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nanocompuestos de bio-poliamida

En el presente trabajo se han preparado nanocompuestos de bio-poliamida/sepiolita mediante las dos
técnicas mas viables desde un punto de vista industrial: el intercalado en fundido y la polimerizacion in
situ. El efecto del método de preparacién y la cantidad de nanorefuerzo se ha evaluado para comprobar
su influencia en las propiedades morfoldgicas, térmicas y mecanicas de los nanocompuestos.

Independientemente del método de preparacion, todos los nanocompuestos presentaron buena
dispersion de la sepiolita en la matriz polimérica y se consiguieron incrementos significativos en los
valores del médulo de Young, esfuerzos de traccion y temperatura de deflexion bajo carga. Sin embargo,
los nanocompuestos obtenidos mediante la técnica de polimerizacién in situ presentaron valores mas
altos debido a que la dispersion de la nanoarcilla se realiza durante la etapa de polimerizacion, donde las
cadenas estan en crecimiento y la viscosidad de la matriz aun es baja.

Bio-polyamide nanocomposites: influence of synthesis approach on
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final properties

Bio-polyamide nanocomposites were prepared using the two most viable techniques from the industrial
point of view: the melt intercalation process and in situ polymerization. The effect of the synthesis
approach and the amount of nanofibre were evaluated in order to check their influence on morphological,
thermal and mechanical properties.

Regardless of the preparation method, all nanocomposites showed good despersion of nanoclay in
polyamide matrix and significant improvements in Young modulus, tensile strenght and heat-distortion
temperature were achieved. However, the nanocomposites obtained by in situ polymerization presented
higher values since the dispersion of the nanoclay occurs during polymerization, when polymer chains are
growing and the viscosity of the matrix is still low.
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1 Introduccidn

Actualmente el desarrollo de bio-composites es una tematica
muy importante en el area de los materiales plasticos. Existe
una necesidad real de sustituir los materiales de origen fosil
por otros provenientes de fuentes renovables [1]. En este
contexto, las bio-poliamidas son una de las opciones mas
prometedoras, ya que se trata de plasticos ingenieriles de
altas prestaciones que se utilizan en diversas industrias, tales
como la automocion, electricidad y electrénica, edificacion y
construccién, envases, articulos deportivos, etc [2]. Debido a
su bajo peso especifico, propiedades mecanicas y térmicas,
capacidad para ser inyectada en piezas complejas y su bajo
precio le aseguran una demanda de mercado constante.

Para mejorar las propiedades y asegurar su competencia
frente a otros materiales las poliamidas suelen reforzarse. En
este sentido, la técnica mas novedosa consiste en el empleo
de nanoparticulas capaces de mejorar las propiedades en muy
bajas concentraciones (< 5%). Los nanocompuestos de
poliamida se obtienen generalmente por intercalado en
fundido [3, 4], donde al menos son necesarios dos pasos; el
primero es la polimerizacion de la matriz y el segundo el
proceso de fundido para mezclar el polimero con la
nanoparticula. Sin embargo, el proceso de polimerizacién in
situ [5] requiere de un Unico paso para obtener el
nanocompuesto final, disminuyendo los costes operacionales
y consiguiendo una mejor dispersion de la nanoparticula en el
polimero [6,7].

El objetivo de este trabajo ha sido la sintesis, caracterizacion
(morfoldgica, térmica y mecanica) y comparacion de las
propiedades de nanocompuestos de bio-poliamida reforzados
con sepiolita obtenidos mediante la técnica de intercalado en
fundido y la polimerizacién in situ.

2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

El nanosilicato fibrilar (sepiolita) empleado para la preparacion
de nanocompuestos de bio-poliamida fue suministrado por
TOLSA S.A.. El acido 11-aminoundecanoico, utilizado para la
polimerizacion in situ, asi como la bio-poliamida 11 (Rilsan)
fueron adquiridos a Arkema.

2.2 Preparaciéon y procesado de los
nanocompuestos

La poliamida comercial (PA11) y la sepiolita se secaron a 80°C
durante 24 horas antes de procesarse. Una vez secos, los
nanocompuestos por intercalado en fundido se obtuvieron
usando una extrusora de doble husillo corrotante, modelo
Leistritz 27GL. El perfil de temperaturas empleado fue de 235-
250 °C y la velocidad de extrusion 150 rpm.

La polimerizacion se llev6 a cabo en un reactor de vidrio de 2I
equipado con un agitador mecéanico y bajo atmoésfera de
argon. Una vez cargado con el monémero y la sepiolita el
proceso de polimerizacién se llevo a cabo a 260°C y 5 horas,
eliminando el agua de condensacién con un destilador.
Posteriormente el material es lavado con agua caliente para
eliminar posibles restos de mondémero sin reaccionar.

Una vez secos Yy peletizados, los nanocompuestos se
inyectaron en una inyectora Kraus Maffei KM200 para obtener
las probetas de las dimensiones adecuadas a cada ensayo de

caracterizacion. El perfil empleado fue 240-260 °C y la
temperatura de molde de 60 °C.

2.3 Caracterizacion

Los ensayos de calorimetria diferencia de barrido (DSC) y
andlisis termogravimétrico (TGA) se realizaron con equipos
Mettler Toledo, bajo atmésfera de nitrégeno a 10 °C/min, para
determinar las propiedades térmicas de cada muestra y su
porcentaje de arcilla respectivamente.

Para evaluar la morfologia de los materiales obtenidos se
utilizé la microscopia electronica de transmisién (TEM). La
evaluacion de las muestras se llevo a cabo con un JEOL JEM-
1011 HRP utilizando un voltaje de aceleracién de 100Kv.
Previamente, los nanocompuestos se cortaron en probetas de
100 nm usando un un microtomo.

El médulo de Young, los esfuerzos de traccion y la elongacion
a la rotura de los nanocompuestos se realizé de acuerdo a la
norma UNE-EN ISO 527 con una maquina universal de
ensayos.

La temperatura de deflexion bajo carga (HDT) fue medida con
un equipo CEAST utlizando una carga de 1.8 MPa, de
acuerdo a la norma ISO 75.

3 Resultados y dicusion

3.1 Propiedades térmicas

Las temperaturas de cristalizacion (Tc) y fusion (Tm), asi
como la cristalinidad (Xc) de las poliamidas virgenes y los
nanocompuestos fueron tomadas de los termogramas de DSC
y se presentan en la Tabla 1. Todas las muestras presentaron
un solo pico de fusién y cristalizacion, lo que significa que para
la bio-poliamida 11 Gnicamente existen cristales de un tipo.

Tabla 1. Propiedades térmicas de los nanocompuestos.

Te Xe Tm
Muestra %Sep
(°C) (%) (°C)

Ex0 0 1596 309 1897

£ Ex25 1,8 1605 291 1893
z Ex5 4 160,8 285 1893
g Exts 5.1 162 271 1886
Ex15 103 1618 253 1892

IS0 0 159,5 31 190,5

_ Is25 2,5 1612 267 1893
@ IS5 5 160,6 26 189,9
= is7s 7.4 161 256 1898
1S10 103 1596 243 1897

En la Tabla 1 se aprecia que, independientemente del método
de preparacion, las diferencias en las temperaturas de fusion y
cristalizacién de la poliamida virgen y sus nanocompuestos
son inferiores a 2 °C. También se observd que en la bio-
poliamida 11 la sepiolita actia como un defecto del sistema
cristalino y su aumento produce una disminucién del grado de
cristalizacion.
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3.2 Propiedades morfologicas

Las imagenes de TEM para los nanocompuestos con carga
final de 10 %, obtenidos mediante diferentes metodologias se
muestran en la Figura 1. Se puede apreciar como en ambos
casos la nanocarga esta homogéneamente distribuida en la
matriz polimérica. Sin embargo, también se observa que los
nanocompuestos via in situ presentan mayor grado de
disgregacion de las nanofibras con respecto a los
nanocompuestos obtenidos mediante extrusion. Esta
diferencia se debe al proceso de obtencién; en los
nanocompuestos por polimerizacion, la dispersion se lleva a
cabo cuando las cadenas poliméricas estan en crecimiento y
la viscosidad del sistema es baja, mientras que en los
nanocompuestos por extrusion la dispersion se realiza cuando
las cadenas han alcanzado su maxima extensién vy
consecuentemente la viscosidad es significativamente mas
alta [6].

Figura 1. Imagenes TEM de a) Ex15 y b) 1S10.
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3.3 Propiedades mecanicas

Una vision general de las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos se representa en la Figura 2. La primera
observacion importante es la correlacion del médulo de Young
con la cantidad de sepiolita (Figura 2a). El incremento en el
porcentaje final de sepiolita produce un aumento de los
valores de médulo. La comparacion de muestras con el mismo
porcentaje de sepiolita pero obtenidas mediante distintas vias
permite comprobar que los valores de los nanocompuestos via
in situ son mas altos. En concreto, las muestras con un 10%
de sepiolita (Ex15 e 1S10) produjeron incrementos del 73 y
92% en los valores del médulo con respecto a las poliamidas
virgenes (Ex0 e 1S0).

El mismo comportamiento se observé en los valores de
resistencia a la traccion. También en este caso los
nanocompuestos  obtenidos  mediante polimerizacion
presentaron valores mas altos (Figura 2b). En concreto la
muestra con un 10% de sepiolita mostré incrementos de 21%
para el caso de la muestra Ex15 y 38% para la 1IS10.

La Figura 2c muestra la correlacion inversa existente entre el
porcentaje de nanofibra y la deformacion a la rotura. En este
caso, la serie obtenida por intercalado en fundido presentd
valores de elongacién mas altos para porcentajes de carga
bajos (<5%). Este fenémeno se debe a la mejor tenacidad de
la poliamida comercial con respecto a la sintetizada en el
laboratorio, sin embargo, una vez que el porcentaje alcanza el
5% los valores son similares o incluso superiores para la serie
de nanocompuestos in situ. Este cambio de tendencia se debe
a la mejor dispersién de la nanofibra en estos ultimos.

La Figura 4d muestra los valores obtenidos para los ensayos
de HDT. Para esta propiedad se observaron valores
sorprendentemente mas altos para los nanocompuestos
obtenidos por polimerizacion in situ. Este fendmeno se debe a
la mejor alineacion de las nanofibras, como se ha sefialado
con anterioridad, la sepiolita se dispersa mejor en matrices
con viscosidad baja, lo que significa alto grado de
disgregacion y consecuentemente mayor alineacion durante el
procesos de inyeccion.
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Figura 2. Propiedades mecanicas de los nanocompuestos: a) modulo de Young, b) resistencia a la traccion, ¢) deformacion a la rotura, d)
temperatura de deflexion bajo carga.

4 Conclusiones

Dos metodologias distintas han sido validadas para la
preparacion de nanocompuestos de bio-poliamidall/Sepiolita.
En todos los casos se ha demostrado que la presencia de
sepiolita produce un aumento en los valores del médulo de
Young, el esfuerzo de traccion y la temperatura de deflexion
bajo carga.

También se ha demostrado que la técnica de polimerizacion in
situ permite obtener nanocompuestos con mejor dispersién de
las nanofibras que la via tradicional de intercalado en fundido.
Este fenédmeno, que se debe a la mayor disgregacion de las
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nanofibras durante el crecimiento polimérico, tiene gran
importancia en las propiedades finales del nanocompuesto y
produce una mejora de todas las propiedades mecanicas
analizadas.
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