d(001)

1) roow—

20 30 40 50 60
20

Figura 10. Espectros XRD de los nanocompuestos
EA/3%MMT/10%PEG.

29,61A

Intensidad [u.a]

70

El nanocompuesto EA/PEG/MMT con 10 % p/p de
modificante termoplastico y 3 % p/p de arcilla
Cloisite®93A presentd una aparente cristalizacion
del poliéter, esto debido a la presencia de los picos
pronunciados d(001) y d(002) desplazados con
respecto al PEG de 6,42 y 5,27 A. Observaciones
similares se presentaron en el nanocompuesto con la
arcilla Cloisite®10A y en 29,61 A se evidencié un
pico que probablemente corresponde a la arcilla
parcialmente intercalada. Ademas, se observan dos
picos apenas Visibles en 6,42y 5,27 A, lo que podria
indicar la cristalizacion del poliéter, aungque en
menor cantidad, con respecto al sistema con la
arcilla Cloisite®93A. En general, el sistema con
cristalizacion més elevada del PEG presentd menor
dispersién de la arcilla en la matriz EA y esto podria
indicar que el modificante termoplésticos tuvo
mayor afinidad con la arcilla al aumentar la
interaccion por puentes de hidrogeno con el
modificante organico de la nanocarga.

La Figura 11 muestra los resultados por microscopia
electrénica de barrido (ESEM) de la matriz epdxica
y la mezcla con PEG. En el material termofijo, los
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resultados indican poca rugosidad, sin fracturas y
con la presencia de pequefios poros, probablemente
por incorporacion de aire al momento de realizar el
entrecruzamiento. Por otra parte, con la evolucién

o s

” 4 e .

(@)
Figura 11. Imagen SEM de (a) EA y (b) EA/10%PEG.

La Figura 12 muestra una imagen del sistema
termofijo con MMT vy los dos modificantes
organicos. Debido a la resolucién del ESEM no es
posible distinguir con claridad la separacion de la
arcilla formando aglomerados de arcilla sin exfoliar

3.3 Propiedades mecénicas de traccion de los
nanocompuestos

La Tabla 5 muestra los resultados y desviacion
estandar de los ensayos mecanicos de traccion del
material entrecruzado, polimero termofijo con

termodinamica del entrecruzamiento, el modificante
termoplastico se separa de la matriz con la
formacion de nucleos en su morfologia con tamafios
que oscilan entre 5y 35 pum.

~

o la formacion de nudcleos del termoplastico.
Considerando los resultados de XRD, es probable
que las dos arcillas con modificante organico estan
exfoliadas en matriz polimérica.

(b)
Figura 12. Imagen SEM de los nanocompuestos: (a) Cloisite®10A y (b) Cloisite®93A.

modificante termoplastico y nanocompuestos. Se
pudo evidenciar mejor desempefio de las
formulaciones considerando la adicion del PEG y la
MMT, comparado con el sistema EA. Para cada
lote se ensayaron cinco probetas.
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Tabla 5. Propiedades mecanicas de traccion de los nanocompuestos.

c

Sistema ‘ l F ¢
(MPa) __(GPa) () (%)

EA 41,8 (2,94)" 8,6(0,035) 902,3(35,23) 4,7(0,14)
EA/PEG? 72,7 (3,25) 4,5(0,048) 1015,6 (43,89) 16,1(0,21)
EA/MMT1° 1% 68,4 (2,27) 8,4(0,112) 1231,5(4557) 8,1(0,23)
EA/MMT1 2% 54,6 (1,86) 7,7(0,130) 982,9(51,23) 9,5(0,20)
EA/IMMT13%  65,8(2,58) 8,3(0,064) 1185,3(48,54) 7,8(0,23)
EA/MMT2° 1% 43,7 (1,64) 7,8(0,071) 787,8(38,74) 55(0,21)
EA/MMT2 2%  42,7(0,97) 7,8(0,062) 769,6(33,27) 5,4 (0,08)
EA/IMMT23% 44,0 (2,45) 7,0(0,079) 793,4(43,12) 6,2 (0,39)
EA/MMT3?1% 54,0 (2,14) 7,4(0,123) 972,9(39,80) 7,2 (0,34)
EA/MMT32%  50,1(3,01) 6,9(0,087) 901,6(44,74) 7,2 (0,23)
EA/MMT33%  55,5(1,87) 6,7(0,103) 1000,6 (51,23) 8,2 (0,25)
EA/PEG/MMT2 425(3,05) 5,9(0,145) 765,0(47,87) 7,1(0,28)
EA/PEG/MMT3 48,6 (2,67) 6,6(0,098) 875,5(39,62) 7,3(0,32)

a: PEG al 10% p/p; b: MMT1, Closite®Na+; MMT2, Cloisite®93A; MMT3, Cloisite®10A
C: 1, esfuerzo maximo; v, moédulo de Young; F, fuerza maxima; ¢, deformacion maxima

d: desviacion estandar (entre paréntesis)

En la Figura 13 se muestra una comparacién del
esfuerzo maximo en la matriz EA, con las MMT, el
PEG y se obtuvo que los modificantes mejoraron el
esfuerzo entre un 20 y 30 %. La arcilla Closite®Na+
otorgd las mejores propiedades de traccién y esto
podria indicar que el tamafio del oligbmero y la
diamina son lo suficientemente pequefios para
ingresar a la galeria interlaminar de la nanocarga y
lograr la exfoliacion de la MMT en la matriz EA. En
el caso de las arcillas con modificacion orgénica, las
propiedades como el esfuerzo y la fuerza méaxima
mejoran, pero en menor grado, con respecto a la
Closite®Na+. Esto podria indicar que el surfactante
de las arcillas actGa en cierta medida como barrera
para la incorporacién de los agentes reactivos en la
galeria interlaminar. En el caso de la arcilla
Cloisite®93A, estas propiedades mecanicas no
superaron el 5 % con respecto a la matriz EA, esto
podria relacionarse a un impedimento en la
dispersion por fuerzas intermoleculares de tipo Van
Der Walls. Por otra parte, la modificacion con el
PEG en los nanocompuestos mejoro las propiedades
de traccion en aquellos sistemas con menor grado de
cristalizacion del termopléstico, lo que podria
indicar que la fragilidad del nanocompuesto
aumenta con la organizacién molecular cristalina del
termoplastico.

75 T T T T
70] = EpoxilCloisitemNa®
—e— Epoxi/Cloisite®33A N
65] —4 EpoxilCloisite®10A -
E "
S 604 J
Q 55 A
8 55 A o \\\
] / ~ b
3 504 / - ~
‘n .
w /
457 4 . —— b
— R -
404
DGEBA/MCDEA 1 2 3 (3+10%PEG)
Convencional
Contenido arcilla [% p/pl
Figura 13. Esfuerzo de los nanocompuestos

EA/MMT/PEG y EA/MMT (las desviaciones estandares se
pueden apreciar en la Tabla 5).

En la Figura 14 se presenta el comportamiento del
moédulo de Young con respecto a la cantidad de
arcilla incorporada. Es claro que la disminucion del
mddulo, relacionado a la dureza, esta directamente
asociado a la cantidad incorporada de arcilla,
incluso si se compara con el modulo del sistema al
incorporar el modificante PEG vy las arcillas reduce
la ductilidad del material.
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Figura 14. Mddulo de Young de los nanocompuestos
EA/MMT/PEG y EA/IMMT (las desviaciones estandares se
pueden apreciar en la Tabla 5).

(3+10%PEG)

En la Figura 15 se presenta la curva esfuerzo vs.
deformacién obtenida para los sistemas EA y
EA/PEG, en donde se puede apreciar que el
modificante termoplastico le otorgd al material
mayor deformacion y esfuerzo antes de la falla, y el
comportamiento de la curva podria indicar mayor
plasticidad. Por otra parte, se pudo apreciar que el
maddulo disminuy6 cerca de un 50 % por la adicion
de PEG, mientras que la deformacion aumento del
4,73 % al 16,13 % para el sistema EA y EA/PEG
respectivamente.

80

———DGEBA/MCDEA/PEG

709 — DGEBA/MCDEA

60

50
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204

10 4
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Figura 15. Curva esfuerzo vs deformacion para el

sistema EA: DGEBA/MCDEA y DGEBA/MCDEA/PEG

(las desviaciones estdndares se pueden apreciar en la

Tabla 5).

3.4 Propiedades térmicas de degradacion de los
nanocompuestos

En la Tabla 6 y Figura 16 se presentan los resultados
obtenidos en los analisis por termogravimetria para
diferentes sistemas empleando Cloisite93®A y
Cloisite®10A. Los termogramas de descomposicion
para las muestras entrecruzadas indican cambios

similares hasta 350 °C con baja pérdida de masa y
por encima de los 375 °C empiezan las condiciones
de degradacién. Por otra parte, la maxima pérdida
de masa se mantuvo en un intervalo entre los 402 y
412 °C, lo que podria indicar que las nanocargas no
afectan  significativamente la velocidad de
degradacion.

Tabla 6. Propiedades térmicas de los nanocompuestos
con Cloisite®93A y Cloisite®10A.

. Tas% Te Cenizas
Sistema c d .
(°C) (°C) (%)
EA 380,0 408,0 10,3
EA/MM1 1% 375,9 410,6 10,1
EA/MM1 2% 363,3 406,9 11,2
EA/MM1 3% 367,3 406,3 11,2
EAPEG/MM13% 3622 412,3 10,6
EA/PEG"/MM2 3% 368,0 412,3 11,6
a: MM1, Closite®93A; MM2, Cloisite®10A
b: PEG: polietilenglicol al 10% p/p
C: Tys00: temperatura al 5 % de pérdida de masa;
d: Tp: temperatura a tasa maxima de pérdida de peso.
e: porcentaje de masa residual a 750°C
En el caso de los sistemas con la arcilla

Cloisite®93A, con 1 % p/p mostré mejor estabilidad
térmica respecto a los sistemas con 2y 3 % p/p, y
5 °C por debajo de la matriz EA. Los materiales con
el modificante PEG mostraron una pérdida de
estabilidad entre 12 °C y 18 °C, lo que podria
indicar que el termoplastico reduce la densidad de
entrecruzamiento al actuar como un diluyente del
sistema.

100 Convencional
——Epoxi/93A 1%
——— Epoxi/93A 2% il
—— Epoxi/93A 3%
£0100 —— Epoxi/10A 3% PEG 10%
—— Epoxi/93A 3% PEG 10%
= J
S, 604
o 96
17
@ o
o 40
92
20 1
320 360 4
0 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]
Figura 16. Termogramas TGA de los

nanocompuestos EA/MMT/PEG y EA/MMT.
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4. CONCLUSIONES

Por medio de FTIR se pudo hacer el seguimiento de
la reaccion de entrecruzamiento por medio de un
andlisis de la dinamica en los picos caracteristicos
de las aminas en los enlaces simétricos entre 3450 y
3350 cm™ , en la dindmica de los enlaces C-O y
C-O-C a 913 y 826 cm™ respectivamente y en la
banda caracteristica del grupo epoxi a 913 cm™. Por
otra parte, debido al ataque nucleofilico de las
aminas primarias o secundarias sobre los terminales
epoxi se forman grupos hidroxilo que tienen una
banda caracteristica en 3360 cm™ y podrian servir
para el seguimiento de la reaccion de curado.

Para los sistemas estudiados se encontré que la
cantidad de arcilla no afecta significativamente el
maédulo de Young del nanocompuesto. Pero se pudo
evidenciar un aumento en la rigidez con respecto a
la matriz polimérica, lo que podria indicar que el
oligébmero y el agente de entrecruzamiento ingresan
a la galeria interlaminar de la nanocarga facilitando
la exfoliacion de la MMT y mejorando la cohesién
entre la nanocarga y la matriz EA. Por otra parte, el
modificante termopléstico disminuye la rigidez del
material por efecto del grado de cristalizacion en el
nanocompuesto, pero le podria otorgar al material
mayor deformacion y esfuerzo maximo antes de su
falla comparado al termofijo sin modificante.

La dispersion de la arcilla inorganica Cloisite®Na"
mejora las propiedades de traccion con respecto a la
matriz EA, sin embargo, las arcillas con
modificacion organica también los hicieron, pero en
menor medida, lo que podria indicar que el
surfactante de las nanocargas Cloisite®93A y
Cloisite®10A disminuyen la interaccién entre el
material termofijo y la arcilla.

Los ensayos de XRD indican que no hay presencia
de picos caracteristicos de cristalinidad cuando se
emplean las arcillas con modificante organico, lo
que podria indicar que en los nanocompuestos la
arcilla presentd exfoliacion, probablemente por la
afinidad del tensoactivo con el material polimérico y
en las micrografias no se evidencia claramente la
presencia de microcompuestos. Por otra parte, el
XRD de los nanocompuestos con la arcilla sin
modificante muestran que probablemente la
exfoliacion se dio por la posibilidad de acceso al
espaciamiento interlaminar, mas que por la afinidad
con la matriz polimérica. Ademas, la restriccion en
la  movilidad debido la evolucion  del
entrecruzamiento y el efecto diluyente del

modificante termoplastico es un factor que
posiblemente afecta la distribucion de la arcilla en el
material.
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