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RESUMEN

La produccion de nanocompuestos de polimero utilizando arcillas naturales como material de
relleno ha sido bastante investigada. Las propiedades mejoradas en comparacion con el polimero no
reforzados son el principal atractivo de estos tipos de materiales. Las arcillas naturales mas utilizadas
como relleno en nanocompuestos de polimero son la montmorillonita, caolinita y halloysita. La
modificacion orgénica de las arcillas es también ampliamente estudiada, para crear de una afinidad con
la matriz polimérica. Nanocompuestos poliméricos se pueden obtener de diversas maneras como
polimero en solucion, mezcla en polimero fundido o melt belding y polimerizacion in situ. En este
articulo se hace un estudio comparativo de la inflamabilidad de materiales de nanocompuesto de
polimero sintetizado por polimerizacion en emulsion in situ. A través de la caracterizacion hecha por
FTIR fue posible identificar la interaccion de la matriz de poliestireno caolinita. El andlisis de XRD
identificé el cambio en la estructura de caolinita después de la sintesis del nanocompuesto. Se utiliz6
microscopia digital para caracterizarlos antes y después de la Prueba de Fuego.
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ABSTRACT

The polymer nanocomposite production using natural clay as a filler has been quite investigated.
The improved properties compared to unreinforced polymer properties are the main attraction of these
types of materials. Natural clays most used as filler in polymer nanocomposites are montmorillonite,
kaolinite and halloysite. The organic modification of the clay is also widely studied through the creation
of an affinity with the polymer matrix. Polymer nanocomposites can be obtained in various ways as
polymer solution or melt blending belding polymer melt and in situ polymerization. In this paper a
comparative study of materials flammability of polymer nanocomposite synthesized by in situ emulsion
polymerization is shown. Through FTIR's characterization was possible to identify the interaction of
kaolinite polystyrene matrix. XRD analysis identified a change in the structure of kaolinite after
synthesis of the nanocomposite. Digital microscopy was used to characterize after and before
flammability testing.

Keyword: nanocomposites, kaolinite, in situ polymerization.

INTRODUCCION

Materiales nanocompuestos poliméricos reforzados por arcillas laminares quimicamente
modificados han atraido mucho interés tanto cientifico como industrial. Las mejores propiedades
obtenidas en relacion con otros materiales tales como polimero virgen, materiales compuestos
poliméricos y microcompuestos tradicionales [1]. Algunas propiedades mejoradas de estos
nanocompuestos son: barrera a los gases, retardante de llama, rigidez, dpticas y térmicas [2]. Estas
mejoras han despertado el interés en la industria automotriz, aeroespacial, alimentos, cosméticos,
entre otros [3].

Los principales grupos de arcillas laminares naturales utilizados como nano-relleno en
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polimeros son la caolinita, illita motmorilonita o esmectita 0 mica e hidratada, la vermiculita y
halloysita, paligosquita [4—6]. Entre las arcillas laminares naturales utilizadas en nanocompuestos,
caolinita gana un punto de destaque por ser uno de los méas abundantes en la tierra y tienen una
alta cristalinidade [7].

La caolinita esta formada por silicato laminar. Estos silicatos en capas estan constituidos
por ld&minas continuas compuestas de células unitarias en forma de tetraedros SiO,4, ordenados de
forma hexagonal, condensados con ldminas octaédricas hidroxidos de metales tri y divalentes [8].
En Brasil los yacimientos de caolin se encuentran en los estados de Amazonas, Para, Rio Grande
do Norte, Paraiba, Bahia, Sdo Paulo, Rio Grande do Sul [9]. Yacimientos de caolin aparecen
alrededor del mundo, como China, Italia, Japdn, Australia, Mexico, USA, etc [10].

En la produccion de nanocompuestos poliméricos utilizando la arcilla como nano-relleno,
la compatibilidad polimero—arcilla es imprescindible para el lograr éxito en sus propiedades. La
intercalacion de compuestos organicos en las arcillas inorganicas laminares necesita una estrategia
para la armonizacion de material orgénico con inorganico [11].

Por lo tanto, en la sintesis de nanocompuestos de polimero utilizando la caolinita nano—
relleno, es necesario realizar un tratamiento de pre—intercalacion en caolinita. Este tratamiento
hace que la caolinita (inorgénica) sea compatible con el polimero (orgénico). Algunos estudios
muestran sustancias que pueden lograr la compatibilidad entre el polimero con la caolinita como,
por ejemplo el sulfoxido de dimetilo (DMSO) [12], 6-aminohexano (AHA) [13], N-metil
formamida y dodecilamina (NMF-DDMNA) [14], la mezcla de acido carboxilico y amoniaco [15]
y urea [16].

Hay varios métodos de produccion de nanocompuestos desarrollados y difundidos en la
literatura, por ejemplo, la técnica de intercalacion directa del polimero en el fundido, intercalacion
del polimero a partir de una disolucidn, la tecnologia sol-gel y proceso de polimerizacion in situ
[17,18].

El proposito de este articulo es mostrar la influencia de la caolinita en la tasa de quema del
nanocompuesto polimeérico de poliestireno/caolinita obtenido por polimerizacion en emulsion in

situ. La caolinita utilizada en este estudio provenia del estado de Amazonas (Brasil).

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos. La caolinita utilizada proviene del Estado de Amazonas (Brasil) y procesada por
Armil Unién Noreste, mineria ubicada en el estado de Rio Grande do Norte (Brasil). Se utilizé
dimetil sulféxido (DMSO, sintetizador) para la intercalacion de caolinita. EI mondémero utilizado

para la produccion del nanocompuesto fue el estireno (St, Sigma Aldrich) que se lavd cuatro veces
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con una solucién al 10% de hidroxido de sodio w/v (Fmaia). Se utilizd persulfato de potasio
(KPS, Sigma Aldrich) como iniciador de la reacciéon de polimerizacién y lauril sulfato de sodio
(SLS Fmaia) (Sigma Aldrich) como tensioactivo. Se emple6 hidroquinona para detener o inhibir la
reaccion de polimerizacion. Se utilizé agua destilada y desionizada en todos los experimentos.

Sintesis de nanocompuesto de poliestireno/caolinita. EI nanocompuesto se prepard in situ
por polimerizacion en emulsion. Para la sintesis del polimero nanocompuesto se empleo un reactor
discontinuo (capacidad de 1.000 mL) con camisa de calentamiento, y equipado con un agitador
mecanico, ademas se uso un condensador de reflujo y tubo de purga. Se utilizaron 3% en peso
(basado en el monémero) de caolinita con DMSO modificado por el método descrito por Essawy
[19], 133,90 g de estireno, 537,94 g de agua, una solucion acuosa de 3,48 g de SLS y uno con 0,57
g de KPS, que se afadieron al reactor por lotes. La reaccion se realizd a 60°C, con agitacion
constante a 60 rpm, bajo flujo de nitrgeno durante 90 minutos.

Caracterizacion. Un difrator de rayos X DRX (Shimadzo, 7000 DRX) con Cu K, 1,54060
A radiacion con k = 20 desde 1,4-70° se utilizo para la caracterizacion y nanocompuestos de
arcilla.
Para llevar a cabo la prueba de inflamabilidad fueron confeccionados diversas probetas del
material por inyeccidon. Las probetas tenian dimensiones rectangulares. Sus dimensiones se
determinaron utilizando un calibrador digital (Digimess: Metrologia dimensional, China,
precision: 0,01 mm) obteniendo las siguientes dimensiones promedio: 63,60 + 0,15-12,60 + 0,06-
3,10 £ 0,02 mm.

El ensayo realizado se llevo a cabo utilizando la norma ASTM D635-10 (Protocolo UL
94HB) que se emplea para la quema de muestras de ensayo horizontalmente. En este caso se
produjo un cambio en la longitud de la muestra de 125 a 63 mm.

El célculo de la velocidad de combustion lineal se consigui6 utilizando la expresion basado
en la norma ASTM D635-10: V = L/T, donde L es la longitud de la muestra utilizada (L = 50,40
mm) y t es el tiempo de calentamiento, en segundos.

Después de la coccion, las probetas se seccionaron, utilizando un cortador metalogréafico
(Buehler, Isomet 4000), y la seccion transversal se analizd mediante un microscopio digital de alta
resolucion (Keyence, VH-600).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los patrones de difraccion de rayos X de la caolinita (a), el
poliestireno (b), y el nanocompuesto (c). Para la caolinita, se observé que el espaciado basal (dgos
=0,72 nm, 26 = 12,33°) [20].
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Fue utilizada la Ley de Bragg ( vA = 2d-sen6) para calcular el espacio basal d, donde v es
la longitud de onda, A (A) la longitud de onda incidente y 0 el angulo de difraccion.
Cuando se forma un nanocompuesto de polimero y arcilla, los picos de DRX caracteristicos
de orden estructural de la arcilla desaparecen o estan ausentes en el resultado. Esto confirma que la
arcilla esta dispersa en la matriz polimérica con la ausencia de ordem estrutural. La Figura 1c

muestra que existe la formacion de un nanocompuesto.
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Figura 1. XRD (A) caolinita, (b) poliestireno, (c) hanocompuestos.

El DRX del nanocompuesto obtenido (Figura 1c) muestra la ausencia de cualquier
reflexion pertenece a la presencia de orden estructural de la caolinita. Esto demuestra que las
laminillas de caolinita estan exfoliadas y/o intercaladas dentro de la matriz polimérica [21].

La Figura 2 muestra los espectros FTIR de (a) el poliestireno—PS, (b) para la modificada
con DMSO vy (c) para la caolinita nanocompuesto. Se observa que el espectro (c) muestra varios
picos entre 3.700 y 3.500 cm . La aparicién de estos picos demuestra la presencia de caolinita
dispersado en la matriz de poliestireno que forma el nanocompuesto.

Los resultados del indice de combustién se muestran en la Tabla 1. Se observa que para el
poliestireno puro fue mayor que para el nanocompuesto. La tasa de combustion baja para el
nanocompuesto era probablemente debido al efecto sinérgico de la arcilla con poliestireno [22]. La
arcilla puede ser accionada con una barrera para proteger la matriz de polimero [23]. También
puede haber sido la formacion de un residuo carbonizado rica en silice, causando un polimero de
proteccién contra el oxigeno del medio ambiente y la reduccion de la velocidad de combustion
[15].
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Figura 2. (a) PS, (b) caolinita—DMSO, y (c¢) PS—-3% caolinita—DMSO.

Tabla 1. Tasa de quema para el PS y para el compuesto con 3% de arcilla.

PS 3%Caolinita—DMSO-PS

TQ (mm/s)* 58,72 + 27,38 34,27 + 7,89

* Medida por triplicada. TQ: Tasa de quema.

Lens:X 2000
)

Figura 3. (a) PS antes del ensayo de inflamabilidad, 3 (b) PS después del ensayo de inflamabilidad.
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Figura 4. (a) PS—3% Caolinita-DMSO antes del ensayo de inflamabilidad, y (b) PS-3% Caolinita—DMSO,
después del ensayo de inflamabilidad.

Las Figuras 3a y 3b muestran secciones transversales del poliestireno, especimenes sin la
presencia de caolinita antes y después de la prueba de inflamabilidad. Se observa que después del
ensayo el nicleo de la muestra presenta burbujas que se desarrollaron debido a la formacion de
moléculas volatiles derivadas de la combustion de poliestireno.

En las Figuras 4a y 4b son presentadas las secciones transversales de las muestras de
poliestireno con un 3% de caolinita antes y después de la prueba de inflamabilidad.

Comparando las Figuras 3b y 4b, se observo que habia una formacién mas grande de
burbujas méas pequefias para el nanocompuesto. La combustion generd productos volatiles que,
probablemente, fueron impedidos por una barrera de arcilla, a difundirse en la superficie de la
muestra [16].

CONCLUSIONES

Por el anélisis de difraccion de rayos X, se encontrd que la arcilla se modifica con la
estructura de la caolinita.

Por el andlisis de FTIR fue posible confirmar la presencia de caolinita en la matriz de
poliestireno.

La tasa de quema mas baja se obtuvo para el nanocompuesto al compararla com la del
poliestireno virgen, debido a la reduccién causada por la presencia de caolinita.

El analisis de las secciones transversales reveld que la mayor cantidad de burbujas, se

produjo en el nanocompuesto.
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