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ABSTRACT

o |n this work, the characterization
of nanoclay-epoxy composites,
using two types of epoxy resin,
was done. The effects of type of
resin and nanoclay content were
evaluated on the permeability
properties, glass transition
temperature and thermal
stability. It was also applied a
thermal treatment at extreme
temperatures to the somples. Its
effect was evaluated on the
properties of the
nanocomposites. Experimental
design fechniques were used,
introducing an original
methodology that allows for a
simultaneous study of discrete
and continuous factors.
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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la caracterizacion
de compuestos de nanoarcillas-epoxi, en los
cuales se utilizaron dos resinas epoxi
diferentes. Se evalud el efecto del tipo de resina
y proporcion de nanoarcilla en las propiedades
de permeabilidad, temperatura de transicion
vitrea y estabilidad térmica. También se aplico
un tratamiento térmico a temperaturas
extremas y se evaluo el efecto de este
tratamiento en las propiedades de los
nanocompuestos. Se utilizaron técnicas de
disefio de experimentos introduciendo una
metodologia original que permitio el estudio
simultaneo de factores de tipo discreto y
continuo.

Palabras clave: Nanoarcillas, disefio de
experimentos, permeabilidad.

1.- INTRODUCCION

Durante los ultimos afios ha habido un gran
desarrollo de las técnicas de sintesis,
caracterizacion 'y modelado de nuevos
materiales. Esto ha contribuido enormemente
al crecimiento de la investigacidon en el campo
de los nanomateriales.

El creciente interés reside en el hecho de
que los nanomateriales prometen un gran
futuro. Las propiedades de los materiales
compuestos cuando son modificados con
nanoparticulas difieren de las que se obtienen
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cuando la modificacion se realiza con
macroparticulas. Una de las razones puede
estar en que como las particulas que se afladen
son mas pequefas, en al menos una dimension,
que la longitud caracteristica de un
determinado fendmeno, se obtienen nuevos
comportamientos quimicos y fisicos de estos
nuevos materiales.

Dependiendo de la geometria de las
nanoparticulas se podria clasificar a los
nanomateriales en tres categorias segun el
nimero de dimensiones en el rango de los
nandmetros. Existen nanoparticulas en donde
las tres dimensiones pertenecen a la
nanoescala. También se pueden encontrar
estructuras alargadas, como los nanotubos, en
donde dos dimensiones estan en el rango de los
nandémetros y por ultimo, hay particulas en
forma de laminas que presentan una sola
dimension en la nanoescala.

Las nanoarcillas pertenecen a este ultimo
grupo. La ventaja de las nanoarcillas reside en
su forma de ldmina con grosores de
aproximadamente un nanémetro y longitudes
en el rango de cientos de nanometros. Debido
a esta elevada area superficial, incluso un
minimo porcentaje disperso en la matriz
consigue una notable mejora de las
propiedades del nanocompuesto.

Los nanocompuestos formados por
polimeros y laminas de arcilla tienen distintas
propiedades y aplicaciones dependiendo del
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tipo de resina y nanoarcilla utilizado. La utilizacion de arcillas
modificadas quimicamente como precursores en la formacion
del nanocompuesto se ha extendido a diferentes sistemas
poliméricos, incluyendo epoxi, poliuretano, poliimidas,
poliéster, polipropileno, poliestireno y polisiloxano entre otros
(Le Baron, et al. 1999 y Galgali, et al., 2004).

La eleccion de la resina utilizada dependera de la aplicacion
final. Por ejemplo, los nanocompuestos de poliamidas
modificadas se utilizan en la industria electronica debido a que
las propiedades térmicas y mecanicas de las poliamidas
mejoran con la adicion de las laminas de arcilla (Hwu, et al.,
2002). Estos nanocompuestos se utilizan también en la
industria automovilistica debido a las grandes prestaciones y
reduccion en peso que proporcionan ayudando a conseguir
vehiculos mas eficientes y ambientalmente menos
contaminantes (Zhang et al., 2004). Recientemente han sido
objeto de estudio los materiales compuestos de epoxi
modificada con nanoarcillas. Las mejoras observadas en el
mddulo y en otras propiedades mecanicas hacen que sean muy
prometedores en aplicaciones estructurales, embalajes y
aplicaciones automovilisticas (véanse los trabajos de Agag, et
al., 2001; Chen, et al., 2002 y Nigam, et al., 2004).

La modificacion con nanoarcillas tiene efectos positivos en
muchas de las propiedades de los materiales compuestos, como
por ejemplo, estabilidad térmica, retardantes de llama,
propiedades mecanicas y permeabilidad (Alexandre y Dubois
2000; Schmidt, et al., 2002; Sinha-Ray, 2003 y Jawahar, et
al., 2006). Sin embargo, el comportamiento de los materiales
compuestos con nanoarcillas a temperaturas extremas no se
comprende bien todavia. Zhang (Zhang, et al., 2004, pp. 7579—
7587) estudio el comportamiento de poliimidas modificadas
con nanoarcillas a temperaturas criogénicas y descubri6 que la
adicion de nanoarcillas podria incrementar la resistencia del
material compuesto debido a que la adhesion interfacial de la
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algunos depositos de combustible liquido de vehiculos
espaciales para los que se pens6 que se podria reducir la
permeabilidad de los compuestos epoxi/carbono mediante la
adiciéon de nanoarcillas. Ademas, se busca que puedan
proporcionar esta ventaja sin disminuir las propiedades
mecanicas y térmicas del material. Para entender como se ven
afectadas las propiedades del material, este trabajo se centrd
en el estudio de las propiedades térmicas de materiales
compuestos de epoxi-nanoarcillas sometidos a un ciclo térmico
extremo.

2.- EXPERIMENTAL

2.1.- DESCRIPCION DE LOS MATERIALES

Los materiales compuestos fueron preparados en el NASA
Glenn Researh Center. Las muestras se componen de dos tipos
distintos de resinas epoxi, Epon™826 y Epon™862,
modificadas con dos tipos distintos de nanoarcillas:
Cloisite®30B de Productos Southern Clay y las nanoarcillas
denominadas B/8, modificadas organicamente en Michigan
State University. La cantidad de nanoarcillas afiadida varia del
2 al 5% en peso, considerando también el caso de resinas sin
nanoarcillas.

En todos los experimentos se utilizaron capsulas abiertas
de platino. Los experimentos fueron realizados en una
atmosfera de aire con un flujo de 100 ml/ minuto, desde
temperatura ambiente hasta los 600°C, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/minuto y seguido de un periodo
isotermo de 10 minutos a 600°C. Todos los experimentos se
repitieron varias veces, siguiendo técnicas de disefio
experimental, con objeto de medir la variabilidad y poder
analizar los resultados desde el punto de vista estadistico. La
denominacion de las muestras, su grosor y sus temperaturas de
transicion vitrea se muestran en la Tabla 1.

826-0 EponTM826 0
826-30B-2 EponTM826 2% Cloisite®30B
826-30B-5 EponTM826 5% Cloisite®30B
826-B18-2 EponTM826 2% B18
826-B18-5 EponTM826 5% B18
862-0 EponTM862 0
862-30B-2 EponTM862 2% Cloisite®30B
862-30B-5 EponTM862 5% Cloisite®30B
862-B18-2 EponTM862 2% B18
862-B18-5 EponTM862 5% B18

Grosor (m) Tg (°C) Antes Tg (°C) Después

Ciclo Térmico Ciclo Térmico
0.00140 65.03 83.17
0.00237 77.28 80.86
0.00247 77.42 80.96
0.00234 77.31 79.79
0.00145 71.23 79.00
0.00105 107.41 117.21
0.00228 108.60 114.59
0.00180 109.63 115.51
0.00202 109.29 113.72
0.00125 104.84 112.26

Tabla 1. Composicion de las muestras y Temperaturas de transicion vitrea alcanzadas antes y después del ciclo térmico.

arcilla y el polimero es mas fuerte a temperaturas criogénicas
que a temperatura ambiente.

Cuando las nanoarcillas se dispersan adecuadamente en una
matriz termoestable pueden reducir la permeabilidad a
determinadas sustancias. Esto tiene gran interés en el caso de
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2.2.- DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL
Los materiales fueron caracterizados mediante DSC, TGA
y permeabilidad al helio antes y después de someterlos a un
ciclo térmico. La temperatura de transicion vitrea (Tg) se
obtuvo a partir de ensayos de calorimetria diferencial de
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barrido (DSC) enun 2910 MDSC de TA Instruments. Se utilizd
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en aire y capsulas
de aluminio. La Tg fue calculada como el punto de inflexion en
el cambio de pendiente de las curvas DSC.

La degradacion térmica de las muestras fue estudiada
mediante analisis termogravimétrico (TGA), utilizando un
2050 TGA de T4 Instruments. Las muestras fueron cortadas en
piezas de aproximadamente 24 miligramos. En todos los
experimentos se utilizaron capsulas abiertas de platino. Los
experimentos fueron realizados en una atmosfera de aire con un
flujo de 100 ml/min, desde temperatura ambiente hasta 600 °C
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y seguido de
un periodo isotermo de 10 minutos a 600°C. Todos los
experimentos se repitieron dos veces para comprobar la
reproducibilidad de los resultados.

Se midi6 la permeabilidad de las muestras mediante un
detector de fugas Varian 979. Las muestras, de forma circular
con un diametro de aproximado de 2 cm (Figura 1, izquierda),
se colocaron en un soporte especialmente disefiado para el
experimento (Figura 1, derecha) en donde el helio fue
suministrado por un lado de las muestras y la cantidad que
traspasa a través del grosor de las muestras se midid por el
lado opuesto con el detector de fugas.

Epon ™262 Epon M114
% BlB % BIE

Epon ™342 Cyeom®9TT-2
2% Cloisie®308 . mBs

Figura 1. Nanocompuesto arcilla/epoxi y detalle del soporte para lo medida de permeabilidad
al helio

La medida de la permeabilidad de las muestras se obtuvo
del detector de fugas como valores de flujo del Helio en
atmecm’/s. Se midio el area a través de la cual se produce el
flujo y se calculd el coeficiente de permeabilidad en metros
cuadrados para cada muestra utilizando la ley de Darcy. La
férmula utilizada en el calculo fue la siguiente:

_Q-u-L
K‘u _T
p

En donde Q es el flujo de gas por area de la muestra,
obtenido con el detector de fugas después de que se haya
alcanzado el valor estable. Las unidades son en m/s. La
viscosidad del Helio es u= 1.78- 10 Pa- s. El grosor de las
muestras es L, medido en metros en cinco puntos diferentes de
las muestras y una vez hecha la media. La presion diferencial
es Ap =1.38- 10° Pa.

El ciclo térmico fue realizado en una maquina disefiada y
construida en el Centro FAST, de la Universidad de Prairie
View. Las muestras fueron colocadas en un recipiente y se
programo automaticamente la entrada y salida de las muestras
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Figura 2. Ciclo térmico aplicado

entre la camara criogénica y el horno de conveccion
repetidamente durante 140 ciclos. El ciclo térmico se realizo
entre 177°C del horno y -196°C del bafio de nitrégeno liquido.
El perfil del ciclo se puede observar en la Figura 2.

Con objeto de planificar los experimentos se realizo un
disefio experimental de tipo factorial, en el que las respuestas
fueron la permeabilidad de los materiales al helio, la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de
descomposicion de los nanocompuestos. Como factores se
estudiaron el tipo de resina, el tipo de nanoarcilla y la
proporcion de nanoarcillas en los compuestos.

Para establecer la duracion de los experimentos de
permeabilidad se realizaron previamente experimentos
exploratorios a 12 y a 20 horas. Como resultado del analisis de
los resultados de estos experimentos preliminares, se concluyd
que los ensayos se realizarian con una duracion de 12 horas.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- ANALISIS TERMICO

A la vista de los ensayos en DSC, se pudo observar, antes
de aplicar el ciclo térmico, que la modificacion con
nanoarcillas aumento ligeramente el valor de la Tg, cuando se
compararon los valores con la resina sin modificar, excepto en
el caso de la resina Epon™862 modificada con un 5% de B18.
Los resultados se pueden observar en la Figura 3.

La Figura 4 muestra las curvas DTG (derivada respecto a
la temperatura de las curvas TGA) de nanocompuestos de
Epon™826 antes del ciclo térmico. Los picos representan
maximos en la velocidad de degradacion de las muestras. En el
caso de los nanocompuestos hechos con la resina Epon™862
la estabilidad térmica decrecio ligeramente cuando se
afiadieron las nanoarcillas.

Dyna Marzo 2009  Vol. 84 n°2 © 151-156 153
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Figura 3. Valores del DSC antes del ciclo térmico para la resina Epon™862

3.2.- PERMEABILIDAD Y ANALISIS ESTADISTICO

La Tabla 2 muestra los parametros experimentales y
resultados de los ensayos de permeabilidad antes y después de
aplicar el ciclo térmico a la muestras.

En un primer experimento se utilizd6 un Analisis de la
Varianza de dos factores (ANOVA) con el objeto de
descomponer la varianza de la respuesta, permeabilidad, en dos
componentes: una componente entre grupos y una componente

Figura 4. DTG de los nanocompuestos Epon™826, antes del ciclo térmico

dentro de los grupos. El p-valor del contraste, o test F, resultd
inferior a 0.05, con lo que se pudo concluir que existe una
diferencia estadisticamente significativa, para un nivel de
confianza del 95%, entre la permeabilidad en funcién de los
niveles analizados de los factores. Como paso posterior al
estudio ANOVA, se realizaron diferentes contrastes sobre las
diferencias medias de los factores. Algunos de los resultados
pueden apreciarse en las Figuras 5y 6.
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Figura 5. Media e intervalos de confianza ol 95% para la permeabilidad con respecto af
porcentaje de nanoarcilla 0%, 2% y 5% (permeabilidad en (m?)*10%)

Figura 6. Media e intervalos de confianza ol 95% para la permeabilidad con respecto al tipo de
nanoarcilla 188 y 308 (permeabilidad en (m?)*10%).

Muestras Coeficiente de Desviacion Coeficiente de Desviacion
permeabilidad antes tipica permeabilidad después tipica
del ciclo m2.10-* del ciclo m2.10-*

826-0 16.93 1.05 10.65 0.49
826-30B-2 14.25 0.1 9.8 0.93
826-30B-5 11.9 1.16 9.21 0.94
826-B18-2 13.58 0.79 9.43 0.57
826-B18-5 12.68 0.6 8.8 0.27
862-0 13.28 0.57 8.11 0.81
862-30B-2 11.18 0.75 8.15 0.41
862-30B-5 11.55 0.56 8.36 0.58
862-B18-2 12.03 0.65 8.21 0.45
862-B18-5 10.72 0.82 8.14 0.83

Tablo 2. Valores medios del coeficiente de permeabilidad al Helio
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Figura 7. Grdfico de cajas para lo permeabilidad en funcion del tipo de nanoarcilla
Cloisite®18B o Cloisite®30B (188 0 30B).

Debido a que se aprecid una diferencia estadisticamente
significativa entre las desviaciones tipicas para un nivel de
confianza del 95% (puede verse en la Figura 7), lo que infringe
una de las asunciones importantes que subyacen en el analisis
de la varianza, se realizo un contraste de Kruskal-Wallis, para
comprobar la hipdtesis nula de igualdad de las medianas de la
permeabilidad dentro de cada uno de los 3 niveles de tiponano.
Este contraste permitié afirmar que no hay diferencia
estadisticamente significativa entre las medianas a un nivel de
confianza del 95% para el tipo de nanoarcilla 18B y 30B,
aunque si existe en el caso de no incluir nanoarcilla a la
muestra, también se observa como disminuye la permeabilidad
en el material modificado con nanoarcillas.

Por otra parte, el F-test del correspondiente ANOVA
permitio verificar que si hay diferencia significativa entre las
medias para el factor tipo de resina. Esto puede apreciarse en
la Figura 8, que muestra los graficos de cajas para la
permeabilidad en funcion del tipo de resina, puede observarse
que la resina con la etiqueta 1 presenta una menor
permeabilidad que la resina numero 2.

4.- EFECTO DEL CICLO TERMICO

Después de aplicar el ciclo térmico, fue analizado el efecto
de las nanoarcillas en la estabilidad de las muestras. Se pudo
notar que se mantuvo la tendencia observada antes del ciclo
térmico. Las muestras fabricadas con Epon™826 mostraron en
general un aumento de la temperatura de degradacion cuando
se afiadieron las nanoarcillas, mientras que en el caso de
muestras de Epon™862 la tendencia fue la contraria.

El ciclo térmico redujo la permeabilidad de las muestras en
todos los casos. Los resultados se pueden observar en el grafico
de la Figura 9. En el caso de las muestras de resina sin
modificar Epon™4862 y la misma resina modificada con un 5%
en peso de B18, el ciclo térmico produjo grietas en las mismas
y los resultados de la permeabilidad no se muestran en el
grafico debido a que las fugas saturan la sensibilidad del
detector.

Las muestras hechas con la resina Epon™826 mostraron en
general una reduccion de la permeabilidad mayor que en el
caso de muestras de Epon™862. La mayor reduccion de la
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Figura 8. Grdfico de cajas para la permeabilidad en funcion del tipo de resina Epon™826 (E-
826) y Epon™862 (F-862).

permeabilidad cuando se compararon los resultados con la
resina sin modificar se observo en las muestras de Epon™826
modificados con un 5% en peso de nanoarcillas Cloisite®30B,
donde se observd una reduccion del coeficiente de
permeabilidad del 29%. Se comprobd que, en general, la
adicion de un 5% en peso de nanoarcillas es mas efectiva que
el 2%. Se suele asumir que la disposicion desordenada de las
nanoarcillas en la matriz polimérica aumenta el camino de
difusion del gas en la muestra y por lo tanto disminuye la
permeabilidad. Sin embargo, una dispersion adecuada de las
nanoarcillas es vital para conseguir las mejoras deseadas. La
cantidad de nanoarcillas afiadidas también juega un papel
importante, pues cuando la cantidad de nanoparticulas es
demasiado elevada, se empieza a producir la aglomeracion de
las mismas y disminuyen por tanto los beneficios que produce
su adicion.

Permeabilidad (m?, 102)

Figura 9. Valores medios de permeabilidad obtenidos con los distintas muestras.

En el caso de muestras de Epon™826 sin modificar se
observo una reduccion de la permeabilidad del 37% tras el
ciclo térmico. En muestras modificadas con las nanoarcillas se
pudo notar que la disminucion media de la permeabilidad fue
del 30%. En muestras de Epon™862 fue del 27%.

El ciclo térmico produjo cambios en la temperatura de
transicion vitrea, como se puede observar en la Figura 10.

Dyna Marzo 2009 @ Vol. 84 n°2 © 151-156 155
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Figure 10. Valores de las Temperaturas de transicion (Tg) antes y después del ciclo térmico.

Durante el ciclo, el material primero entrd en un estado
criogénico a —196°C en donde las cadenas poliméricas estan
en un estado “congelado” con movilidad segmental reducida.
Tras este estado se pasé a un estado en donde la temperatura se
incrementd a 177°C, incrementando los movimientos
segmentales. El ciclo se repitio 140 veces. Durante el proceso
de enfriamiento final (desde 177°C hasta 25°C) los
nanocompuestos tuvieron mayor tiempo para alcanzar el
equilibrio y se consigui6 una reduccion del volumen libre, que
resultd en el incremento de la Tg. Después del ciclo térmico,
las muestras modificadas con 5% de B18 en ambas resinas
mostraron un comportamiento diferente al resto de los
nanocompuestos. La modificacion de la resina con 5% de B18
produjo un incremento menor en la Tg comparado con las otras
muestras. Después del tratamiento ciclico el incremento
relativo de la Tg fue mayor que en las otras muestras
comparado con los valores previos al ciclo térmico.

5.- CONCLUSIONES

Como conclusiones al estudio se puede afirmar que el
efecto de la adicion de nanoarcillas en las propiedades de los
nanocompuestos dependio del tipo de resina estudiado. En el
caso de Epon™826, la temperatura de degradacion aument? al
afiadir las nanoarcillas, sin embargo la tendencia observada fue
la contraria en el caso de nanocompuestos de Epon™862.
Ademas, se observo en todas las muestras, que el ciclo térmico
aplicado entre 177°C y —196 °C causé una disminucion de la
temperatura de degradacion. Sin embargo, la adicion de
nanoarcillas no modifico el comportamiento de los
nanocompuestos tras el ciclo térmico, la temperatura de
degradacion disminuy6 independientemente de la presencia de
las nanoarcillas.

Finalmente, se observd que la modificacion con
nanoarcillas de las resinas epoxi aumento la temperatura de
transicion vitrea. Ademas, la Tg aument0 tras el ciclo térmico
en todos los nanocompuestos. En la resina sin modificar de
Epon™826 se notd un aumento en la Tg del 27%, mientras que
en la resina Epon™862 fue del 9%. En las muestras
modificadas con nanoarcillas el incremento notado fue de un 4-
5%. Las muestras con nanoarcillas mostraron un aumento
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relativo menor en la Tg cuando se compararon con muestras de
resina pura.
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