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Resumen

Las resinas epoxicas son ampliamente utilizadas en el &rea de compuestos y recubrimientos protectores. Con el
fin de incrementar sus propiedades mecanicas y de barrera, estas resinas estan siendo utilizadas en la elaboracion
de Nanocompuestos con la insercion de refuerzos llamados nanoarcillas, que tienen relativa facilidad para
dispersarse en la matriz polimérica a nivel molecular. Se busca optimizar la concentracion de dicho refuerzo y
comprobar la funcionalidad de Nanoarcillas desarrolladas localmente. El presente trabajo desarrolla la
elaboracion de Nanocompuestos a base de Resinas Epdxicas (DEGBA) curadas con Poliamidas, reforzadas con
dos tipos de organoarcillas tratadas con sales de alkilamonio, la primera importada cuyo nombre es Cloisite 30B y
la segunda elaborada con NanoEspol. Se fabricaron 3 Nanocompuestos con cada Nanoarcilla a una
concentracion de 1, 5y 10%, ademas de un compuesto sin refuerzos. Se realizd caracterizacion de las muestras por
TGAy FTIR. Las mezclas incluyendo NanoEspol tienen mejor estabilidad térmica inicial hasta 412°C. Las mejores
propiedades de barrera se obtuvieron con 5% de Cloisite 30.

Palabras Claves: Resinas Epdxicas, Poliamida, Nanocompuesto, Nanoarcilla, TGA, FTIR

Abstract

The epoxy resins are widely used in the area of protective coatings. In order to increase their mechanical and
barrier properties, these resins are used in developing Nanocomposites by inserting reinforcements called
nanoclays, which are not difficult to disperse in the polymer matrix at molecular level. This work seeks to optimize
the concentration of the reinforcement, and verify the functionality of Nanoclays developed locally. This paper
develops the elaboration of Nanocomposites based in Epoxy resins (DEGBA) cured with Polyamides, reinforced
with two types of organoclays treated with alkylamonium salts, the first one is an imported clay named Cloisite 30B
and the second one was produced by the ESPOL and called NanoEspol. 3 Nanocomposites were produced with
each organoclay at a concentration of 1, 5 and 10%, besides a compound without reinforcements. We performed
characterization of the samples by FTIR, TGA; also we found their barrier properties. The thermal stability up to
412 °C was increased in the Nanocomposites. The best barrier properties were obtained with 5% of Cloisite 30B.
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1. Introduccién
La resinas epoOxicas han sido ampliamente

utilizadas en el campo de los compuestos Yy
recubrimientos protectores. En los Gltimos afios ha

la insercién de estos refuerzos disminuye su absorcion
de agua [2], e incrementan su estabilidad térmica [3],
resistencia a la corrosion [2, 4] y caracteristicas

crecido el interés en mejorar los compuestos con la
inclusion de nanoparticulas, obteniéndose
nanocompuestos. El desarrollo de estos
nanocompuestos se ha visto incrementado por notable
mejoramiento de propiedades a las resinas epoxicas.
Sin embargo su aplicacion ha estado dirigida a la
industria aeroespacial o para aplicaciones de alto
rendimiento. El uso de arcillas modificadas
organicamente ha sido utilizado extensivamente en el
desarrollo de nanocompuestos. Se ha demostrado que

mecénicas [5]. Sin embargo, las caracteristicas de las
arcillas y el tipo de agente modificador organico tienen
un papel importante en la dispersién en la matriz
polimérica y en las propiedades mecanicas o de barrera
del nanocompuestos.  El tipo de Nanoarcilla mas
utilizado en investigaciones es la montmorillonita
tratada con sales de alkilamonio. La estructura de las
sales de alkilamonio le proporciona el caracter
organofilico y habilidad para que las placas
individuales de silicatos se dispersen dentro de la
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matriz epoxica. En investigaciones nuestras anteriores
[2] y otros autores [3-10] se comprobaron que las
nanoarcillas mejoran las propiedades mecanicas,
térmicas, reologicas y barrera en  sistemas
epoxicos/aminas, pero existen muchos factores que
afectan las propiedades finales de nanocompuestos de
epoxica/amina/nanoarcilla.

La resina epoxica utilizada es de peso molecular
medio, usado normalmente en la fabricacion de
pinturas epdxicas. En trabajos anteriores con
nanocompuestos de epdxicos curados con poliamida se
obtuvo mejor resistencia a la corrosion, resistencia al
rayado comparadas con curadores similares en
sistemas curados en poliether aminas [2]. En esta
investigacion se busca encontrar la concentracion
Optima de nanoarcillas para incrementar su estabilidad
térmica y propiedades de barrera a la humedad, las
cuadles son muy importantes en sistema epoxicos.
Ademas se quiere comprobar la funcionalidad de
organoarcillas desarrolladas en la ESPOL en un
sistema epdxica/poliamida comercial. Es por esto que
las  muestras elaboradas fueron primeramente
caracterizadas por TGA y FTIR, para encontrar su
estabilidad  térmica y  estructura  molecular
respectivamente; posteriormente se obtuvieron sus
propiedades de barrera mediante ensayos de Absorcion
y Difusion de Humedad.

2. Procedimiento Experimental
2.1 Materiales

La resina epdxica utilizada fue un diglycidyl éter de
Bisfenol A (DGEBA), donada por Pintuco, de nombre
comercial Andepox 954, con un peso de equivalente
epoxico de 475-575 y 30% de solventes. Agente
curador de Poliamida también donado por Pintuco, de
nombre Versamid 115173, con peso de equivalente de
amina de 198 y 27% de solventes. Se utilizaron dos
organoarcillas: a) Nanoarcilla tipo montmorillonita
Cloisite  30B, modificada con sales de amonio
cuaternario (2MT2EtOT, methyl, tallow, bis-2-
hydroxyethyl); b) Nanoarcilla tipo montmorillonita
llamada NanoEspol, desarrollada por la ESPOL,
tratada con sales de amonio cuaternario (dimetil
dehydrogenated tallow, 2-ethylhexyl) [16]

CH,CH,0H CH,
[ [

CH,-N-T CH, - N*- CH,CHCH,CH,CH,CH,
[ [ CH,
CH,CH,0H HT  CH,

() (b)
Donde HT es Tallow hidrogenado y T es Talow:
~65%C18, ~30%C16, ~%5C14. Anién: cloruro
Figura 1. Estructura de sal cuaternario amonio para a)
Cloisite 30B y b) NanoEspol

2.2 Preparacion de Nanocompuestos Epdxico-
Arcilla

Se realizaron 6 mezclas de Nanocompuestos
dependiendo del tipo de organoarcilla y de su
concentracion. A continuacion de puede apreciar una
tabla con los codigos utilizados.

Tabla 1. Compuestos fabricados

Caddigo | Nanoarcilla Concentracion
CT - 0%
NCA1 | Cloisite 30B 1%
NCA2 | Cloisite 30B 5%
NCA3 | Cloisite 30B 10%
NCB1 | NanoEspol 1%
NCB2 | NanoEspol 5%
NCB3 | NanoEspol 10%
De forma general llamamos NCA a los

Nanocompuestos elaborados con Cloisite 30B y NCB
a los fabricados con NanoEspol.

Los Nanocompuestos fueron elaborados siguiendo
procedimientos obtenidos en investigaciones previas
[2]. Para producir las peliculas se siguié norma ASTM
D823 y se aplicaron las muestras sobre placas de acero
y ldminas de polietileno siguiendo procedimientos
descritos por el autor [2].

El curado total se realizd en una camara metalica en
ambiente controlado con desecante en su interior.

2.2.1 Caracterizacion
nanocompuestos

y Evaluacion de los

Mediciones de luz infrarroja fueron realizadas
utilizando un espectrofotometro Thermo Scientific
Nicolet IR100. Se determiné la estabilidad térmica
mediante Termobalanza marca Linseis L81-11.

La absorcién y difusién de humedad se determind
siguiendo los procedimientos de la norma ASTM
5229. Se elaboraron peliculas de 40 mm x 83 mm,
teniendo un espesor de 55 pm. Sin embargo para los
calculos de difusion se utilizaron los espesores reales
de cada pelicula. Fueron secadas a 85°C por 2 dias y
posteriormente pesadas con una aproximacion de
0.0001g. Las pruebas se realizaron por triplicado,
siguiendo las recomendaciones de la norma. Se
almacenaron las muestras en un recipiente a 40°C y
82% de humedad relativa y fueron pesadas cada 10
minutos por 50 minutos, luego después de 1.5, 3, 13
horas y finalmente cada 24 horas por 2 dias.

Varios autores han encontrado que el
comportamiento de difusividad de la humedad en
sistemas epdxicos cumple la segunda ley de Fick de
difusion [12], [13].

Para la difusion en una dimension a través de una
placa infinita la segunda ley de Fick es expresada
como:
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Siendo C la concentracion de sustancia en difusion
(agua), t el tiempo, D el coeficiente de Difusién y x la
longitud. Esta relacién puede ser simplificada:

Mt 4
——=——4Dt ©
M, h/z

Siendo M, la masa ganada en el tiempo transcurrido t,
M,, la cantidad de agua absorbida hasta saturarse y h el
espesor del material. De esta forma se elaborardn
graficas absorcion de humedad (%) versus tY2.
También se graficard Mi/Mo versus tY*/h, para poder
calcular la constante de Difusividad D como se

muestra a continuacioén (14):

_i(Mt/ij -
16\ t/h

Mt/M,,

De donde ( NI ] es la pendiente de la parte lineal
del grafico descrito en el parrafo anterior.

3. Resultados y Discusion
3.1 Analisis de Composicion quimica

En la Figura 2 se observa el espectro IR de las
organoarcillas Cloisite 30B y NanoEspol. El espectro
de la arcilla NanoEspol sin tratamiento ha sido
asignada por et al Morales A [20]. Se observa las
siguientes diferencias: a las 3417 cm™ una mayor
presencia de grupos OH, mayor Absorbancia de los
grupos Al-OH en la banda aproximada de 916 cm™. En
la NanoEspol y Cloisite se observa entre 690 y 800
cm picos caracteristicos del cuarzo o Si-O [21]. En
este analisis espectral, las bandas CH, y CH; también
pueden estar combinadas con ciertas bandas de las
arcillas y puede confundir la asignacion de ciertos
grupos. Por ejemplo, se puede observar oscilaciones
de CH, a una banda aproximada de 770 cm™.

En la Figura 3 se puede apreciar el espectro de la
epoxica curada con la poliamida con sus bandas
caracteristicas. Los sistemas epoxicas/aminas han sido
extensivamente estudiados mediante la técnica FTIR.
[23]. Enlatabla2 se muestra una posible asignacion
de los componentes de las bandas o picos del sistema
epoxico/poliamida sin ninguna nanoarcilla.

Los sistemas incluyendo las nanoarcillas fueron
similares a este espectro mostrado en la Figura 2. Sin
embargo se observaron diferencias, tal como se
muestra en las Figuras 2 y 3. Las bandas de estas
arcillas han sido investigadas previamente [20] y sus
valores coinciden con los valores del sistema

Absorbancia

epoxico/poliamida. Las diferencias mas notorias se
encuentran en nimeros de onda inferiores a 700 cm™
como se puede apreciar en las Figuras 4 y 5 para los
Nanocompuestos fabricados con Cloisite 30B vy
NanoEspol, respectivamente.

En la Figura 4 se observa absorciones aproximadas
en las bandas 635, 523 y 464 cm'. Klorprogge et al
[21] asigna la banda 635 cm® a la deformacién Si-O-
Al, la banda 523 cm™ corresponderfa al doblamiento
Si-O-Al y la banda 464 cm™ corresponderia al
doblamiento Si-O. El espesor de esta figura
corresponde a los nanocompuestos NCA.

En la Figura 5 no se observa cambios en la
intensidad en las bandas anteriores. Sin embargo, se
observa una banda en 471 cm™ que corresponde a
doblamiento de Si-O [21,22]. Esta banda es de
intensidad inferior a la banda 464 cm™ de la Figura 4.
Esta diferencia permite determinar una menor cantidad
de SiO,, entonces inferior presencia de los minerales
cuarzo o feldespato de la NanoEspol comparada con la
Cloisite 30B.

% Transmitancia

L T L e
3500 3000 2500 2000 1500

Nimero de Ondas (cm-1)

Figura 2. Espectros IR de Cloisite 30B y NanoEspol

! SRS
3000 2000 1000
Namero de Ondas (cm-1)

Figura 3. Espectros de infrarrojo de absorcion del
sistema epoxy/poliamida (CT)
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Tabla 2. Analisis de los componentes de las bandas
del sistema CT epoxi/poliamida [17, 18,19]

NUmero de . L .
Onda (cm™) Asignacion tentativa
Estiramiento de grupos OH+NH,
3362 +NH
Estiramiento grupo CH de los
3037 . ”
anillos aromaticos
2924- 2858 Eitllramlento grupos C-H, CH, y
3
1609-1582- | Estiramiento de grupo C=C de
1509 Anillos aromaticos
1462 Deformacion en plano grupo CH2
1239 Estiramiento de grupo C-O-C
1183 Estlralmlento de CH de anillos
aromaticos
Deformacion de grupos CH del
1041 . s
anillo aromatico
830 Deformacion en plano fenol-H
769 Oscilacion de grupo CH,
566 Deformacion de grupo CH

W
561,97

=
=
3
-

Absorbancia

Nimero de Ondas (cm-1)

Figura 4. Bandas de absorbancia a los 561, 522 y
464 cm-1 en los espectrogramas de infrarrojo de los
Sistemas CT, NCA1, NCA2 y NCAS3.
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Figura 5. Bandas de Absorbancia a 564 y 471 cm-1 en
los espectrogramas de infrarrojo de CT, NCB1, NCB2,
NCB3
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3.2 Analisis térmico

Ha sido mostrado por otros autores que los
termogramas de sistemas epoxicas/aminas/arcillas son
muy cercanos a iguales o incluso inferiores a sistemas
similares sin adicién de organoarcillas [12, 15, 24]. En
las Figuras 6 y 7 se puede observar los termogramas
de los sistemas CT comparado con los
Nanocompuestos NCA y NCB, respectivamente.

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00

50,00

PESO (%)

40,00 =——NCAL

NCA2
30,00
——NCA3
20,00
10,00
0,00

10,00 + t | | ’ i i I
160 200 240 280 320 360 400 410 480 520 560 600

TEMPERATURA (°C)

Figura 6. Termograma de los Sistemas CT, NCAL,
NCA2 y NCA3
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Figura 7. Termograma de los sistemas CT , NCB1,
NCB2 y NCB3

En las Figura 6 y 7 se pueden apreciar un
comportamiento similar de todas las curvas incluyendo
ambas organoarcillas. La estabilidad inicial a 10% de
perdida por peso es mayor en los nanocompuestos con
NanoEspol que comparado con los otros sistemas.
Estabilidades mayores de organoarcillas con largas
cadenas como NanoEspol han sido también observadas
en otras investigaciones [26]. A temperaturas iniciales
degradacion T4 al 10% de perdida de peso se puede
apreciar que los NanoEspol tienen un mejor
comportamiento, tal como se muestra en la Figura 8y
Tabla 3. Es posible que a temperaturas de degradacién
mayores a las mostradas en la Figura 8, el grado de
dispersion y grado de curado del sistema sean factores
predominantes en la estabilidad térmica de los
sistemas en estudio. Realmente existen muchos
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factores mencionados por algunos autores en el
comportamiento térmico del nanocompuesto: el grado
de dispersién de la organoarcilla, grado de curado del
sistema, largo de las cadenas de alkilamonio de la
arcilla tratada, temperatura de transicion vitrea (Tg)
[15, 19, 24-26 ]. La descomposicion de sustancias
organicas se observa entre 240 y 520 C, luego se ha
determinado una dehidrolitacion del aluminio vy
aproximadamente a 600 °C las curvas se unen y se
vuelven horizontales, lo cual indica la presencia de
residuos inorganicos.

240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

TEMPERATURA (°C)

Figura 8. Termograma muestra la Tiqa 5% y 10% de
perdida de peso

Tabla 3. Temperatura de degradacion (Tig )a 10% de
perdida de peso.

Sistema Tiq (°C) @ 10% peso

CT 289
NCA1l 289
NCA2 290
NCA3 292
NCB1 303
NCB2 318
NCB3 313

3.3 Absorcion y difusion de humedad

Las Figuras 9 y 10 muestran curvas tipicas de
absorcion de humedad. La absorcion y difusién de la
humedad a través de un nanocompuesto depende de
muchos factores tal como se indic6 en el analisis de
estabilidad térmica. En esta investigacion se puede
observar una mayor estabilidad a 5 y 10% con
NanoEspol. Es posible que el grado de dispersion sea
menor a mayor cantidad de organoarcillas en la matriz
polimérica. Adicionalmente se ha demostrado en
investigaciones previas influencia del tipo de sal de
alkilamonio. A 1, 5y 10%, la Cloisite 30B tiene una
menor absorcién de humedad, esto concuerda con
estudios anteriores [2].

A mayor cantidad de organoarcilla (10%) la difusion
entre la amina y epoxi decrece durante el curado, por
lo tanto el grado de dispersion y curado del sistema
disminuye. Estos efectos son mayores que cuando el
sistema no tiene arcillas. Por tal motivo las mejores
eficiencias de absorcion y difusion de humedad son

obtenidas a bajas proporciones. En esta investigacion
se utilizaron resinas con solventes, y su evaporacion
puede incrementar el denominado “volumen libre”,
esto causaria una disminucion de las propiedades de
barrera. Respecto a la sal de alkilamonio es posible
que exista una atraccion de las moléculas de agua
alrededor de las particulas de arcilla, sobretodo cuando
estas no se encuentran fuertemente adheridas a la
matriz. En la Figura 11 se muestra la comparacion de
las difusividades de la humedad en los Sistemas CT y
NCs. Se puede apreciar que contenidos de 5% de
organoarcillas tienen menores coeficientes de difusion
en estos sistemas epoxicos/aminas.
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Figura 9. Gréficos absorcion de humedad (%) vs raiz
cuadrada del tiempo (31/2) para NCA
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Figura 10. Gréficos absorcion de humedad (%) vs raiz
cuadrada del tiempo (31/2) para NCB
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Figura 11. Variacion de la difusividad de la humedad
en los sistemas

4. Conclusiones

Los espectros de infrarrojo revelan la presencia mayor
de Si-O en la Cloisite 30B comparada con NanoEspol.
Las bandas de infrarrojo de las arcillas son de bajas
intensidades comparadas con los grupo presentes en el
espectro del sistema epoxi/poliamida/organoarcilla.
La adicién de organoarcillas incrementé la estabilidad
térmica inicial de los nanocompuestos hasta
aproximadamente 400°C, luego del cual se degradaban
con mayor rapidez. Hasta esta temperatura, se observo
mayor  estabilidad térmica inicial con los
Nanocompuestos elaborados con NanoEspol. La
Cloisite 30B otorgo mejores propiedades de barrera a
los nanocompuestos. El tipo de organoarcilla y su
tratamiento organofilico tiene incidencia en las
propiedades térmicas y de barrera de un sistema
epoxico/poliamida
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